allergologie-dermatologie professionnelle

a colophane est une résine

rovenant de différents coni-

eres qui a trouvé son nom en

raison de « Colophon »,

ancienne ville d’Asie mineure

ou elle était produite. Elle est présente dans

un grand nombre de produits différents et comprend

un mélange complexe d'une centaine de composés

dont les principaux commencent a étre bien identifiés.

Certains de ces composés sont allergisants et font par-

tie des allergenes les plus fréquemment positifs dans

I'exploration des dermatites. En raison de cette fré-

quence, la colophane a été intégrée aux tests épicuta-
nés de la batterie standard européenne.

PRODUCTION
(1,2, 3]

La production annuelle de colophane est d'environ
1,1 million de tonnes par an [1].

Trois procédés permettent d’obtenir de la colophane :

- la colophane de gemme de pin est le résidu de la
distillation de l'oléorésine de pins vivants, la fraction
légere étant la térébenthine,

- la colophane de bois est produite a partir de
vieilles souches de pins,

- la colophane de tall oil (tall oil étant la traduction
suédoise de I'huile de pin) [2] est un sous-produit de la
fabrication de cellulose de papeterie.

La production de la gemme de pin représente envi-
ron 2/3 de la production mondiale provenant princi-
palement de Chine, du Portugal et des pays
d'Amérique Latine. Les principaux pays producteurs
de colophane de tall oil sont les Etats-Unis, la
Finlande, la Suede et les pays de l'ancienne URSS.

La production de colophane de bois est en nette
diminution.

COMPOSITION

La composition de la colophane varie selon l'espe-
ce des coniferes utilisés, l'origine géographique, les
procédés de fabrication et de stockage.

Elle comprend environ 90 % d'acides résiniques et
10 % de substances neutres.

Les acides résiniques sont des acides diterpéniques,
essentiellement de 2 types, abiétique (deux doubles
liaisons conjuguées) et pimarique (deux doubles liai-
sons non conjuguées).

L'acide abiétique est le composé le plus abondant

Fig. 1 : acide pimarique (deux doubles liaisons non
conjuguées) et acide abiétique (deux doubles liaisons
conjuguées)
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Principaux produits d’oxydation identifiés comme allergénes
[1,4,5]

acide 15-hydroperoxyabiétique (15-HPA)

acide 13, 14 (a)-époxyabiétique (a-époxy-A)
acide 13, 14 (B)-époxyabiétique (B-époxy-A)
di(dehydroabiétique acide 15-yl)peroxyde (15-DAP)
acide 15-hydroperoxydéhydroabiétique (15-HPDA)
acide 7-oxodéhydroabiétique (7-0-DeA)

acide 15-hydroxydéhydroabiétique

acide 15-hydroxy-7-oxodéhydroabiétique

acide 13(B), 14(p)-dihydroxyabiétique (acide 8, 12 peroxydo V 13(14) dihydroabiétique)

acide 12-a-hydroxyabiétique
acide 8, 12-peroxo-7, 8-dihydroabiétique

(40 2 50 % de la colophane non modifiée) [6].

Les substances neutres sont essentiellement des
alcools diterpéniques, des sesquiterpénes, des aldé-
hydes et des hydrocarbones.

Actuellement, la colophane utilisée dans le secteur
industriel est le plus souvent modifiée par réactions
chimiques pour lui donner des qualités techniques par-
ticulieres. Le degré de modifications dépend des quali-
tés requises pour le produit final (couleur, viscosité,
cristallinité, ...) [4].

Les principales modifications chimiques sont [1, 4, 7] :

- l'estérification du groupe fonctionnel acide car-
boxylique avec des alcools : glycérol, pentaérythritol,
éthylene glycol et diéthyleneglycol,

- addition de Diels-Alder avec de 'acide maléique,
de l'anhydride maléique ou de l'acide fumarique,

- hydrogénation,

- dismutation,

- polymérisation avec formation de dimeres permet-
tant de diminuer la tendance 2 la cristallisation,

- modification par le formaldéhyde,

- réaction avec des sels métalliques et formation de
résinate (saponification).

ETIOLOGIES

Colophane non modifiée

Les principaux acides résiniques, l'acide abiétique et
l'acide déhydroabiétique ont une tres faible activité
allergénique.

Les allergenes les plus fréquemment mis en cause
de la colophane non modifiée sont les produits d'oxy-
dation (hydropéroxydes, péroxydes, époxydes et
cétones) des acides abiétique et déhydroabiétique. La
plupart de ces composés sont classés comme aller-
génes « extrémes » lors d'expérimentations animales

[5].

