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SOMMAIRE

Les produits a base d’acrylates sont tres utilisés dans plusieurs secteurs d’activité économique a
cause de leur propriété adhésive. Par contre, leur utilisation peut causer une sensibilisation
allergique dont les manifestations cutanées ont été¢ décrites dés les années 40. Ces produits sont
considérés, depuis une quinzaine d’années, comme responsables de rhinoconjonctivite et
d’asthme professionnels. Certains cas ont déja été¢ diagnostiqués au Québec. Des tests de
provocation bronchique faits de fagon réaliste ont parfois été utilisés.

L’utilisation des produits a base de substances de la famille des acrylates a ét¢é documentée a
partir d’une revue de la littérature scientifique, de la consultation de banques de données,
notamment celles des dossiers des cas diagnostiqués et reconnus au Québec ainsi que des fiches
signalétiques des produits commerciaux. Cette documentation répertorie les acrylates identifiés
comme agent causal et tente d’évaluer I’ampleur de cas potentiels d’asthme professionnel.

La réalit¢ québécoise de I’utilisation des produits commerciaux a base d’acrylates, de
méthacrylates, de cyanoacrylates et de diacrylates est similaire a ce que rapporte la littérature
consultée. Les principales substances identifiées comme agent causal pour I’asthme sont le
cyano-2 acrylate d’éthyle et le méthacrylate de méthyle. Les opérations associées a ces produits
sont principalement le collage de pieces en plastique, en caoutchouc, de meubles de bois et
d’accessoires divers et la fabrication d’objets a partir de résines.

Plusieurs avenues de développement et de recherche découleront de ce travail préliminaire, telles
des méthodes de génération de ces substances, des méthodes de prélévement sur milieu
collecteur, d’analyse en laboratoire et en temps réel et des méthodes d’étalonnage des
instruments a lecture directe. Ces méthodes permettront d’évaluer 1’exposition des travailleurs
québécois et de diagnostiquer les effets sur la santé respiratoire par le développement de tests de
provocation bronchique en circuit fermé aux substances de la famille des acrylates.
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1.  INTRODUCTION

La fabrication des dérivés d’acrylates et de méthacrylates a débuté dans les années 30. Les
cyanoacrylates ont été synthétisés en 1949'. Ces produits ont des applications croissantes dans
notre monde moderne a cause de leurs propriétés adhésives et leur capacité¢ de polymérisation
initiée par la lumiére, par les électrons ou par I’eau’.

Les acrylates font partie d’une grande famille de composés et peuvent se lier a différents
composés ou a d’autres acrylates pour former des polymeéres ayant différentes propriétés de
force, de viscosité, de dureté, etc. Leurs structures chimiques sont illustrées a la figure 1.

X ou X=H acrylates
| X=CN cyanoacrylates
ROOC-C=CH; X =CHj; méthacrylates
X = acrylates diacrylates

Figure 1 : Structure chimique de la famille des acrylates

Les acrylates sont des dérivés chimiques qui peuvent causer une sensibilisation allergique dont
les manifestations cutanées ont été décrites dés les années 1940°. Depuis une quinzaine d’années,
ils sont soupgonnés d’étre responsables de rhinoconjonctivite et d’asthme professionnels®”. Les
méthacrylates et les cyanoacrylates sont, pour cette famille, les dérivés les plus souvent
resporlllsables d’asthme professionnel**'°, mais certains diacrylates peuvent aussi en étre la
cause .

Selon les statistiques issues de la Commission de la santé et de la sécurité du travail (CSST),
parmi les 60 nouveaux cas d’asthme professionnel, reconnus annuellement par cet organisme,
environ 10 % se situent dans la catégorie des époxy, résines et colles qui peuvent étre a base
d’acrylates. Depuis 1999, le service de pneumologie de I’hopital du Sacré-Ceeur de Montréal,
centre d’expertise en asthme professionnel reconnu par la CSST, effectue des tests de
provocation bronchique spécifiques a ces substances de fagon dite réaliste.

Cette méthode consiste a exposer aux produits a base d’acrylates les travailleurs dans une piece
ventilée sans connaitre les concentrations en acrylates et en risquant de surexposer les patients et
de sensibiliser le personnel responsable de 1’administration de ces tests. Depuis plus d’une
quinzaine d’années, les chercheurs de I’'IRSST en collaboration avec les chercheurs médecins de
I’Hopital du Sacré-Ceeur de Montréal ont mis au point des méthodes plus sécuritaires utilisant
des chambres d’exposition en circuit fermé pour exposer les travailleurs a de multiples
substances sensibilisantes sous forme d’aérosols solides ou liquides, de gaz ou vapeurs. Cette
méthode, dite a circuit fermé, permet d’exposer un patient a une concentration faible et connue
d’une substance spécifique a partir d’'une enceinte. Ces tests de provocation spécifiques aux
substances de la famille des acrylates ne sont pas offerts compte tenu de la difficulté de les
générer et des moyens de suivis des concentrations générées (analyses en laboratoire et
¢valuation en temps réel).
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Or, avec une utilisation croissante des produits commerciaux a base d’acrylates, les risques de
sensibilisation des travailleurs pourraient étre accrus et par conséquent, suivrait une demande
croissante de tests de provocation bronchique spécifiques aux acrylates. Devant une telle
situation, il devient pertinent de documenter 1’utilisation des produits a base de substances de la
famille des acrylates dans les milieux de travail québécois. Ce bilan permettra d’établir une
priorité pour le développement de méthodes de génération et de quantification ainsi que de
planifier les développements nécessaires a la mise au point des tests sécuritaires de provocation
bronchique en circuit fermé.

Certaines substances a base d’acrylates qui entrent dans les colles et les résines ont des valeurs
limites d’exposition (VLE) pondérée sur huit heures (TLV-TWA, VEMP) et/ou de courte durée
(STEL, VECD) (15 minutes). Le tableau 1 collige les VLE publiées par I’organisme américain,
ACGIH, et par la CSST. Le numéro de Chemical Abstract Series (CAS) correspondant a ces
substances et leur acronyme, y sont inscrits. D’autres substances, bien que n’ayant pas de VLE, y
sont également citées, car des auteurs les suspectent comme étant potentiellement responsables
de problémes cutanés ou respiratoires.

