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Résumé

En 1993, une première fiche « Les allergies
professionnelles au caoutchouc » (TA 56) rédi-
gée par C. Cavelier et J. Foussereau détaillait la
chimie du caoutchouc et les premiers cas d’al-
lergie cutanée. La fiche TA 75 publiée en 2007
« Dermatoses professionnelles au caoutchouc »
a mis à jour les données épidémiologiques, cli-
niques et celles concernant la prévention et la
réparation de ce type de dermatose.Dans la pré-
sente fiche,ont été reprises les informations sur
la chimie et sur l’historique des cas d’eczéma et
d’urticaires au caoutchouc.

Sont passés en revue les principaux allergènes :
accélérateurs de vulcanisation (mercaptoben-
zothiazole, thiurame, dithiocarbamates, thio-
urées et leurs dérivés), antioxydants (paraphé-
nylènediamine et dérivés, diaminodiphénylmé-
thane, phénylßnaphtylamine…), intermédiaires
de fabrication,conservateurs, inhibiteurs de poly-
mérisation, plastifiants, pigments…

Cette fiche d’allergologie-dermatologie professionnelle annule
et remplace la fiche TA 56 « Les allergies professionnelles au
caoutchouc ».

FA B R I C AT I O N D E S
C AO U T C H O U C S N AT U R E L
E T S Y N T H É T I Q U E

L
e caoutchouc naturel est extrait
du latex de l’Hevea brasiliensis,
une euphorbiacée. Le caoutchouc
est un polymère linéaire de l’iso-
prène, hydrocarbure aliphatique.

Le premier caoutchouc artificiel a été synthétisé
par Bouchardat en 1879, par polymérisation de l’iso-
prène. Ultérieurement, à la faveur des deux guerres
mondiales, surtout de la dernière, la production du
caoutchouc synthétique s’est développée, mais en
recourant au polybutadiène dans le cas du caoutchouc
« buna » et au polychloroprène pour le caoutchouc
« néoprène » (figure 1).

Des mélanges de caoutchouc naturel et de caout-
choucs synthétiques sont souvent utilisés.

L’invention du pneu en caoutchouc par Dunlop en
1888 a beaucoup contribué à l’expansion de l’indus-
trie du caoutchouc.

Le caoutchouc destiné aux usages industriels subit
la vulcanisation. Cette opération a pour but d’amélio-
rer sa résistance mécanique par incorporation de soufre
et exposition du mélange à la chaleur. La vulcanisation
a été inventée par Goodyear en 1839. Elle se fait entre
100 °C et 140 °C, pendant un temps variant entre
40 minutes et 2 heures, selon l’accélérateur de vulca-
nisation employé. La vulcanisation proprement dite
est précédée d’un pré-masticage. En effet, avant d’ajou-
ter du soufre, sont incorporés au caoutchouc diffé-
rents ingrédients : accélérateurs de vulcanisation dont
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– les professions en contact avec divers objets en
caoutchouc. En 1972, Fregert [21] rapporte des cas
d’allergie aux bandes de transporteuses. Des cas sont
également rapportés en relation avec des élastiques
chez les postiers [22 à 24]. En 1980, Cronin [6]
décrit 2 cas d’allergie à des écouteurs. En 1987,
Dooms-Goossens [25] signale 1 cas en rapport avec
les rampes des escaliers roulants.

Peuvent être aussi citées les professions suivantes :
– les employés de maison, les agents de service et le

personnel des entreprises de nettoyage ou d’en-
tretien : les gants sont généralement responsables de
l’allergie. Parmi les autres objets, peuvent être cités
les tuyaux, des pièces de machines à laver, des joints
de réfrigérateurs, des garnitures d’appareils ména-
gers… ;

– les coiffeuses (gants) ;
– les médecins, les chirurgiens, les infirmières, les

dentistes et les vétérinaires (gants) ;
– les travailleurs de l’industrie du jouet et des articles

de sport : sont responsables les raquettes de ping-
pong, les vessies de ballons, les ballons, les vêtements
et accessoires de plongée et de pêche sous-marine,
les articles de camping, tapis de sol, matelas et canots
pneumatiques.

