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LES RESINES THERMOPLASTIQUES

I- DEFINITION :

Les résines thermoplastiques sont des résines dont le matériel est rendu malléable par application de chaleur de sorte qu’il peut être extrudé ou coulé dans un moule et qu’il durcit à nouveau en refroidissant (Lauwerys).

Les résines thermoplastiques regroupent un ensemble de macromolécules linéaires résultant d’une polymérisation. Les principaux thermoplastiques sont les polyvinyles, les polyéthylènes et les  résines acryliques. Etant donné que les polyvinyles seront traités dans un autre fascicule et que les polyéthylènes seront revus dans le cas clinique (dermatite irritative), nous allons nous intéresser dans cet exposé aux résines acrylates.

II- CLASSIFICATION :

Les composés acryliques d’usage courant sont les acrylates, les métacrylates et les cyano-acrylates. Il s’agit d’esters des acides acryliques, métacryliques et cyanoacryliques dont la structure est rappelée dans la figure 1.


ROOC-C=CH2


X = H ; acrylates.
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X = CN ; cyanoacrylates.
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X = CH3 ; méthacrylates

Figure 1: Structure des résines acryliques.

Les composés acryliques sont classés en (mét)acrylates monofonctionnels, multifonctionnels, prépolymères et autre (Kanerva) (tableau 1). Certaines substances sont structurellement similaires et peuvent être assimilées à des résines acryliques. Il s’agit essentiellement de l’acrylamide et du méthacrylamide.

Tableau 1 : Principaux composés de la famille des acrylates et des méthacrylates

(d’après Kanerva et Geukens)

Acrylates et métacrylates monofonctionnels
Acrylate d’éthyle


Acrylate de butyle


Acrylate de tert-butyle


Acrylate de 2-éthylhexyle


Acrylate de 2-hydroxyéthyle


Acrylate de 2-hydroxy-propyle


Acrylate de 2-éthoxyéthyle


Métacrylate de méthyle


Métacrylate de 2-hydroxyéthyle


Métacrylate de 2-hydroxypropyle


Métacrylate de tétrahydrofurfuryle




Acrylates et métacrylates multifonctionnels
Dimétacrylate d’éthylène glycol


Dimétacrylate de diéthylène glycol


Dimétacrylate de tri-éthylène glycol


Dimétacrylate de tétra-éthylène glycol


Diacrylate de diéthylène glycol


Diacrylate de tri-éthylène glycol


Diacrylate de tri-propylène glycol


Triacrylate de triméthylolpropane


Diacrylate de 1,6-hexanediol


Diacrylate de 1,4-butanediol


Diacrylate de 1,4-butanediol


Triacrylate de pentaérythritiol


Triméthacrylate de triméthylol propane





Oligotriacrylate-480

Prépolymères
2,2 bis[4-(2-méthacryloxypropoxy)phényl]propane


2,2 bis[4-(métacryloxy)phényl]propane


2,2 bis[4-(2-méthacryloxyéthoxy)phényl]propane


Epoxy diacrylate


Uréthanne diméthacrylate


Uréthannes diacrylate aliphatique


Uréthanne diacrylate aromatique




Autre
2-cyanoacrylate d’éthyle

III- UTILISATIONS :

Les acrylates sont largement utilisés dans l’industrie pour leur propriétés de polymérisation quasi spontané, initiée ou accéléré par la lumière, les électrons, le contact avec des produits oxydants et l’eau. Ils font partie de la composition des colles, des vernis, des peintures, des encres pour imprimerie et pour sérigraphie et des apprêts pour les fibres textiles.

Les méthacrylates sont employés comme prothèses, adhésifs et ciments pour des nombreux procédés dentaires et orthopédiques. 

Les cyanoacrylates sont à la base de colles puissantes, à prise rapide, très réactives, se polymérisant au contact de l’air sans solvant ou additif. Ces colles sont utilisées dans l’industrie électrique et électronique, la construction automobile et aéronotique, l’optique, la bijouterie et la chirurgie en tant qu’adhésif tissulaire. Elles sont de plus en plus utilisées dans le bricolage domestique (colles « superglues » et colles instantanées). 

Les acrylamides et les méthacrylamides sont utilisés comme plastifiants, copolymères et dans l’industrie textile.

IV- TOXICITE :

La toxicité des résines acryliques est due aux substances elles mêmes ainsi qu’au produit de la décomposition thermique des résines qui peut libérer de l’acide cyanhydrique, de l’ammoniac et du CO. Dans cet exposé, nous traitons la toxicité propre des résines acryliques.