Tableau 1 : Valeur limite d’exposition pour des substances de la famille des acrylates

ACGIH" RSST"

Substance (acronyme) CAS TLV-TWA STEL VEMP VECD
Acrylate de n-butyle (BA) 141-32-2 2 ppm --- 2 ppm ---
Acrylate d’éthyle (EA) 140-88-5 S ppm 15 ppm Sppm | 15 ppm
Acrylate d’hydroxy-2 propyle (2-HPA) 999-61-1 0,5 ppm --- 0,5 ppm

Acrylate de méthyle (MA) 96-33-3 2 ppm --- 2 ppm ---
Acrylate 2-éthylhexyle (2-EHA) 103-11-7 --- --- --- ---
Acide acrylique 79-10-7 2 ppm --- 2 ppm

Acide méthacrylique 79-41-4 20 ppm --- 20 ppm

Cyano-2 acrylate d’éthyle (ECA) 7085-85-0 0,2 ppm --- --- ---
Cyano-2 acrylate de méthyle (MCA) 137-05-3 0,2 ppm --- 2 ppm 4 ppm
M¢éthacrylate d’éthyle (EMA) 97-63-2 --- -- --- ---
Méthacrylate de méthyle (MMA) 80-62-6 0,5 ppm -- 50 ppm ---
Acrylate de bisphénol A éthoxylé 64401-02-1 --- --- --- ---

VEMP : Valeur d’exposition moyenne pondérée (8h).
VECD : Valeur d’exposition courte durée (15 min).

Au moment de la parution du présent rapport, les modifications a la Partie 1 de I’Annexe 1 du RSST avaient été pré publiées dans la Gazette
officielle du Québec, 3 aoit 2005, 137° année, no 31.

En 2005 au Québec, la VLE du méthacrylate de méthyle a été abaissée de 100 a 50 ppm'® avec la
notation «sensibilisant». Celles des acrylates de n-butyle et de méthyle I’ont également été de 10
a 2 ppm. De plus, la notation «sensibilisant» a été ajoutée a I’acrylate d’éthyle.
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2. OBJECTIFS DE L’ETUDE

La présente étude collige les informations décrivant 1’utilisation des produits a base de
substances de la famille des acrylates dans les milieux de travail québécois. L’information
recueillie vise a :

1. Documenter les procédés utilisant des produits a base de substance(s) de la famille des
acrylates.

2. Batir un répertoire des produits utilisés au Québec, notamment par le nom du produit, le
type d’acrylate impliqué, le nom du fabricant.

3. FEtablir une liste des acrylates a prioriser pour I’étude de leurs effets sur la santé des
travailleurs en ce qui a trait a I’asthme professionnel et en fonction de leur utilisation au
Québec.

4. Documenter les méthodes de prélévement et d’analyse existantes ainsi que les outils
pour leur validation.

5. Etablir une liste des instruments pouvant étre utilisés pour la mesure en temps réel de
ces substances.
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3. METHODOLOGIE

La rencontre des objectifs de la présente ¢tude a nécessité une revue de la documentation basée
principalement sur des sources telles Medline, PubMed, des sites Internet de fabricants de
produits et de fiches signalétiques'. L’étude a consisté en une :

eRevue de la littérature scientifique sur les procédés utilisant des acrylates, sur les
expositions de travailleurs, sur les méthodes analytiques, etc.;

eConsultation de fiches signalétiques de ces produits utilisés dans différents secteurs
d’activité économique au Québec pour identifier 1’acrylate impliqué et d’autres
informations pertinentes;

eConsultation de banques de données : celles traitant des cas d’asthme professionnel
indemnisés par la CSST, Laboratory Information Management Systems (LIMS)?, etc.

Une banque de données dépersonnalisées a été créée a 1’aide de Microsoft Access pour
rassembler ’ensemble des données recueillies a partir des statistiques de la CSST (Dépot de
données centrale et régionale de la CSST), des Dossiers statistiques de la direction médicale de la
CSST, des données du Centre Asthme et travail de ’Hopital du Sacré-Ceeur de Montréal, les
fiches signalétiques des produits commerciaux, lorsqu’ils sont nommés dans les dossiers
consultés ainsi qu’a partir de 1’extraction des résultats d’analyses offertes par le service de
laboratoire de ’IRSST. Les fiches signalétiques du produit ont été¢ obtenues aupres des fabricants
et/ou via des sites Internet’.

Cette banque de données a permis de dresser le tableau de ’utilisation de produits commerciaux
a base d’acrylates, au Québec et de déterminer par ordre d’importance les produits a base
d’acrylates présentant potentiellement des risques a la santé des travailleurs québécois en ce qui
a trait a I’asthme professionnel.

! Notamment http://webbook.nist.gov/chemistry/cas-ser.html, http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/htmlgen?HSDB,
http://www.msds.com.

211 s’agit du logiciel pour gérer les demandes d’analyse, utilisé a 'TRSST.

? Les informations contenues dans les fiches diffusées sur les sites Internet, notamment la composition, pourraient ne
pas correspondre exactement au produit commercialisé€.
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4. BILAN DES INFORMATIONS RECUEILLIES

Les résines issues de la famille des acrylates appartiennent a la classe des thermoplastiques. Elles
sont utilisées principalement en dentisterie, en orthodontie, en art graphique, dans les
revétements, les colles et les adhésifs ainsi que dans les plastiques. Elles sont obtenues a partir de
monoméres classés comme suit' :

e Monomeres d’acrylates monofonctionnels (figure 1);

e Monomeres d’acrylates multifonctionnels : polyacrylates ou polyméthacrylates de polyols,
méthacrylate de n-(éthyléne glycol) R;-(O-CH,)»-O-Ry;

e Pré polymeres obtenus par réaction de résines €poxy, de polyuréthannes, de polyesters
avec un ou des groupes acrylates;

e Cyanoacrylates.

a. Procédés industriels et produits commerciaux

Ces résines et colles sont largement utilisées dans 1’industrie et pour des usages domestiques. Les
cyanoacrylates sont utilisées, entre autres, dans la fabrication de colles instantanées (Superglue©,
Loctite©, Krazy Glue©, etc.) pour le métal, le plastique, le verre, le caoutchouc. Le cyano-2
acrylate d’éthyle entre dans la composition de plus de 90 % des colles. Le polyméthacrylate de
méthyle est un plastique résistant, dur et transparent avec une facilité de mise en forme. Il a des
propriétés diélectriques intéressantes et est résistant au vieillissement. Le tableau 2, bien que non
exhaustif, liste des utilisations industrielles de ces résines et colles.