Les principaux produits d'oxydation identifiés
comme allergénes sont présentés dans le .

La quantité et le type des produits d'oxydation
varient selon 'origine géographique, les procédés d'ob-
tention et de stockage de la colophane, et vont donc
influer sur l'allergénicité.

Ainsi, la colophane de tall oil serait moins allergisante
que la colophane de gemme de pin, du fait de sa moindre
teneur en acides résiniques de type acide abiétique, plus
sensibles a l'oxydation (du fait des doubles liaisons conju-
guées) [3, 5].

La colophane de tall oil francaise est plus allergisante
que celle de Finlande ou de Suede [12].

Les colophanes laissées a air libre contiennent égale-
ment plus de produits d'oxydation que la colophane fraiche
et sont donc plus allergisantes [4].

La fraction neutre a également une activité allergénique
mais distincte et de plus faible importance que celle des
acides résiniques [6, 9].

Colophane modifiée [4,7, 11, 21]

La colophane modifiée chimiquement contient de
nouveaux allergenes différents de ceux de la
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colophane non modifiée résiduelle (présente dans
toutes les colophanes modifiées).
Il n'y a pas de réaction croisée entre ces nouveaux

De nombreuses études ont été publiées récemment
sur ce sujet [3, 5 a 20].




Nouveaux allergénes identifiés des colophanes modifées

Modification par : Allergenes

anhydride maléique
acide fumarique

estérification par le glycérol
estérification par le pentaérythritol

allergenes et ceux de la colophane non modifiée.

Les colophanes modifiées les plus allergisantes sont
celles modifiées par l'anhydride maléique, I'Abitol®, la
colophane terpene phénol et la colophane polymérisée
[11]. En revanche, la colophane modifiée par le glycé-
rol et la colophane hydrogénée auraient un faible pou-
voir sensibilisant [16].

En conclusion, il ne semble pas y avoir un seul aller-
géne majeur auquel tous les patients allergiques a la
colophane réagiraient, mais différents composés qui
peuvent se potentialiser [7].

La colophane possede trois propriétés principales
expliquant son utilisation ubiquitaire : collante, émul-
sifiante et décapante.

Les plus gros secteurs du marché de la colophane et
de ses dérivés sont :

- les encres 23 %,

- les adhésifs 23 %,

- le papier 21 %.

Les principaux produits contenant de la colophane sont
énumérés dans le [1,3,4,21,22,23,24239].

La colophane est souvent utilisée dans les enro-
bages de baguettes de soudure de brasage tendre qui
servent pour souder et assembler deux métaux,
notamment dans l'industrie électronique. Ses proprié-
tés de décapant permettent de rendre propres les sur-
faces a souder.

La colophane sert également dans la fabrication du
papier pour le rendre plus résistant a l'eau. Le papier
recyclable composé de pate mécanique non traitée chi-
miquement utilisée pour le papier journal contient éga-
lement plus de colophane que le papier a base de pate
traitée chimiquement [3, 4, 40].

EPIDEMIOLOGIE

Plusieurs études ont permis d’évaluer la prévalen-
ce de l'allergie a la colophane avec des résultats par-

acide maléopimarique (fort sensibilisant)

acide maléopimarique

acide fumaropimarique (faible sensibilisant)
monoabiétate de glycéryle (sensibilisant modéré)
mélange complexe d'allergénes

fois sensiblement différents. Cependant elle fait par-
tie des allergenes les plus fréquemment positifs lors
des tests épicutanés parmi les patients consultant
pour dermatites.

Dans une population non sélectionnée, danoise, de
576 individus la prévalence de l'allergie a la colophane
a été évaluée 2 0,7 % [41].

Une prévalence de 3,2 % a été retrouvée sur une
série de 1 081 patients testés chez qui était survenu un
eczéma des mains l'année précédente [42].

En Allemagne, une étude du réseau informatique des
cliniques de dermatologie a porté sur 40 000 patients
suspects de dermatite de contact et a mis en évidence
un taux de sensibilisation standardisé par age et sexe de
3,4 % (8¢ allergene le plus fréquemment positif) [43].

Une prévalence d'environ 5 % de tests positifs a la
colophane chez les patients testés pour dermatite a été
retrouvée en Suéde [44].

De nombreux cas d'allergie de contact profession-
nelle a la colophane ont été rapportés. En revanche,
peu d'études sur la prévalence de lallergie a la colo-
phane selon la profession ont été publiées.