1- les manifestations cutanées :

Les substances sont en général à la fois irritante et allergisante. Les manifestations les plus fréquentes sont essentiellement cutanées. Ainsi, plusieurs études épidémiologiques ont montré qu’environ 10 % des dentistes utilisant des résines acryliques développaient une réaction d’hypersensibilité cutanée. L’atteinte cutanée s’associe avec des signes oculaires (conjonctivite) et respiratoires (rhinite, asthme). La clinique ne diffère pas des autres dermatites irritatives et allergiques avec toutefois des localisations particulières plus fréquentes (pulpe des doigts). Le diagnostic positif repose sur l’interrogatoire, la chronologie par rapport à la profession et les tests épicutanés utilisant la batterie des acrylates ; la batterie standard européenne ne comprend pas de tests pour les acrylates.

Les substances les plus irritantes sont le cyanoacrylate de méthyle et d’éthyle et le (- hydroxypropyle. L’allergie se voit dans la majorité des cas avec les monomères et les polymères sont peu ou pas allergisants.

Des brûlures chimiques ont été décrites avec le (-chloroacrylate de méthyle

L’urticaire de contact est très rare. Un cas a été rapporté par Fowler en 1990 avec des prick tests étaient positifs pour l’acide acrylique. 

2- les manifestations respiratoires :

L’asthme et la rhinite allergique aux acrylates sont plus rares. La première observation du cas d’asthme a été décrite en 1981. Les substances incriminées sont les métacrylates de méthyle et les colles cyanoacrylates. Le mécanisme physiopathologique reste inconnu et l’action irritante des résines acryliques entraîne un phénomène inflammatoire non spécifique pouvant favoriser l’apparition de l’allergie.

L’interrogatoire permet de reconnaître l’origine professionnelle des symptômes. La symptomatologie apparaît souvent après un temps de latence de quelques semaines à plusieurs années après le début du contact sensibilisant. Une rhinite allergique, une conjonctivite et une urticaire peuvent accompagner les manifestations respiratoires. Le diagnostic positif repose sur la recherche d’un terrain atopique (qui n’est pas toujours présent), un bilan ORL (rhinoscopie, RX et scanner du sinus) confirmant les manifestations naso-sinusiennes irritatives et permettant d’éliminer des complications infectieuses loco-régionales. 

Le bilan fonctionnel respiratoire permet d’objectiver la présence de l’asthme et de préciser son évolutivité. Les tests immunologiques spécifiques (prick test, dosage des IgE spécifiques) sont sans intérêt en pratique médicale courante (absence d’IgE spécifique chez les sujets atteints). Les tests de provocation nasale avec mesure de l’augmentation des résistances respiratoires par rhinomanométrie sont théoriquement intéressants mais leur pratique n’a pas été rapportée dans la littérature. Le test de provocation bronchique spécifique avec un test placebo est à réaliser avec prudence en cabine. Les réponses bronchiques sont immédiates, retardées ou double. On peut aussi observer une réponse négative avec  une apparition ou aggravation de la réaction d’hyperréactivité non spécifique le lendemain du test.

Les pharyngites et laryngites aux acrylates sont moins documentées. L’institut finlandais de pathologie professionnelle a proposé une méthode clinique à scores, basée sur le changement de l’aspect de la muqueuse à la suite des tests en cabine.

D’autres manifestations respiratoires ont  été rapportées. Une forte proportion d’obstructions bronchiques fonctionnelles a été rapportée chez des ouvriers exposés au méthacrylate de méthyle et au styrène (jedrychowski). D’autres rares observations ont rapportées une association entre l’exposition aux résines acryliques et le développement de toux chronique, de bronchite à éosinophiles, de pneumopathie interstitielle de surcharge et de pneumopathie d’hypersensibilité (syndrome fébrile, dysphagie, oppression thoracique, toux sèche et dyspnée, crépitants, élévation des IgE et IgM).

3- manifestations neurologiques :

L’exposition aux vapeurs des résines acryliques (en particulier les méthacrylates de méthyle) peut être responsable de désordres neurovégétatifs vagues (fatigue, anorexie, irritabilité, lipothymies) avec des altérations des tracés électro-encéphalographiques.

Les méthacrylates de méthyle, de n-butyle et d’éthylène sont absorbées par la peau et leur utilisation chez des prothésistes dentaires sans protection cutanée a été responsable de paresthésies, de douleurs et de troubles vasomoteurs des doigts secondaire probablement á une dégénérescence des axones des nerfs digitaux. 