Enquête clinique

Indices de lieu

Certains postes de travail présentent plus de risques
que d’autres : ouvriers manipulant des pneus encore
chauds à la sortie du four [7]…

La visite sur le lieu de travail a une importance capi-
tale lors de l’enquête. Elle peut avoir un intérêt décisif,
comme dans l’observation rapportée par Dooms-
Goossens [25] : un ingénieur chimiste est atteint d’ec-
zéma aux paumes, rythmé par ses visites à la Commission
européenne à Bruxelles (récidive le lendemain de cha-
cun de ses déplacements). Les investigations allergolo-
giques montrent une allergie au mélange PPD (para-
phénylènediamine), évoquant une intolérance au caout-
chouc noir. Les résultats d’une série d’investigations
orientée vers des articles de bureau de la salle de réunion
sont négatifs, mais la reprise de l’enquête sur les lieux
de travail permet de mettre en évidence l’élément res-
ponsable : il s’agit du caoutchouc noir des rampes de
l’escalator sur lesquelles le malade prend appui, lors-
qu’il accède à la salle de réunion. Les tests effectués
avec ce caoutchouc sont positifs.

Indices chronologiques

L’observation précédente montre que les données
chronologiques et la reconstitution de l’emploi du temps
sont parfois des indices utiles. En 1938, est rapporté le

certains permettent une cuisson en quelques minutes
à moins de 100 °C, antioxydants destinés à retarder le
vieillissement du caoutchouc à l’air et à la lumière,
charges (à raison de 50 %) constituées de noir de
fumée, de talc, d’oxyde de zinc ou de craie en vue
d’abaisser le prix de revient et d’améliorer la « tenue »
du caoutchouc, plastifiants facilitant le façonnage de
la matière, émulgateurs et parfois pigments.

E C Z É M A A L L E R G I Q U E
A U C AO U T C H O U C

Professions exposées et objets
incriminés

Les premières observations décrites avant 1992
concernaient les professions ou les secteurs d’activité
suivants :
– l’industrie du caoutchouc [1 à 6] ;
– les professions en contact avec des pneus. En 1980,

Cronin [6] décrit 1 cas chez un mécanicien d’avia-
tion. De nombreux auteurs ont décrit des cas chez
des ouvriers de l’industrie du pneu [7 à 12]. D’autres
activités sont aussi incriminées : rechappeurs de
pneus, garagistes, pompistes, chauffeurs, livreurs,
manutentionnaires, mécaniciens automobiles. Les
travailleurs en contact avec d’autres articles en caout-
chouc concernant l’automobile (durites, poignées de
changement de vitesse, tapis de sol, sabots de pare-
chocs), la motocyclette ou la bicyclette (poignées de
guidon, pneus) peuvent aussi être concernés ;

– les professions du bâtiment. En 1991, Von
Hintzenstern [13] a rapporté 21 cas d’allergie dans
ce secteur. En 1984, Goh [14] constate fréquem-
ment chez des maçons allergiques au chrome du
ciment la survenue ultérieure d’une allergie au caout-
chouc des gants et/ou des bottes ;

– les éleveurs et les cultivateurs. En 1980, Cronin
[6] rapporte 3 cas d’allergie au caoutchouc des tuyaux
de machines à traire. D’autres auteurs ont aussi incri-
miné cette origine [15 à 18] ;

– les ouvriers de la métallurgie. En 1991, Von
Hintzenstern [13] a recensé 34 cas d’allergie dans ce
secteur professionnel ;

– les professions utilisant des articles de protection
en caoutchouc. En 1980, Cronin [6] rapporte 26 cas
d’allergie aux doigtiers et 1 cas d’allergie au tablier.
En 1986, Foussereau [19] décrit des cas d’allergie aux
chaussures de sécurité. En 1980, Cronin [6] décrit
5 cas d’allergie aux masques des appareils à oxygène
dans la Royal Air Force et 2 cas d’allergie à des
masques utilisés par les peintres dans l’industrie aéro-
nautique. En 1988, Fowler [20] décrit 1 cas d’aller-
gie à un masque dans l’industrie chimique ;
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Allergènes

Les allergènes de type accélérateurs de vulcanisation
et antioxydants peuvent se trouver dans tous les caout-
choucs et être responsables d’intolérances cutanées.