Les situations professionnelles et les professions
rapportées sont :

Situations professionnelles

- surtout l'industrie électronique avec les flux de
soudure de brasage tendre [45],

- le contact avec les pins et la poussiere de bois de
pins [32, 33], notamment dans l'industrie du meuble et
chez les enseignants de l'industrie du bois [46], les hor-
ticulteurs [47],

- la fabrication de colophane,

- les peintures chez les peintres [26],

- les huiles de coupe [34],

- le papier [27, 40, 48 a 50]. Meding et Swanbeck
[42] retrouvent une augmentation significative de l'al-
lergie de contact a la colophane (diagnostic par test
épicutané) chez les femmes exercant un travail admi-
nistratif.

Professions
- musiciens (violonistes notamment) [35, 51],
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Liste des principaux produits contenant de la colophane

| - secteur médical

- sparadraps, pansements, stéristrips
- matrices de médicaments

- produits dentaires

- vernis anti-verrues

- poches de colostomie

- couches d'incontinence urinaire, produits d'hygiéne féminine, couches d'enfant

- vétements de chirurgie en papier

- produits vétérinaires : conservateur de médicaments, repellents pour chiens

2 - secteur des cosmétiques

- cires dépilatoires

- mascaras et ombres 2 paupiéres
- vernis 2 ongles

- rouges a levres

- produits capillaires, brillantine
- savons

3 - secteur agricole

- forestier : pins, sapins, coniféres

- produits pour bois et traitement des bois, laques a bois

- sciures de bois de pins, sapins et coniféres

4 - secteur industriel

- encres d'imprimerie

- colles et adhésifs

- papiers

- vapeurs de soudure a I'étain de brasage tendre
- laques, vernis, peintures

- huiles de coupe (émulsifiant)

- cires et encaustiques (pour voitures, cuir, meubles, sols)

- revétements de surface, linoleum

- isolants électriques et thermiques, isolants dans l'industrie électronique
- additifs dans la fabrication de caoutchoucs synthétiques, et de plastiques

5 - secteurs artistique et sportif

- cubes de colophane pour frotter les archets de violon

- poudres antidérapantes des danseurs et pour certains sports

- danseurs et masseurs de danseurs. Firm [52]
retrouve une prévalence de 2 % de tests positifs a la
colophane dans une étude portant sur 116 chanteurs
et danseurs et 16 maquilleurs d'un opéra,

- esthéticiennes utilisant des cires dépilatoires
notamment,

- personnel dentaire. Les cas semblent tres rares.
Deux cas sont notés par Kanerva de 1974 a 1998 [28].

Les causes professionnelles peuvent étre inatten-
dues, comme le rapporte Karlberg [53] chez deux
employés de l'administration (un cas dt 2 un revéte-
ment de linoleum, un autre dii 2 un encaustique pour
sol) et un troisiéme cas chez une femme transportant
des cartons de lait contenant de la colophane.

DIAGNOSTIC EN MILIEU
DE TRAVAIL

Eczémas de contact

La colophane entraine le plus souvent des eczémas
de contact allergiques, localisés aux zones de contact
avec l'allergene.

Classiquement, l'allergie a la colophane des spara-
draps est limitée strictement a la zone de contact



Fig 2 et 3 :Tests positifs a la colophane de la batterie
standard avec eczéma de contact allergique
a la colophane du sparadrap.

L'eczéma des mains est souvent squameux et hyper-
kératosique en cas d'allergie a la colophane du papier.

L'atteinte des paupieres est, en revanche, trés oedé-
mateuse en cas d'allergie a la colophane de produits de
maquillage.

Dermatite de contact aéroportée

Les vapeurs de colophane de flux de soudure de
brasage tendre entrainent une dermatite aéroportée
touchant les zones exposées, visage, cou, mains et
avant-bras. L'atteinte du visage notamment les pau-
pieres est particulierement érythémato-oedémateuse.

Les allergenes de pins et de poussieres de bois peu-
vent également entrainer une dermatite allergique de
contact aéroportée. Pour Dooms-Goossens [54], la
dermatite de contact aéroportée est en général due a
une cause professionnelle.

Formes rares

Exceptionnellement ont été décrites :

- des réactions phototoxiques associées a un eczéma
de contact allergique 2 la colophane chez un électricien
[55],

- des urticaires de contact 2 la colophane [56, 57],

- des lichens plans buccaux (cas non professionnels)
ont été décrits. Des produits dentaires contenant de la

colophane (réparation de prothese [58]) ont été incri-
minés. Des chewing-gums contenant de la colophane
ont également été responsables d'ulcérations buccales

[59].

Visite du poste de travail

La colophane est un allergene ubiquitaire et sa pré-
sence sous forme modifiée n'est pas toujours mention-
née sur l'emballage des produits.