L’acrylamide peut produire un syndrome neurologique. Les manifestations se voient chez les travailleurs des usines produisant des monomères et lors de manipulation de plolymères contaminés par des monomères. Les signes fonctionnels sont à type de : fatigue, léthargie, paresthésie dans les membres, faiblesse et douleurs musculaires particulièrement des membres inférieurs, ataxie, transpiration excessive, érythème et desquamation de la paume des mains, trémor généralisé et incontinence urinaire. Les lésions sont régressives après cessation de l’exposition. Des anomalies de l’EEG et une réduction des potentiels d’action des nerfs périphériques sont parfois notées. La lésion primaire consiste en une dégénérescence des axones des nerfs périphériques, affectant principalement les extrémités  distales les plus longues. Il s’en suit une démyélinisation secondaire à cette dégénérescence et à une action inhibitrice de l’acrylamide sur la synthèse des protéines des cellules nerveuses. Une altération du flux axoplasmique constituerait la lésion fonctionnelle précoce. L’atteinte peut être centrale avec un état confusionnel se voyant en cas d’intoxication subaiguë. 

4- risque CMR :

Le risque cancérigène des résines acryliques reste controversée avec des résultats discordants des expérimentations animales et cellulaires en fonction du matériel utilisé, de la molécule étudiée et de la voie d’administration. Les études épidémiologiques humaines sont quasi-inexistantes.

Certains esters de l’acide acrylique sont cancérigènes chez l’animal et exercent une réaction génotoxique in vitro. L’acide acrylique lui-même n’est pas à priori cancérogène in vivo mais des tests in vitro ont fourni des résultats positifs. L’acide méthacrylique est potentiellement tératogène. 

L’acrylate d’éthyle est cancérigène gastrique après administration orale chez l’animal. Cependant l’inhalation n’a pas induit de cancers chez le rat. Ce produit est classé 2B par le CIRC.

Les vapeurs dégagées par les colles à base de 2-cyanoacrylate ou le méthacrylate de méthyle sont mutagènes dans le test d’Ames. Les données sur l’échange des chromatides sont contradictoires et seraient fonction de la dose d’exposition. Une étude de sur risque de  cancer chez des travailleurs exposés chroniquement au méthacrylate de méthyle n’a pas permis de déceler un excès de mortalité par cancer. 

Le pentaérythritol triacrylate et le triméthylol-propane triacrylate sont génotoxiques in vitro. 

L’acrylamide, administrée per os, est cancérogène chez le rat avec développement de divers tumeurs (glande mammaire, système nerveux central, thyroïde, scrotum, utérus) mais 2 études parmi des travailleurs exposés n’ont pas montré d’excès de mortalité. L’acrylamide est classé 2A par le CIRC. Il est reprotoxique chez le rat avec un risque de mutation des gamètes supérieur au risque neurotoxique.

5- autres manifestations :

L’emploi des résines comme prothèse orthopédique a induit chez certains opérés des hypotensions accompagnées d’arrêt cardiaques probablement dues à la libération des monomères. Des prothèses vasculaires à base de méthacrylate de méthyle a induit des thromboses veineuses secondaires probablement à l’action nécrosante des monomères.

Cette résine donnerait aussi un excès de poids par hyperphagie résultant d’un dérèglement de la balance insulinique et une gastrite avec des lésions précancéreuses (gastrite atrophique, polypose intestinale) après une exposition chronique (15 ans). 

V- BIOMETROLOGIE- METROLOGIE D’AMBIANCE

La biométrologie des résines acryliques n’est pas de pratique courante et seul certains composés ont des marqueurs biologiques d’exposition. En plus, et à ce jour, il n’existe pas de valeur de référence dans les populations professionnellement exposées.

Le méthacrylate de méthyle est excrété en partie sous forme d’acide méthacrylique libre ou conjugué dans les urines. La mesure de la concentration urinaire permet d’évaluer le niveau d’exposition en particulier cutané. 

L’acrylamide donne du N-acétyl-S-(3-carbamoyléthyl)cystéine chez le rat, métabolite excrété majoritairement dans les urines. Le glycidamide, produit d’oxydation de l’acrylamide et l’acrylamide lui–même donnent in vivo des adduits avec  la valine de l’hémoglobine. La détermination de ces adduits et du métabolite urinaire permet d’évaluer l’exposition sur les 3-4 derniers mois. Il existerait une corrélation entre ces bio-marqueurs et l’intensité de la neuropathie périphérique.