Les dénominations chimiques utilisées sont celles
couramment retrouvées dans la littérature médicale.
Pour les molécules organiques, les équivalences dans
l’inventaire européen des produits chimiques commer-
cialisés (EINECS), ainsi que les numéros CAS (numé-
ros d’enregistrement des substances par le Chemical
Abstracts Service), sont donnés en annexe I.

Accélérateurs de vulcanisation

Mercaptobenzothiazole et dérivés (figure 3)

Le mercaptobenzothiazole ou MBT et de nombreux
dérivés sont allergisants [26, 27].

Certains d’entre eux sont, comme le mercaptoben-
zothiazole lui-même, des constituants du mélange « mer-
capto » qui figure dans la batterie standard européenne
[28]. Ce sont : le disulfure de dibenzothiazyle ou MBTS,
le N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide ou CBS et
le morpholinylmercaptobenzothiazole ou MMBT, MOR,
MBS.

D’autres molécules non incluses dans la batterie stan-
dard sont également allergisantes : mercaptobenzo-
thiazolate de zinc ou MBTZ ou ZMBT, N-tert-butyl-2-

N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide ou CBS

R —— S — NH

R —— SH
Mercaptobenzothiazole

S
C — R

N

Disulfure de dibenzothiazyle ou MBTS
S

R —— S — S — C

N

Morpholinylmercaptobenzothiazole ou MMBT, MOR, MBS

R —— S — N O

Fig. 3

cas d’un contremaître de l’industrie du caoutchouc dont
les poussées aiguës d’eczéma survenaient régulièrement
à chaque fin de semaine. L’eczéma persistait chaque
fois pendant 2 à 4 jours puis après 3 jours d’améliora-
tion, le malade rechutait. Chaque vendredi ce contre-
maître pesait les produits destinés à la préparation du
caoutchouc (dont du mercaptobenzothiazole, un accé-
lérateur) et les distribuait aux ouvriers mélangeurs.
L’interrogatoire révélait que la poussée d’eczéma survenait
toujours le samedi.

Indices liés à la topographie et à l’aspect
de l’eczéma

Lors de l’enquête, le médecin recherche les indices
permettant de s’orienter vers une allergie au caoutchouc :
l’aspect géométrique d’un eczéma de la face chez un pilote
est une véritable empreinte du masque en caoutchouc.
L’enquête est aussi facile dans le cas des eczémas aux
doigtiers ou aux gants.

Des renseignements intéressants peuvent être obte-
nus en examinant les lésions : un eczéma purpurique des
jambes (bottes) ou hyperkératosique des paumes (pneus)
est très compatible avec une allergie à la N-phényl-N’-
iso-propylparaphénylènediamine (IPPD), un antioxy-
dant renfermé dans certains caoutchoucs.

Informations erronées ou trompeuses

Un fabricant de doigtiers en caoutchouc pour les
postes danoises affirmait l’absence d’IPPD dans ses
articles. Des analyses chimiques faites par chromato-
graphie en phase gazeuse révélaient que les doigtiers res-
ponsables d’eczéma allergique chez des postiers ren-
fermaient de l’IPPD [24].

Certaines appellations industrielles peuvent égarer
le médecin lors de l’enquête. La N-1,3-diméthylbutyl-
N’-phénylparaphénylènediamine (DMPPD), un anti-
oxydant pour caoutchouc, était commercialisée comme
hypoallergénique. Des tests effectués avec ce composé
étaient positifs chez les sujets allergiques à l’IPPD. Les
deux molécules sont d’ailleurs chimiquement très voi-
sines (figure 2) [8].