Tableau 2 : Utilisation des composés a base d’acrylates

Résines/colles a base de Utilisation >

Acrylates Colles pour métal, verre, caoutchouc, plastique et textile,
Résines thermoplastiques et acryliques,

Glaces et vitres pour I’industrie automobile et aéronautique,
Peintures et vernis,

Cosmétiques (ongles artificiels, laques pour ongles),
Encres pour imprimerie et sérigraphie,

Lentilles de contact souples, verres optiques,

Appréts pour fibres textiles,

Protecteurs de cuir.

Meéthacrylates Plexiglas©, Altuglas©, etc.,

Glaces et vitres pour I’industrie automobile et aéronautique,
Imperméabilisants de papier, de textiles,

Encres pour imprimerie et sérigraphie,

Cires a plancher,

Prothéses et ciments pour dentisterie, pour orthodontie,
Membranes d’appareils de dialyse.

Cyanoacrylates Colles pour métal, verre, caoutchouc, plastique et textile dans :

(Colles, adhésifs) Industrie automobile (garnitures, moulures, joints d’étanchéité),
Industrie aéronautique (joints d’étanchéité),

Construction,
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Résines/colles 2 base de | Utilisation' >

Fabrication de chaussures,
Fabrication d’instruments spécialisés,
Joaillerie.
Fabrication d’équipements sportifs (prise de baton, poignées de vélo, etc.),
Industrie électrique (interrupteur),
Industrie de I’¢lectronique (plaquette de circuits),
Cosmétique (contenant),
Optique (traitement antireflet),
Meédical (adhésif tissulaire en chirurgie et en thanatopraxie, seringue),
Equipement de bureau,
Protecteurs de cuir,
Esthétique des ongles (collage de faux ongles, remplissage),
Criminologie (empreintes digitales.)

b. Toxicité

Plusieurs substances de la famille des acrylates sont reconnues comme des irritants et des
allergisants. La manipulation de produits commerciaux a base d’acrylates, notamment les colles,
les résines et les encres d’imprimerie, a ét¢ mise en cause dans plusieurs cas d’eczémas de
contact''*'?® Mentionnons que les produits a base de méthacrylates de méthyle, d’éthyle et de
n-butyle peuvent engendrer des paresthésies, des douleurs et des troubles vasomoteurs au niveau
des doigts, notamment chez les personnels en dentisterie'®*"*°. Le méthacrylate de méthyle peut

A . .30
étre absorbé par la peau et est neurotoxique™.

L’asthme est la maladie pulmonaire la plus fréquente en lien avec I’activité professionnelle.
Cette maladie inflammatoire des voies respiratoires peut &tre provoquée par de nombreuses
substances qui entrent dans la fabrication des produits utilisés en milieux de travail.

Selon Lauwerys”', I’asthme professionnel est une hypersensibilité¢ bronchique spécifique a une
ou des substance(s) présente(s) dans un environnement professionnel. Une conjonctivite et une
rhinite allergique peuvent précéder les manifestations bronchiques, notamment chez des sujets
sensibilisés et ce, en présence de tres faibles concentrations. Certains esters de ’acide acrylique
(tels le méthacrylate de méthyle) et de 1’acide cyanoacrylique (tels les cyano-2 acrylates de
méthyle et d’éthyle), les poussicres de résines acryliques (Plexiglas©, résines pour les prothéses
dentaires) sont des substances incriminées dans le déclenchement d’asthme professionnel. Un
des premiers cas d’asthme associé¢ a des produits de cette famille a été observé en 1981 chez un
ouvrier d’équipements électriques dont les taches consistaient, notamment, a scier des plaques de
Plexiglas©, constituées de polyméthacrylate de méthyle?.

Les symptomes de I’asthme professionnel surviennent fréquemment aprés une période de latence
de durée variable et récidivent lors de nouvelles expositions a la substance sensibilisante et ce,
méme a de faibles concentrations. La chronologie de leur apparition est rythmée par 1’activité
occupationnelle :

e Apparition des symptomes pendant la semaine de travail,
e Amélioration de I’¢état de santé en fin de semaine ou pendant les congés,
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e Reprise des symptomes avec le retour au travail.
c. M¢éthodes analytiques

Des méthodes analytiques permettent la quantification de certaines substances présentes dans les
milieux de travail. Des auteurs soulignent I’importance de conditions a privilégier, entre autres la
désorption du milieu collecteur dans les 48 heures apres le prélevement. Différents milieux
collecteurs ont été évalués quant a I’efficacité de désorption de la substance, le délai d’analyse,
I’effet des conditions d’entreposage du prélévement, etc. Des méthodes analytiques existantes et
documentées pour les vapeurs et les aérosols ainsi que certaines particularités sont résumées au
tableau 3. Cette liste de méthodes est non exhaustive.

Tableau 3 : Méthodes d’analyse de certaines substances de la famille des acrylates

Réf | Substances® Principe Désorption LD Prélévement
31 | MCA CLHP-UV, colonne 0,2 % H3P0,4 dans 1’acétonitrile 0,1 pg/mL | Tube Tenax© a 1L/min et
ECA Phenomex LC-18© (44%) 0,2L/min
32 | MMA Colorimétrie Tube Dréger et pompe
M21/31
33 | MMA CPG-DIF 0,001 mg Badge 3M vapeurs
organiques
34 | ECA CPG-DTS 0,2 % H;P0, dans 1’acétonitrile Tenax TA©
MCA (44%)
CPG-DTS Acétone 0,01 mg/m® | Tenax© et filtre de
35 teflon®©, si particules en
CLHP-UV®? suspension
XAD-7 imprégné H;P0,
37- | MMA CLHP-UV©® 0,2 % H;P0, dans I’acétonitrile 0,4 pg XAD-2
40 | Poussiéres | Gravimétrie':*? (44%) 0,3 mg Filtre de chlorure de
acryliques polyvinyle (sans ou avec
cyclone)
43 | HEMA CPG-DIF Désorption thermique 0,2 pg/m? Tenax TA©
MMA 0,06 png/m?
38 | Poussicres Gravimétrie Filtre d’ester de cellulose
acryliques avec ou sans cyclone
44 |EA CPG Bisulfure de carbone (CS;) Tube de charbon
BA
MMA
2-EHA