La métrologie d’ambiance permet d’évaluer l’exposition respiratoire. Pour la plupart des composés, il existe des valeurs limites d’exposition (VME). Le tableau 2 reprend les  VME et le tableau 3 les VLE  de référence pour les principales résines acryliques

Tableau 2 : VME des principales résines acryliques

composé
N° CAS
INRS
ACGIH 
NIOSH
MAK

Acrylate de méthyle
96-33-3
10 ppm

35 mg/m3
10 ppm

35 mg/m3
10 ppm

35 mg/m3
10 ppm

35 mg/m3

Acrylate d’éthyle
140-88-5
5 ppm

20 mg/m3
5 ppm

20 mg/m3
5 ppm

20 mg/m3
5 ppm

21 mg/m3

Acrylate de n-butyle
141-32-2
2 ppm

11 mg/m3
10 ppm

52 mg/m3
10 ppm

55 mg/m3
2 ppm

11 mg/m3

Acrylate de 2-hydroxypropyle
999-61-1
0,5 ppm

3 mg/m3
0,5 ppm

2,8 mg/m3
0,5 ppm

3 mg/m3


2-cyanoacrylate de méthyle
137-05-3
2 ppm

8 mg/m3
2 ppm

9,1 mg/m3
2 ppm

8 mg/m3
2 ppm

9,2 mg/m3

Cyanoacrylate d’éthyle
106-71-8

0,2 ppm

1 mg/m3



Méthacrylate de méthyle
80-62-6
100 ppm

410 mg/m3
100 ppm

410 mg/m3
100 ppm

410 mg/m3
50 ppm

210 mg/m3

acrylamide
79-06-1
0,1 ppm

0,3 mg/m3
0,03 mg/m3
0,03 mg/m3
0,03 mg/m3

VI- PREVENTION- REPARATION :

Les mesures  classiques de prévention collectives sont à appliquer lors de la manipulation des résines acryliques en particulier sous forme de monomères (travail en vase clos dès que possible, manipulation sous hotte, aspiration à la source des vapeurs et des poussières. En raison du haut poids moléculaire de ces résines, l’aspiration se fera vers le bas.

Le maintien d’un fort degré hygrométrique (>55 %) permet aux colles á base de cyanoacrylate de se polymériser rapidement. Dan le cas d’une hygrométrie faible, la cyanoacrylate s’évapore et se polymérise dès qu’il y’a contact avec des molécules d’eau en l’occurrence au niveau des yeux, des fosses nasales ou des bronches. Cependant, des cas d’asthme au cyanoacrylates avec un fort degré hygrométrique ont été décrits (Chau et al)

Les mesures d’ambiance permettent de contrôler les niveaux d’exposition respiratoire et de vérifier et de modifier les mesures de prévention collective. Les prélèvements peuvent être passifs (badge de diffusion) ou actifs (pompe de prélèvement). Le support est généralement du charbon activé et l’analyse au laboratoire peut se faire par chromatographie gazeuse, par chromatographie en phase liquide ou par spectrométrie de masse en fonction des produits. Les bases de données de la NIOSH, de l’INRS (metropol) et autres permettent de sélectionner le mode de prélèvement et de mesure au laboratoire en fonction du produit.

La prévention individuelle repose essentiellement sur le port de gants en cas de manipulation de produits irritants et/ou allergisants et de produits à pénétration cutanée, de protection respiratoire individuelle, principalement lorsqu’il s’agit de manipulations ponctuelles.

Il est utile de contre indiquer l’exposition aux sujets présentant un asthme et/ou une dermatite de contact. En ce qui concerne l’acrylamide, le  méthacrylate de méthyle, de n-butyle et d’éthylène, il est recommandé d’éviter l’exposition chez les sujets présentant une atteinte neurologique périphérique. Cependant ces évictions doivent être discutées en fonction des moyens de protection et des valeurs de mesures d’ambiance.

Plusieurs tableaux de maladie professionnelle permettent d’indemniser certaines affections liées aux acrylates. Dans le régime général, le tableau 82 indemnise l’asthme, la rhinite et l’eczéma allergique par manipulation de méthacrylate de méthyle. La liste des travaux est indicative. Les tableaux 65 et 66 indemnisent les eczémas et les asthmes allergiques à certaines résines acryliques (liste limitative des produits). Dans le régime agricole, les tableaux 44 et 45 permettent d’indemniser les asthmes et les eczémas.

Tableau 3 : VLE des principales résines acryliques

composé
N° CAS
INRS
ACGIH 
NIOSH
Europe

Acrylate de méthyle
96-33-3
15 ppm

50 mg/m3

IDLH

250 ppm


Acrylate d’éthyle
140-88-5

15 ppm

61 mg/m3
25 ppm

100 mg/m3

IDLH 

 300 ppm


Acrylate de n-butyle
141-32-2
10 ppm


53 mg/m3

Acrylate de 2-hydroxypropyle
999-61-1





2-cyanoacrylate de méthyle
137-05-3
4 ppm

18 mg/m3
4 ppm

18 mg/m3
4 ppm

18 mg/m3


Cyanoacrylate d’éthyle
106-71-8





Méthacrylate de méthyle
80-62-6
200 ppm

820 mg/m3

IDLH

1000 ppm


acrylamide
79-06-1


IDLH

60 mg/m3
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