— CH — CH2 — CH — CH3

R1 R2

N-Phényl-N’-isopropylparaphénylènediamine (IPPD)

CH3 CH3

NH NH — CH

CH3

CH3

N-1,3-Diméthylbutyl-N’-phénylparaphénylènediamine (DMPPD)

Fig. 2



benzothiazylsulfénamide, sulfure de 2-benzothiazyle et
de N,N-diéthylthiocarbamoyle, N,N-diisopropyl-2-ben-
zothiazylsulfénamide ou DIBS, disulfure de 2-benzo-
thiazyle et de 4-morpholinyle.

Enfin le mercaptobenzimidazole, molécule de struc-
ture proche de celle du mercaptobenzothiazole, qui ne
figure pas dans la batterie standard européenne, a un
pouvoir allergisant infiniment moindre que les molé-
cules précédentes.

Thiurame et dérivés (figure 4)

Le terme thiurame est employé soit comme appel-
lation abrégée du disulfure de tétraméthylthiurame ou
TMTD, soit comme appellation générique du groupe.

Les sulfures de thiurame, qu’il s’agisse de monosul-
fures ou de disulfures, sont tétrasubstitués.

Les sulfures de thiurame connus comme allergènes
sont des monosulfures et des disulfures. Certains d’entre
eux sont en 2008, des constituants du mélange « Thiuram
mix » qui figure dans la batterie standard européenne
[28], notamment le :
– monosulfure de tétraméthylthiurame ou TMTM

(R1 = R2 = R3 = R4 = méthyle = CH3) ;
– disulfure de tétraméthylthiurame ou TMTD

(R1 = R2 = R3 = R4 = méthyle = CH3) ;
– disulfure de tétraéthylthiurame ou TETD

(R1 = R2 = R3 = R4 = éthyle = C2H5) ;
– disulfure de dipentaméthylènethiurame ou PTD.

Monosulfures de thiurame

N — C — S — C — N

R4

R3

R2

R1

SS

Disulfures de thiurame

N — C — S — S — C — N

R4

R3

R2

R1

SS

Groupe thiurame
S

N — C —

Disulfure de dipentaméthylènethiurame ou PTD

N — C — S — S — C — N

SS

Fig. 4
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Dithiocarbamates

Les dithiocarbamates ont une formule générale com-
mune (figure 5).

Dans l’industrie du caoutchouc sont utilisés les dithio-
carbamates suivants :
– diméthyldithiocarbamates de Na ou de K (n = 1), de

Cu ou de Zn (n = 2), de Bi (n = 3), de Se (n = 4) :
R1 = R2 = méthyle = CH3 ;

– diéthyldithiocarbamates de Na (n = 1), de Zn
(n = 2), de Se (n = 4), de Te (n = 4) :
R1 = R2 = éthyle = C2H5 ;

– dibutyldithiocarbamates de Na (n = 1), de Zn ou
de Ni (n = 2) : R1 = R2 = butyle = C4H9 ;

– méthylphényldithiocarbamate de Zn (n = 2) :
R1 = méthyle = CH3 ; R2 = phényle = C6H5 ;

– éthylphényldithiocarbamates de Zn (n = 2) :
R1 = éthyle = C2H5 ; R2 = phényle = C6H5 ;

– dibenzyldithiocarbamate de Zn (n = 2) :
R1 = R2 = benzyle = C6H5-CH2.

Dérivés de la thiourée

Les thiourées ont une formule générale commune
(figure 6a).