* Se référer au tableau 1 pour la signification des acronymes.
HEMA : Méthacrylate 2-hydroxyéthyle.

d. Evaluation environnementale

Des études rapportent des données relatives a 1’évaluation environnementale de substances de la
famille des acrylates en milieux de travail. La liste de quelques études parmi les plus
documentées, énumérées au tableau 4, permet de brosser un apergu de I’exposition a ces
substances. Les concentrations y sont rapportées en terme de plage de concentrations pour des
¢valuations en zone respiratoire (valeur d’exposition moyenne pondérée, VEMP, ou valeur
d’exposition de courte durée, VECD) et/ou ambiantes dans les pires situations, selon les études et

leurs objectifs poursuivis.
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Tableau 4 : Evaluations d’acrylates dans différents milieux de travail
. L, , S Concentration
Ré Procédé Département ubstances Personnel Ambiant
31 | Fabrication Fabrication du monomere MCA <0,005 - 1,5 ppm * 0,016 - 2,2 ppm **
d’adhésifs a base de ECA
cyanoacrylates Emballage 0,01 — 0,11 ppm 0,16- 0,26 ppm
Manipulation des rebuts <0,003 — 0,69 ppm Jusqu’a 2,8 ppm
32 | Chirurgie Remplacement du genou et/ou MMA 0— 100 ppm
hanche
Remplacement du genou et/ou MMA ND
hanche DMA
IBMA
45 | Chirurgie Chirurgiens MMA 0,94 — 3,69 mg/m?® *** 1,56 — 3,83 mg/m?®
Infirmiéres 0,04 — 3,64 mg/m? *** 0,13 — 7,95 mg/m?
46 | Chirurgie Chirurgie cranienne MMA ND a 7,99 ppm
34 | Fabrication d’abat- | Collage ECA ND a 0,04 ppm ECA
jour
Automobile Scellant de porte MCA ND a 0,04 ppm ECA
ND a 0,02 ppm MCA
47 | Dentisterie Prothéses MMA®® 4,09 a 30,64 mg/m? 3,68 4 38,41 mg/m?
Poussiéres ND a 1,31 mg/m? ND a 1,53 mg/m?
Inhalables'***?
43 | Dentisterie Restauration dentaire VEMP : VECD :
HEMA 1,3a10 pg/m? 1,3 420 pg/m?
MMA 0,3 23,8 ug/m? 0,82a2,9 png/m?
1 Dentisterie Prothéses VEMP : Valeur créte :
MMA®“®) 0,1242,7 ppm 0,7a21,3
Poussieres
respirables(“) 0,04 40,29 mg/m?
49 | Dentisterie Prothéses MMA 28,3 mg/m?
Restauration dentaire 49,4 mg/m?
38 | Esthétique Ongles artificiels EMA 4,5+ 4,6 ppm
Poussieres
respirables, 0,9+ 0,7 mg/m?
totales 1,4 £ 0,9 mg/m?
37 | Esthétique Pose d’ongles artificiels et MMA ND
manucure EMA 0,7 ppm (table ventilée) | 0,3 a 0,4 ppm
9,4 ppm (table non 0,4a 1,7 ppm
ventilée)
50 | Esthétique Ongles artificiels MMA 0,8 43,6 ppm
51 | Plastique Coupe de Plexiglas©, Lucite© | EA Courte durée :
ND a 149 ppm
2h:04a1,0 ppm
44 | Plastique Fabrication de polystyréne EA ND a 844 ppb ND a 241 ppb
BA ND a 350 ppb ND a 525 ppb
MMA ND a 378 ppb ND 4 662 ppb
2-EHA ND a5 ppb ND 4 161 ppb
* Combinaison des résultats de MCA et de ECA.
*x Avec ou sans utilisation de ventilation locale.
ND Non détecté.
sksksk

Valeur pondérée pour 8 heures calculée a partir des concentrations ponctuelles rapportées dans la colonne de droite.
D’autres substances sensibilisantes, telles les diacrylates ne font pas nécessairement 1’objet d’évaluation environnementale.
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5. RESULTATS : PORTRAIT QUEBECOIS

Les présentes données du portrait québécois sont extraites de la banque de données Microsoft
Access ¢laborée pour les fins de 1’étude suite a la consultation des banques de la CSST. Les
différents dossiers consultés couvrent la période de 1989 a 2004 inclusivement.

a. Cas asthme professionnel

Au Québec, en moyenne 60 cas d’asthme professionnel sont reconnus par un comité spécial des
maladies pulmonaires et indemnisés par la CSST. L’agent causal sensibilisant identifi¢ dans 17
des cas reconnus (consultation de dossiers de 1989 a 2004) est un (ou des) produit(s) a base
d’acrylates, de méthacrylates ou de cyanoacrylates. Seulement six cas parmi les 17 reconnus,
environ 35 %, ont fait I’objet de tests de provocation bronchique spécifiquse au Centre Asthme et
travail de I’Hopital du Sacré-Coeur de Montréal. La répartition des cas compensés par groupe
d’age et par sexe est colligée au tableau 5.

Tableau 5 : Répartition des cas compensés par groupe d’age et par sexe

Groupe d’age Femme Homme

20 —29 ans 3 1

30 —39 ans 3 0

40 — 49 ans 4 2

50 ans et plus 2 2
Total 12 5

Ces personnes compensées pour asthme professionnel, 12 femmes et 5 hommes, ont une
expérience plus ou moins longue au poste de travail impliquant 1’utilisation des dits produits. Les
femmes constituent plus de 40 % des cas reconnus par la CSST.