D'autre part, des utilisations inattendues décrites
plus haut de colophane responsables d'eczéma de
contact allergique sont possibles [53]. Pour ces rai-
sons, la visite de poste de travail peut étre utile chez les
patients allergiques a la colophane et présentant un
eczéma évolutif afin de dépister le ou les produits en
cause et établir la prévention.

DIAGNOSTIC EN MILIEU
SPECIALISE

Exploration allergologique d'un eczéma de
contact allergique

La batterie standard européenne de tests épicuta-
nés comprend de la colophane, sous forme de gemme
de pin a 20 % dans la vaseline (provenant de Chine ou
du Portugal). L'oxydation des acides résiniques peut se
poursuivre dans le matériel de test épicutané.

Des patients allergiques a la colophane peuvent
présenter des tests faussement négatifs a la colo-
phane non modifiée de la batterie standard (aller-
genes en trop faibles concentrations comme les sub-
stances neutres, ou bien nouveaux allergénes de la
colophane modifiée n'étant pas présents dans le test
de la batterie standard ...).

En cas de forte suspicion clinique d'allergie a la
colophane avec test négatif a la colophane de la batte-
rie standard, il est nécessaire de tester les produits sus-
pects utilisés par le patient et les autres formes de colo-
phane.

Gifvert [21] propose une batterie complémentaire
comprenant la gemme de pin et la colophane de tall oil :

- estérifiées par le glycérol,

- modifiées par l'anhydride maléique,

- modifiées par l'acide fumarique.

Downs [4] propose de tester la colophane de
gemme de pin a 60 % dans la vaseline ou une batterie
complémentaire comprenant :

- Abitol® 20 %,

- colophane de bois 20 %,

- gemme de pin modifiée par l'acide fumarique 20 %,

- gemme de pin estérifiée par le glycérol 20 %,

- fraction neutre de gemme de pin 5 %.
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En revanche, la probabilité de tests faussement
positifs est peu vraisemblable car le test a la colopha-
ne 20 % n'est pas irritant [4).

Les tests avec les papiers tels quels sont le plus sou-
vent négatifs du fait de la concentration trop faible en
allergenes. Il est préférable de tester des extraits de
papier dans l'acétone a 10 % [40].

Des associations sont fréquentes entre un test posi-
tif 2 la colophane et des tests positifs aux parfums [fra-
grance-mix], baume du Pérou, goudron végétal, téré-
benthine et lactones sesquiterpéniques

Il peut s'agir de réactions croisées mais plus vrai-
semblablement de substances chimiques communes,
telles les phénols de la fraction neutre de la colophane
[4, 60, 61].

Les tests cutanés a lecture immédiate sont habituel-
lement pratiqués : tests ouverts, prick tests. Il n'a pas
été mis en évidence d'IgE spécifiques [62].

La recherche de colophane par dosage de l'acide
abiétique dans les produits suspects peut étre utile chez
des patients atteints d'eczéma allergique de contact de
cause inexpliquée, avec test positif a la colophane pour
identifier l'agent responsable de la dermatose [53].

PRONOSTIC

Une série de 83 patients allergiques a la colophane
a été suivie par Farm [44].

Une nouvelle évaluation a eu lieu 9 a 13 ans apres
le diagnostic initial. Au moins 30 % des patients avaient
toujours un eczéma récurrent et 19 % avaient au
second testing des tests négatifs a la colophane.

Lapparition initiale d'eczéma au niveau des mains
était le seul facteur de mauvais pronostic.

Trois patients manipulaient des flux de soudage lors
de l'apparition de la dermatose et ont complétement
guéri apres changement de travail.

PREVENTION

Prévention collective

Le retrait ou la substitution de l'allergene sont des
mesures essentielles.

La colophane tend a étre remplacée par des acry-

lates dans les sparadraps et les pansements [1, 39]. Le
plus souvent, les nouvelles formulations de produits
dentaires ne contiennent plus de colophane.

L'allergénicité de la colophane peut également étre
diminuée en réduisant la quantité de produits d'oxydation
des acides résiniques qui sont les principaux allergenes.

Karlberg et coll. [16] ont mis en évidence que I'hy-
drogénation des doubles liaisons conjuguées de l'acide
abiétique de la colophane réduisait considérablement
l'allergénicité de la colophane de gemme de pin portu-
gaise (expérimentations animales et tests épicutanés
chez des patients allergiques a la colophane), de méme
que l'estérification par le glycérol [63].