Les principaux dérivés de la thiourée sont :
– la N,N’-diéthylthiourée (DETU) :

R1 = C2H5 ; R2 = C2H5 ;
– la N,N’-dibutylthiourée (DBTU) :

R1 = C4H9 ; R2 = C4H9 ;
– la N-éthyI-N’-butylthiourée :

R1 = C2H5 ; R2 = C4H9 ;
– la N,N’-diphénylthiourée (DPTU) :

R1 = C6H5 ; R2 = C6H5 ;
– l’éthylènethiourée (ETU).

N,N’-Diéthylthiourée ou DETU

Des cas d’allergie à la N,N’-diéthylthiourée ont
été signalés dans l’industrie automobile. L’allergène
était incorporé dans des caoutchoucs que les ouvriers
fixaient au niveau des portières et des capots [29].

Formule générale des dérivés de la thiourées

NH — CH2

NH — CH2

S C

Fig. 6a

Formule générale des dithiocarbamates

S

N — C — S

– Mn+

n

R2

R1

Fig. 5
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En 1982, Adams [30] a rapporté le cas d’un plon-
geur professionnel atteint d’un eczéma généralisé sur-
venu au contact de sa combinaison de plongée. Les
tests étaient positifs pour le caoutchouc du vêtement
(qui avait été vulcanisé à l’aide de N,N’-diéthyl-
thiourée) et pour la N,N’-diéthylthiourée mais étaient
négatifs pour une combinaison ne renfermant pas cet
accélérateur. La substitution de la combinaison aller-
gisante par une autre dépourvue de N,N’-diéthyl-
thiourée permit d’obtenir la guérison du patient. Il
porta ce vêtement pendant plus de huit ans sans réci-
dive d’eczéma. Ultérieurement, en empruntant la
combinaison prêtée par un ami, il rechuta et dut être
hospitalisé en raison de la gravité de son état.

La N,N’-diéthylthiourée est aussi incorporée à des
caoutchoucs pour lunettes de plongée. Taylor cité par
Alomar [31] en 1985, a rapporté trois cas d’allergie
à la N,N’-diéthylthiourée et à la N-éthyl-N’-butyl-
thiourée de lunettes de plongée en néoprène. Un
autre cas d’allergie à la N,N’-diéthylthiourée de
lunettes a été observé chez un plongeur par Alomar
[31], en 1985.

N,N’-Dibutylthiourée ou DBTU

Dans un cas d’allergie à des chaussons de plongée,
l’intolérance était due à la N-N’-dibutylthiourée [32].

N-Éthyl-N’-butylthiourée

Une dizaine de cas d’allergie non professionnelle
à la N-éthyl-N’-butylthiourée de colles néoprène pour
chaussures a été observée [33].

Dans les trois cas d’allergie à des lunettes de plon-
gée rapportés par Taylor [31], les tests étaient égale-
ment positifs pour la N-éthyl-N’-butylthiourée.

N,N’-Diphénylthiourée ou DPTU

Un cas d’allergie à la N,N’-diphénylthiourée de
gants en néoprène a été observé par Masmoudi [34],
en 1987, chez un peintre. Le fabricant avait reconnu
avoir introduit de la DPTU comme accélérateur de
vulcanisation dans les gants.

Éthylènethiourée ou ETU (figure 6b)

En 1983, Bruze [35] a rapporté un cas d’allergie à
l’éthylènethiourée d’un caoutchouc noir, chez une ouvrière
qui effectuait avec une machine des coutures sur des vête-
ments de protection contre le feu. La malade avait éga-

Éthylènethiourée ou ETU

NH — CH2

NH — CH2

S C

Fig. 6b

lement une allergie à l’éthylènebisdithiocarbamate de
manganèse commercialisé sous le nom de Manèbe. En
effet, des éthylènebisdithiocarbarmates (utilisés habi-
tuellement comme fongicides) peuvent se dégrader en
éthylènethiourée.

Autres accélérateurs (figure 7)

La diphénylguanidine ou DPG, a été responsable
d’un cas d’allergie professionnelle au caoutchouc de
tuyaux [36]. La DPG est chimiquement proche de la
diphénylthiourée.