A ce nombre, s’ajoutent les cas ou I’agent est identifié comme étant multiple, incluant un produit
de cette famille et ceux reliés a 1’utilisation de colles et d’adhésifs sans autres mentions, pour un
total de 23 cas.

b. Procédés
Les procédés industriels reliés aux 17 cas reconnus d’asthme professionnel apparaissent au

tableau 6. Les secteurs d’activités, 1’'usage des produits commerciaux, si identifiés dans les
dossiers consultés, ainsi que la (ou les) substance(s) y sont énumérés.
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Tableau 6 : Usage par secteur d’activités des produits identifiés comme agent causal

Secteur d’activité | Usage Produit commercial | Substance(s)
Plastique Collage de panneaux acryliques | NI Acrylates
Collage de feuille de plastique Super Bond 4950 60-100% Cyano-2 acrylate
d’éthyle
Collage d’accessoires Permabond 1050 60-100% cyano-2 acrylate
d’éthyle
Automobile Collage de bandes de caoutchouc | Permabond 105© 60-100% Cyano-2 acrylate
d’éthyle
Peinture, collage (Débosselage Primer MCP 2700, Acrylate de bisphénol A
chez un concessionnaire) NCX 2750 éthoxylé
Collage de bandes de caoutchouc | Permabond 105© 60-100% Cyano-2 acrylate
d’éthyle
Collage de pieces en caoutchouc | Permabond 105© 60-100% Cyano-2 acrylate
d’¢éthyle
Collage de pieces en caoutchouc | Permabond 105© 60-100% Cyano-2 acrylate
d’¢éthyle
Collage de pieces en caoutchouc | Permabond 105© 60-100% Cyano-2 acrylate
d’éthyle
Collage de piéces en caoutchouc | NI Cyanoacrylates
Caoutchouc Collage de rouleaux en NI Cyanoacrylates
caoutchouc
Meuble * Collage a la fabrication de NI Méthacrylates
meuble
Laboratoire optique | Traitement de verres C5051-60 Tintable Monomeére acrylate
Coating©
Dentisterie Fabrication de prothése, NI Méthacrylates
traitement
Collage de prothese Krazy glue©’ 69% Cyano-2 acrylate
d’éthyle
Fabrication de prothése Lucitone©’ Meéthacrylate de méthyle
Polyméthacrylate de méthyle
Meétal Collage de couvercle de systéeme | NI Cyanoacrylates
d’alarme
NI : Non identifi¢ dans le dossier
* Malgré la mention de I’agent causal comme étant un produit a base d’acrylates, il y a également inscription dans le

dossier de causes multiples : colle, poussiere de bois, etc.

Les opérations associées aux cas d’asthme professionnel identifiés a la famille des acrylates sont
majoritairement le collage de piéces en plastique, en caoutchouc, de meubles et d’accessoires
divers. Pour les trois cas de dentisterie parmi les 17 cas reconnus pour asthme par la CSST, un
est associé aux cyanoacrylates, donc au collage, alors que les deux autres sont associ€s aux
méthacrylates, constituants de la prothése. Il y a eu des tests de provocation bronchique au
Centre asthme et travail pour deux de ces cas.

* Le nom commercial exact n’est pas connu.

’ Ce nom commercial comprend un produit a I’état poudre et un & I’état liquide. Ces deux produits entrent dans le
mélange utilisé pour la fabrication de la prothese.
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c. Evaluation environnementale

Les laboratoires de ’IRSST offrent le service d’analyse pour trois substances de la famille des
acrylates, les acrylates d’éthyle et de méthyle ainsi que le méthacrylate de méthyle. Des
demandes pour le cyano-2 acrylate d’éthyle lui sont également adressées, mais les analyses sont
effectuées par un laboratoire externe accrédité¢ par 1’American Industrial Hygiene Association
(AIHA). Ce laboratoire utilise la méthode OSHA 55 de 1’Occupational Safety & Health
Administration (OSHA). Cette méthode peut quantifier les cyano-2 acrylates de méthyle et
d’éthyle a partir du méme prélevement effectué sur un tube de XAD-7 trait¢ a 1’acide
phosphorique™.

Un résumé du nombre d’analyses par substances depuis 1985 et par principaux secteurs

d’activité est colligé au tableau 7. Les secteurs listés dans ce dernier tableau sont ceux ou des
valeurs supérieures a la limite de quantification analytique sont rapportées.

Tableau 7 : Nombre d’analyses par substance par principaux secteurs d’activité

Substance Nombre | Secteurs d’activité
Acrylate d’éthyle 8 Industrie des peintures et vernis
Acrylate de méthyle 131 Industrie des encres d’imprimerie

Industrie des peintures et vernis

Méthacrylate de méthyle | 1474 Industries de matiére plastique et des résines synthétiques
Industrie de construction et réparation d’embarcations
Industrie des produits en béton

Industrie des peintures et vernis

Industries des savons et composés pour nettoyage
Industrie des horloges et montres

Industries des produits manufacturés

Travaux de peinture et décoration

Cabinets de dentistes, denturologistes, etc.

Industrie des appareils orthopédiques

Salons de coiffure et de beauté

Cyano-2 acrylate 11 Industries de matiére plastique et des résines synthétiques
d’éthyle * Industries des portes et fenétres de bois
* Analyse effectuée par un laboratoire externe accrédité AIHA au cours de 2005.

Tous les secteurs d’activité ayant fait I’objet de prélevements et leurs plages de concentrations
respectives sont colligés aux tableaux de I’annexe 1.

Les résultats de ces analyses proviennent de la banque de données du Laboratory Information
Management Systems (LIMS) de I'IRSST et représentent des valeurs ponctuelles ou aucune
information n’est fournie quant a la stratégie de prélévement, ni quel(s) produit(s)
commercial(aux) est (sont) en cause, ni les postes de travail. Ils décrivent des concentrations
ponctuelles retrouvées dans un secteur québécois particulier.

La mesure en temps réel peut étre effectuée pour certains acrylates a 1’aide d’instruments ayant
un systeme de détection par photoionisation et/ou par photoacoustique. Le tableau 8 liste les
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paramétres d’instruments pour la mesure en temps réel de certains acrylates. Les lignes
ombragées correspondent aux substances réglementées au Québec.

Tableau 8 : Liste de paramétres pour la mesure en temps réel de certains acrylates

Photoionisation Photoacoustique

Substance Filtre

Acrylate de 2-éthyle hexyle

Acrylate d’isobutyle

Cyano-2 acrylate d’éthyle 10,6 * 3 --- --- ---
FC: Facteur de correction lorsque I’instrument est étalonné avec de 1’isobutyléne.

A Longueur d’onde.

LD: Limite de détection rapportée par le fabricant.

*: Information obtenue aupres d’un chimiste d’un fabricant de photoionisateur.