En revanche, l'adjonction d'oxyde de zinc a la colo-
phane n'apporte aucun bénéfice [64].

L'information des utilisateurs parait également pri-
mordiale :

- Tous les produits cosmétiques mis sur le marché
dans ['Union Européenne et contenant plus de 1 % de
colophane doivent le mentionner sur l'emballage, de
méme que le risque de sensibilisation cutanée (directi-
ve 88/379/EEC). Cette mesure ne s'applique pas aux
autres secteurs notamment industriel. Dans le domai-
ne des cosmétiques, les informations inscrites sur les
emballages peuvent préter a confusion telles la men-
tion « hypoallergénique » alors que le produit contient
de la colophane.

- L'information des jeunes apprentis ou étudiants
doit faire partie de l'enseignement, avant l'apparition
d'une allergie de contact, souvent définitive. Cette
information doit porter sur les risques cutanés de la
colophane, les bonnes pratiques de manipulation des
produits et les moyens de protection recommandés.

La ventilation et l'aspiration doivent étre correcte-
ment installées et efficaces en cas de brasage tendre
pour lutter contre les vapeurs de colophane respon-
sables de dermatites aéroportées.

Prévention individuelle

Smith et coll. [65] ont mis en évidence que les
patients allergiques a la colophane avaient une plus
grande susceptibilité a l'irritation cutanée.

Il parait donc essentiel de lutter contre la dermatite
d'irritation de contact et contre tous les facteurs phy-
siques traumatisants pour la peau.

Les mesures principales sont le lavage avec des net-
toyants doux, l'application fréquente et réguliere
d'émollients pour hydrater et restructurer la protection
lipidique de la peau, et 'éviction dans la mesure du
possible du travail en milieu humide.

Les gants peuvent étre utiles pour éviter le contact
cutané direct avec les irritants et les allergenes de la
colophane. Pour la manipulation du papier, les gants
de coton sont conseillés [5].

Les gants en latex naturel sont a éviter (du fait du



risque potentiellement grave d'apparition d'une aller-
gie immédiate).

Prévention médicale

Le traitement de l'eczéma de contact allergique
repose avant tout sur ['éviction de l'allergéne. Un trai-
tement symptomatique par corticoides locaux peut y
étre associé.

En cas d'allergéne ubiquitaire, il a été mis en évi-
dence que le fait de donner une liste exhaustive des
sources possibles d'allergéne est tres efficace dans la
prévention secondaire d'un patient déja allergique
[66]. Le tableau mentionné dans le chapitre Etiologie
en est un exemple.

- Colophony - in :Kanerva L, Elsner R, Wahlberg
JE, Maibach H.. (eds). Handbook of occupational dermatology. Berlin,
Springer-Verlag, 2000, chap. 64, pp. 509-516.
Colophony - uses, health effects, airborne measurement and analysis.
The Annals of the Occupational Hygiene, 1994, 38 (4), pp. 385-396.

- Contact allergy to colophony. Clinical and experimen-
tal studies with emphasis on clinical relevance. Acta dermato-venereolo-
gica supplementum, 1998,201, pp. 1-42.

- Colophony allergy : a review.
Contact Dermatitis, 1999, 41 (6), pp. 305-310.

.- Isolated colophony allergens as
screening substances for contact allergy. Contact Dermatitis, 1996, 35
(4), pp.201-207.

- Allergic potential of neutrals in unmodi-
fied colophony, and a method for their separation from resin acids.
The British Journal of Dermatology, 1995, 132 (1), pp. 69-73.

- Allergenic components in modified and unmodified
rosin. Chemical charactenization and studies of allergenic activity. Acta
dermato-venereologica supplement, 1994, 184, pp. |-36.

Allergenicity of rosin (colophony) esters (Il). Glyceryl monoabietate
identified as contact allergen. Contact Dermatitis, 1994, 31 (1), pp. I I-17.
Contact allergy due to colophony (lll). Sensitizing potency of resin
acids and some related products. Contact Dermatitis, 1989, 20 (1),
pp.41-50.

- Contact allergy to colo-
phony (IV).The sensitizing potency of commercial products. An inves-
tigation of French and American modified colophony derivatives.
Contact Dermatitis, 1989, 20 (2), pp. |33-143.

- Contact allergy due to colophony (V).
Patch test results with different types of colophony and modified
colophony products. Contact Dermatitis, 1989, 20 (4), pp. 295-301.

- Contact allergy due to colopho-
ny (VI).The sensitizing capacity of minor resin acids and 7 commer-
cial modified - colophony products. Contact Dermatitis, 1990, 23 (2),
pp. 90-95.
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