En 1976, Heydenreich [37] décrit 8 cas d’allergie
à la 4,4’-dithiodimorpholine dans l’industrie du caout-
chouc.

En 1970, Weiler [38] décrit 6 cas d’allergie à la for-
maldéhyde-éthylamine dans l’industrie du caoutchouc.

Allergènes de type antioxydants

Dérivés de la paraphénylènediamine (figure 8)

Les principaux dérivés de la paraphénylènediamine
sont :
– la N-phényl-N’-iso-propylparaphénylènediamine

(IPPD) (figure 2) ;
– la N-1,3-diméthylbutyl-N’-phényl PPD ou DMPPD

ou N-hexyl-N’-phényl PPD (figure 2) ;
– la N,N’-diphényl PPD ou DPPD ;

Formule générale des dérivés de la paraphénylènediamine

HN — R2R1 — NH

Fig. 8

Diphénylguanidine

NH — C — HN

NH

Diphénylthiourée

NH — C — HN

S

4,4’-Dithiodimorpholine

N — S — S — N OO

Fig. 7



la raclette et du manche de lave-glaces, les pneus de
chariots, les vêtements de plongée, le caoutchouc du
wishbone de planches à voiles [47].

Diaminodiphénylméthane (figure 9)

Le p,p’-diaminodiphénylméthane ou DDM ou
méthylènedianiline est un durcisseur de résine époxy,
un intermédiaire de synthèse et un inhibiteur de cor-
rosion. En 1980, Cronin [6] rapporte un cas d’allergie
dans l’industrie automobile chez un technicien mani-
pulant des pneus qui renfermaient, selon le fabricant,
du DDM. Le DDM est employé dans d’autres secteurs
professionnels.

Sur 23 cas d’allergie au DDM, les tests montraient
aussi une allergie pour la PPD dans 20 cas [6]. Souvent,
la positivité du test au DDM n’est pas pertinente.

Phényl-β-naphtylamine (figure 10)

Quatre cas d’allergie professionnelle à la phényl-β-
naphtylamine, dont deux dans l’industrie du caoutchouc
ont été relatés par Bieber [7] en 1968. Dans deux cas
d’allergie professionnelle à la phényl-β-naphtylamine de
graisses industrielles, les tests étaient négatifs pour la phé-
nyl-β-naphtylamine [48].

Phényl-α-naphtylamine

NH

Phényl-β-naphtylamine

NH

Fig. 10

Paraphénylènediamine (PPD)

NH2H2N

p,p’-Diaminodiphénylméthane ou DDM ou méthylènedianiline

CH2H2N NH2

Fig. 9
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– la N-cyclohexyl-N’-phényl PPD ou CPPD ;
– la N,N’-dicyclohexyl PPD ;
– la N,N’-di(2-octyl) PPD ou N,N’-bis(1-méthyl-

heptyl) PPD.
L’IPPD et dérivés donnent au caoutchouc une

coloration brun foncé et ne peuvent être utilisés que
dans des mélanges noirs ou fortement colorés. Ces
molécules sont responsables d’allergie à des caout-
choucs noirs concernant principalement les pneus,
les bottes et les tuyaux de machines à traire, plus
rarement des chaussures de sécurité et des masques
anti-poussières, exceptionnellement des gants indus-
triels.

Les premiers cas d’allergie professionnelle à l’IPPD
ont été signalés par Bieber [7] chez des ouvriers fabri-
quant des pneus. Des cas survenant au contact des
pneus ont été également décrits chez des mécani-
ciens automobiles, chauffeurs et pompistes [8]. Parmi
les accessoires en caoutchouc concernant l’automo-
bile, Jordan [39], en 1971, signale les sabots de pare-
chocs, Raith [40], en 1976, les durites, les garnitures
de freins et éventuellement des tuyaux, des joints
divers, des tapis de sol…

Chez un sujet atteint d’un eczéma de la face et por-
teur d’un appareil de protection anti-poussière, des
tests avaient montré une allergie à l’IPPD dont la
présence dans ce masque a ultérieurement été iden-
tifiée par des analyses chimiques [41].