Les acrylates et méthacrylates peuvent étre également détectés a I’aide d’un instrument utilisant
I’infrarouge comme technique de mesure a une longueur d’onde de 8,5 et 8,7 pm.
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6. DISCUSSION

Une banque de données spécifique aux produits a base d’acrylates a été créée en lien avec les cas
d’asthme professionnel reconnus au Québec. Elle contient des informations classées par secteur
d’activité, usage et procéd¢, nom commercial, etc.

Cette banque pour les fins de 1’étude est I’¢lément clef pour brosser le portrait de I’utilisation de
produits commerciaux a base d’acrylates au Québec en ce qui a trait a 1’asthme professionnel.
Elle a permis de croiser, avec toutes les données provenant de documents scientifiques,
médicaux et chimiques, les informations colligées dans la banque de données de la direction
médicale de la CSST, qui rassemble toutes les informations concernant les cas reconnus
d’asthme professionnel aux acrylates. Ces dossiers, colligés au tableau 6, nous ont permis
d’identifier le produit commercial et/ou la substance a I’origine des symptomes, une breéve
énumération des taches effectuées, les produits manipulés par le travailleur atteint et ceux utilisés
a proximité de celui-ci y sont mis en lien avec 1’apparition des troubles ressentis par le travailleur
lors de I’utilisation. Aucun résultat d’évaluation environnementale n'apparait dans les dossiers
consultés.

Les données extraites de ces dossiers médicaux nécessaires a la constitution de la banque étaient
par la suite corrélées avec les autres sources d’informations comme celles des fiches
signalétiques. Ces fiches des produits permettent d’obtenir les informations sur les substances et
leur proportion dans le produit.

Les dossiers des banques de dossiers statistiques de la direction médicale de la CSST et du
Centre Asthme et travail de 1’Hopital du Sacré-Cceeur de Montréal décrivent les cas reconnus.
Sans celles-ci, le portrait en aurait été un sans relation avec I’asthme professionnel.

La méthodologie utilisée pour la création de cette banque de données devrait étre celle appliquée
lorsqu’il est nécessaire de dresser un portrait de la situation entre un produit et ses effets sur la
santé et d’isoler les agents potentiellement dangereux dans un contexte québécois.

La banque de données, constituée pour les fins de la présente étude, doit faire I’objet de mises a
jour réguliéres au cours des futurs travaux afin d’identifier des modifications au présent portrait,
I’apparition sur le marché de nouveaux produits a base de ces substances, I’accroissement ou la
diminution du nombre de cas d’asthme professionnel, entre autres.

Les utilisations des produits commerciaux a base d’acrylates, de méthacrylates et de
cyanoacrylates ne différent pas de celles retrouvées dans la littérature. Les principales
substances présentes dans les produits utilisés en milieux de travail québécois, sont
principalement les cyano-2 acrylates d’éthyle et de méthyle et les méthacrylates de méthyle et
d’éthyle.

Les analyses de méthacrylate de méthyle effectuées par I’'IRSST entre 1985 et 2005 représentent
plus de 90 % des analyses de I’ensemble des substances de cette famille. Selon la banque de
données du LIMS, les concentrations de méthacrylate de méthyle rapportées dans les différents
cabinets de dentistes et denturologistes sont supérieures a celles rapportées dans la littérature.
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Rappelons que cette banque ne contient aucune information sur la stratégie utilisée et ne permet
pas, par conséquent, de conclure sur les niveaux d’exposition des travailleurs.

Bien que peu d’analyses n’aient ét¢ demandées pour certains secteurs d’activité, les
concentrations rapportées de méthacrylate de méthyle y sont significativement supérieures a la
norme québécoise en vigueur :

Secteur des travaux de peintures et décoration : preés de 5 a 88 fois supérieure a la norme,
Industrie des peintures et vernis : plus de 6 fois,

Industrie des savons et composés de nettoyage : pres 4 fois,

Industrie des maticres plastiques et résines synthétiques : jusqu’a 130 fois la norme.

Enfin, des concentrations élevées de méthacrylate de méthyle sont également rapportées dans
plusieurs secteurs non identifiés spécifiquement (voir tableau 1.3 de I’annexe 1).

Toutefois, il n’est pas réalisable de faire un lien entre ces résultats analytiques et les cas d’asthme
professionnel reconnus par la CSST puisque les dossiers consultés ne contenaient pas
d’évaluation environnementale. Enfin, ces cas ont principalement comme agent causal des
produits commerciaux a base de cyano-2 acrylate d’éthyle et de méthacrylate de méthyle, tel
qu’en fait foi le tableau 6. Le cyano-2 acrylate d’éthyle est responsable de la majorité des cas.
Ces substances sont donc celles pour lesquelles I'IRSST devrait développer une méthodologie
pour le diagnostic de I’asthme. Les autres acrylates impliqués dans les cas d’asthme
professionnel, tels les diacrylates, peuvent représenter une problématique en émergence pour
cette maladie.

Les taches rattachées a I’utilisation de ces deux substances pouvant causer 1’asthme sont
principalement le collage et la fabrication d’objets a partir de résines, des prothéses entre autres.

Plusieurs travaux de recherche et de développement doivent étre effectués afin d’adapter les
systémes de provocation bronchique en circuit fermé aux substances de la famille des acrylates.
Mentionnons seulement :

o Développement de méthode de génération des substances de cette famille a de faibles
concentrations contrdlées et leur validation en terme d’exactitude, de précision, etc. ;

e Sélection et validation de performance des instruments a lecture instantanée (exactitude,
précision, limite de détection, interférences, etc.) pour le suivi des concentrations dans
la chambre d’exposition lors des tests ;

e Développement, validation et rédaction de la méthode analytique pour les
cyanoacrylates, notamment, I’exactitude, la précision, la limite de quantification,
I’efficacité de désorption, temps et les conditions de conservation apres le prélévement,
etc. et mise en place de processus de controle de qualité interne et externe, s’il y a lieu ;

e Développement, validation et rédaction de méthode d’étalonnage des instruments a
lecture directe sélectionnés.

Un des avantages des tests de provocation bronchique spécifiques, qui justifie ce type de
démarche, est qu’ils permettent d’identifier la (ou les) substance(s) présente(s) dans un produit et



IRSST - Portrait de I’utilisation des produits a base d’acrylates en milieux de travail québécois 17

responsable(s) de I’asthme professionnel. Ceci oriente ensuite précisément les actions de
prévention a mettre en place (substitution, nouvel aménagement des postes de travail, retrait du
travailleur atteint, etc.). En effet, une fois les produits responsables de 1’asthme identifiés, il est
possible a partir de la banque de données d’évaluer la population et I’exposition des travailleurs a
risques et ce, en fonction des secteurs.

Les méthodes d’analyses pour les deux substances principales qui nous intéressent, le cyano-2
acrylate d’éthyle et le méthacrylate de méthyle existent. De plus, certains appareils permettant la
mesure en continu des concentrations en acrylates dans une enceinte existent également.
Cependant, la méthode d’analyse pour les cyanoacrylates devra étre implantée a 1’IRSST.
Compte tenu qu’il est nécessaire, lors de 1’étalonnage des instruments a lecture directe utilisés
pour le diagnostic, de connaitre rapidement les concentrations a I’aide de la méthode de
référence, le développement de ces méthodes permettra également 1’évaluation de 1’exposition
des travailleurs québécois a ces composes.
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7. CONCLUSION

La réalit¢ québécoise de I’utilisation des produits commerciaux a base d’acrylates, de
méthacrylates et de cyanoacrylates est similaire & ce que rapporte la littérature consultée. Une
banque de donnée a été créée de facon a bien établir la problématique de ces produits en rapport
avec 1’asthme professionnel. Les cyano-2 acrylates d’éthyle et de méthyle et les méthacrylates de
méthyle et d’éthyle sont parmi les plus utilisés. Or, les principales substances impliquées dans les
cas d’asthme professionnel sont le cyano-2 acrylate d’éthyle et le méthacrylate de méthyle. Les
produits contenant ces substances sont utilisés principalement dans des procédés de collage et
dans la fabrication d’objets a partir de résines, des prothéses entre autres. Ces substances sont
celles qui devraient étre adaptées en premier pour un diagnostic de 1’asthme professionnel a
I’aide d’enceinte d’exposition en circuit fermé. Des méthodes existent pour 1’analyse de ces
contaminants et des appareils a lecture directe pourraient permettre d’en suivre la concentration
en continu dans une enceinte. Les méthodes d’analyse et d’étalonnage devront toutefois étre
implantées a 1’Institut pour permettre un développement efficace dans le cadre des méthodes de
diagnostic de 1’asthme professionnel et d’évaluation de 1’exposition des travailleurs.
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9.

ANNEXE

Tableau 1.1 : Analyses d’acrylate d’éthyle par secteur

Substance CAEQ Description du milieu Nombre Résultats
analyses
Acrylate d’¢thyle | nd Information non disponible ou non fournie 1 <12 pg
1699 Industrie plastique 1 <12 pg
3751 Industrie des peintures et vernis 6 <12pg -71 mg/m?
Nombre total d’analyses 8

CAEQ: Classification des activités économiques du Québec.
nd: Information non disponible
Tableau 1.2 : Analyses d’acrylate de méthyle par secteur
.. - Nombre .
Substance CAEQ | Description du milieu Résultats
analyses
Acrylate de méthyle 3290, | Information non disponible ou non fournie 25 <10 pug
2280,
1629,
9999 Autres services
1821, | Industrie de filature et tissage de laine, industrie 3 <10 pg
1921 | des tapis, carpettes et moquettes
3031, | Industrie de produits métalliques 2 <10 pg
3050
1650, | Industrie de matiére plastique 30 * <10 pg
1661,
1699
3351, |Industrie des télécommunications et composants 5 <10 pg
3352 | électroniques
3760 Industrie des savons et produits de nettoyage 3 <10 pg
2545 Industrie des parquets de bois dur 3 <10 pg
3281, | Industrie de construction et réparation 31 <10 pug
3241 | d’embarcations, industrie des carrosseries de
camions et autobus
3791, | Industrie des encres d’imprimerie, des produits 5 <10 pg — 6 mg/m?
3799 | chimiques
3751 Industrie des peintures et vernis 9 <10 pg—11 mg/m?
4591 Entretien des routes, rues et ponts 5 <10 pg
6541 Commerce de détail d’articles de sport 12 <10 pg
8653 Cabinets de dentistes 1 <10 pg
9713 Salons de coiffure et de beauté 1 <10 pg
Nombre total d’analyses 131
CAEQ: Classification des activités économiques du Québec.

* Incluant 4 analyses non effectuées
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Tableau 1.3 : Analyses de méthacrylate de méthyle par secteur

Substance CAEQ | Description du milieu Nombre Résultats
analyses
Meéthacrylate de méthyle | nd Information non disponible ou non fournie 52 * <19mg-810mg/m?

0021 Information non disponible ou non fournie 2 <19ug - 35 mg/m?

0032 2 <19ug — 85mg/m?

0630 1 65 mg/m’

2960 | Information non disponible ou non fournie 4 <19 ug

8210 Information non disponible ou non fournie 10 <19ug — 30 mg/m?

8238 Information non disponible ou non fournie 9 <19pug-210 mg/m?

8250 Information non disponible ou non fournie 11 <19ug — 25 mg/m?

8563 Information non disponible ou non fournie 8 <19ug — 25 mg/m?

8650, | Information non disponible ou non fournie 1 <19 pg

8720, 5

8740 2

9999 | Autres services 25 <19pg-1500mg/m?

7799 | Autres services aux entreprises 3 <19 ug

0111 Elevage de vaches laitiéres 2 25 mg/m?

1599 | Industrie de produits en caoutchouc 3 <19 ug

1621 Industrie des tuyaux et raccords en matiere 7 <19 pg-25 mg/m?
plastique

1641 Industrie produits en matiére plastique stratifiée 4 <19 pg
sous pression ou renforcée

1650, | Industrie produits d’architecture en matiére 12 <19pg-7900mg/m?

1651 | plastique

1661, | Industrie contenants en matiére plastique, 4 <19pg-465mg/m?

1699 | Industries produits en matiére plastique 332 <19pg-2650mg/m?

1324 Industrie du tissage de fibres synthétiques 16 <19 ug

2542, | Industrie armoires de cuisine et coiffeuse en bois, 17 <19 pg-80 mg/m?