D’autres analyses ont également révélé la présence
d’IPPD dans le masque pour lequel les tests étaient
positifs chez 10 sujets testés sur 13 malades aller-
giques à l’IPPD. Des cas d’allergie à l’IPPD de
masques de plongée ont été signalés [42, 43].

En 1980, Hervé-Bazin [41] signale un cas d’aller-
gie à l’IPPD du caoutchouc des semelles de chaus-
sures de sécurité.

Dans une étude publiée par Hervé-Bazin [41],
6 sujets allergiques à l’IPPD ont été testés avec des
échantillons de 23 gants industriels. Parmi ces der-
niers un seul gant s’était révélé positif chez 5 sujets.
Les investigations chimiques effectuées sur le gant per-
mettaient de distinguer un produit de la famille des
amines aromatiques qui n’a pu être ni identifié ni
isolé. Cependant, le fabricant des gants Phœnix recon-
naissait introduire de l’IPPD dans le gant.

Plusieurs auteurs rapportent des cas d’allergie à
l’IPPD chez des éleveurs due au caoutchouc des
tuyaux de machines à traire [6, 16, 18 et 44].

En 1977, Roed-Petersen [24] rapporte une cin-
quantaine de cas d’allergie à l’IPPD contenant dans
les doigtiers en caoutchouc, chez des employées des
postes.

Parmi les autres objets contenant de l’IPPD et res-
ponsables de cas d’allergie, sont mentionnés : le caout-
chouc du fil du fer à repasser [45], le caoutchouc de
la matraque chez un policier [46], le caoutchouc de
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Un cas d’allergie au naphténate de cobalt utilisé
comme agent de liaison entre le caoutchouc et les arma-
tures métalliques d’essuie-glaces a été relaté par Bedello
[50], en 1984.

En 1984, Bedello [50] rapporte un cas d’allergie au
naphténate de cobalt du caoutchouc du masque qu’une
infirmière portait pour stériliser les instruments à l’oxyde
d’éthylène. L’industriel a reconnu que le naphténate de
cobalt avait été employé lors de la fabrication de ces
masques.

En 1988, Foussereau [51] relate un eczéma aller-
gique au chlorure de cobalt chez un opérateur sur
machine travaillant dans l’industrie du caoutchouc. La
molécule était incorporée comme agent de liaison entre
le caoutchouc et divers composés, en particulier les
nappes textiles et métalliques du pneu. Seules les gommes
utilisées au contact de ces nappes, c’est-à-dire au sein
même de la carcasse du pneu, peuvent renfermer des
sels de cobalt.

Conservateurs : benzisothiazolone (figure 13a)

Un cas d’allergie de contact à la benzisothiazolone
ou benzisothiazoline-3-one a été observé dans l’indus-
trie du caoutchouc dans les années 80. Il s’agissait d’un
opérateur manipulant un mélange de benzisothiazolone
et d’éthylènediamine et ayant un eczéma des mains pré-
dominant aux paumes. Les tests épicutanés montraient
une allergie pour ce mélange à 1 % et pour la benziso-
thiazolone à 1 %.

D’autres cas d’allergie à la benzisothiazolone ont été
signalés dans l’industrie chimique, chez des ouvriers
fabriquant des émulsions plastiques, dans des papete-
ries, chez des métallurgistes intolérants à des fluides de
coupe et chez des potiers utilisant des huiles de démou-
lage.

Inhibiteurs de polymérisation

Le p-tert-butylcatéchol ou 4-tert-butylpyrocaté-
chol ou TBC est un inhibiteur de polymérisation de
monomères (butadiène, chloroprène, isoprène...)
(figure 13b).