2549, | Autres industries en bois travaillg, 5 10 — 20 mg/m?

2599, | Autres industries du bois, 2 <19 pg-5 mg/m?

%gié’ Industrie des meubles de maison en bois 4 5-15 mg/m?
Autres industries des meubles de maison 1 <19 g

2732 | Industrie des boites en carton ondulé 1 <19 ug

2811, | Industries de I’impression 4 <19 pg — 1 mg/m?

2819

3050, | Industries du fil métallique et produits en métal 2 <19 ng

3099

3081 Ateliers d’usinage 1 8 mg/m?

3192 Industrie de 1’équipement de manutention 7 <19 pg — 20 mg/m?

3211 Industrie des aéronefs 3 <19 pg — 55 mg/m?

3231, |Industrie des véhicules automobiles, 4 <19 pg — 40 mg/m?

3256 | Industrie piéces en matiére plastique automobiles 22 <19 ug — 10 mg/m?

3261 Industrie du matériel ferroviaire roulant 6 2,3 — 95 mg/m®

3281 Industrie de construction et réparation 71 <19 pg-540 mg/m?
d’embarcations

3352, | Industrie des piéces et composants électroniques, 9 <19 pg

3359 | de matériel électronique et de communication

3512 Industrie des produits d’argile, 2 <19 pg-50 mg/m?

3599 | Industrie produits de minéraux non métalliques 2 <19ug

3531 Industrie des produits en pierre, 38 <19pug—205 mg/m?
Industrie des produits en béton 136 <19pg-2850mg/m?

3731 Industrie des matiéres plastiques et résines 12 15 — 6500 mg/m?
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Substance CAEQ | Description du milieu Nombre Résultats
analyses
synthétiques
3751 Industrie des peintures et vernis 23 10 - 310 mg/m?
3761 Industrie des savons et composés pour nettoyage 23 19pug — 190 mg/m?
3791, | Industrie des encres d’imprimerie, 3 <19 ug
3799 | Industrie des produits chimiques 2
3911, | Industrie instruments enregistrement, commande, 2 <19 pg
3913, | Industrie des horloges et montres 10 <19 pg-10 mg/m?
3915 | Industrie des appareils orthopédiques 29 <19ug-225 mg/m?
3999 | Industries des produits manufacturés 85 <19ug-1450 mg/m?
4275 | Travaux de peinture et décoration 12 240 - 4400 mg/m?
5793, | Commerce de gros machines, matériel, 1 3 mg/m?
fournitures.. .,
6311, |Concessionnaires d’automobiles, 2 <19 pg — 10 mg/m?
6541, | Commerce de détail d’article de sport, 12 <19 pg
6561, |Bijouterie, 3 <19ug - 3 mg/m?
6599 | Autres commerce de détail 1 10 mg/m?
8511, | Enseignement maternel, primaire, secondaire, 2 <19 pug
8531, |Enseignement universitaire, 1 <19 pug
8611, | Centres hospitaliers de soins de courte durée 27 <19 ug
8614, | Centres hospitaliers de sons prolongés, 13 <19ug-10mg/m?
8622 | Centres de réadaptation pour handicapés 4 ** <19 ug
physiques
8631 | Centre locaux de services communautaires 2 <19 ug
8651 | Cabinets de médecins généralistes 1 <19 png
8652 | Cabinets de médecins et chirurgiens spécialistes 4 <19 pg - 15 mg/m?
8653 | Cabinets de dentistes 157 | <19 pg-205 mg/m?
8666 | Cabinets d’optométristes 20 1 — 4 mg/m?
8668 | Cabinets de denturologistes 118 | <19 pg-270 mg/m?
8669 | Cabinets d’autres praticiens du domaine de la 33 <19 pg-105 mg/m?
santé
8681 | Laboratoires médicaux 2 <19 ug
8686 | Autres laboratoires du domaines de la santé 2 <19 ug
9712 | Salons de beauté pour femmes 3 <19 pg — 8 mg/m?
9713 | Salons de coiffure et de beauté 16 <19 pg — 20 mg/m?
Nombre total d’analyses 1474
CAEQ: Classification des activités économiques du Québec.
nd: Information non disponible.
* Incluant une analyse non effectuée.
*E Défectuosité technique a I’analyse.
Tableau 1.4 : Analyses de cyano-2 acrylate d’éthyle par secteur
Substance CAEQ | Description du milieu Nombre Résultats
analyses
Cyano-2 acrylate d’éthyle {3299 | Autres industries du matériel de transport 3 <2 g
1699 Industrie plastique 2 0,27 — 0,67 mg/m®
2543 Industrie des portes et fenétres en bois 6 0,18 —0,28 mg/m?
Nombre total d’analyses 11

CAEQ:

Classification des activités économiques du Québec.




	R-454
	REMERCIEMENTS
	SOMMAIRE
	TABLE DES MATIÈRES
	LISTE DES TABLEAUX ET FIGURE
	Tableau 1 : Valeur limite d’exposition pour des substances de la famille des acrylates
	Tableau 2 : Utilisation des composés à base d’acrylates
	Tableau 3 : Méthodes d’analyse de certaines substances de la famille des acrylates
	Tableau 4 : Évaluations d’acrylates dans différents milieux de travail
	Tableau 5 : Répartition des cas compensés par groupe d’âge et par sexe
	Tableau 6 : Usage par secteur d’activités des produits identifiés comme agent causal
	Tableau 7 : Nombre d’analyses par substance par principaux secteurs d’activité
	Tableau 8 : Liste de paramètres pour la mesure en temps réel de certains acrylates
	Figure 1 : Structure chimique de la famille des acrylates

	1. INTRODUCTION
	2. OBJECTIFS DE L’ÉTUDE
	3. MÉTHODOLOGIE
	4. BILAN DES INFORMATIONS RECUEILLIES
	5. RÉSULTATS : PORTRAIT QUÉBÉCOIS
	6. DISCUSSION
	7. CONCLUSION
	8. RÉFÉRENCE
	9. ANNEXE
	Tableau 1.1 : Analyses d’acrylate d’éthyle par secteur
	Tableau 1.2 : Analyses d’acrylate de méthyle par secteur
	Tableau 1.3 : Analyses de méthacrylate de méthyle par secteur
	Tableau 1.4 : Analyses de cyano-2 acrylate d’éthyle par secteur