Dans une usine de caoutchouc, l’allergie au TBC
d’un opérateur s’est manifestée par un œdème palpé-
bral et périorbitaire. Les tests épicutanés ont montré une
allergie croisée avec le p-tert-butylphénol. Le TBC était
utilisé à titre d’inhibiteur de polymérisation. En principe,
il n’y a donc pas de TBC dans le produit fini. Toutefois,

Benzisothiazolone

O

S

NH

Fig. 13a

4,4’-Dihydroxydiphényle (figure 11)

Cinq cas d’allergie au 4,4’-dihydroxydiphényle ou
DOD de gants chirurgicaux ont été rapportés dans
les années 50 : deux chirurgiens, deux gynécologues
et une infirmière de salle d’opération. Un cas d’allergie
à cette molécule a été observé chez un peintre utili-
sant des gants néoprène [34].

Intermédiaires de fabrication (figure 12)

Lors d’une série d’eczémas allergiques survenus dans
l’industrie du caoutchouc, les tests avaient permis d’in-
criminer une allergie au 2-(2,4-dinitrophénylthio)-ben-
zothiazole, un accélérateur de vulcanisation du caout-
chouc employé dans la fabrication des pneus. En réa-
lité, l’allergène était le 2,4-dinitrochlorobenzène qui,
avec le mercaptobenzothiazole, sont des intermédiaires
de fabrication utilisés pour la synthèse du 2-(2,4-dini-
trophénylthio)-benzothiazole [12].

Autres molécules

Agents de liaison : cobalt

Les sels de cobalt peuvent être responsables d’al-
lergie professionnelle au caoutchouc.

En 1978, Sertoli [49] a rapporté le cas d’un ouvrier,
affecté au service des expéditions dans une industrie de
pneus, présentant un eczéma allergique dû au cobalt. Du
sulfate de cobalt était renfermé dans des disques utilisés
pour contrôler l’hygrométrie, la couleur développée variant
du rose au bleu suivant le gradient hygrométrique.

2-(2,4-Dinitrophénylthio)-benzothiazole

S
C — S

N

NO2

NO2

2,4-Dinitrochlorobenzène

CI

NO2

NO2

Fig. 12

4,4’-Dihydroxydiphényle ou DOD

HO OH

Fig. 11
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il est possible que, inconstamment, des traces sous forme
de soude-TBC passent dans la réaction.

Des cas d’allergie au p-tert-butylcatéchol ont été
signalés dans d’autres secteurs professionnels : 3 cas
dans une usine d’assemblage de soupapes [52], dans la
fabrication de polyester [53], chez des employés de
bureau en contact avec des papiers Thermofax pour
duplication [54 à 56]. Un cas d’allergie au TBC a été
également observé chez un opérateur sur presse litho-
graphique utilisant un spray à base de p-tert-butylcaté-
chol servant à retarder l’évaporation de l’encre.

Plastifiants

Un cas d’allergie au phtalate de dioctyle a été observé
dans l’industrie du caoutchouc par Sharvill [4], en 1971.

Allergie croisée

Définition

L’allergie croisée ou allergie de groupe est une aller-
gie simultanée à diverses molécules qui ont une analo-
gie chimique (structurale et/ou fonctionnelle) et aller-
gologique. C’est, par exemple, le cas pour la diéthyl-
thiourée et la diphénylthiourée.

L’allergie croisée est à distinguer de la polysensibili-
sation et de la fausse allergie croisée.

La polysensibilisation est une allergie envers plusieurs
molécules n’ayant aucune analogie chimique, par exemple

thiurame, accélérateur de vulcanisation et glutaraldé-
hyde, désinfectant à usage hospitalier. Lorsque la poly-
sensibilisation est acquise à partir d’un même produit,
l’allergie est concomitante. C’est, par exemple, le cas d’un
sujet sensibilisé au thiurame et au mercaptobenzothia-
zole de gants de caoutchouc.

La fausse allergie croisée est une allergie à des pro-
duits renfermant la même molécule. Par exemple un anti-
gel et un fluide de coupe peuvent renfermer du mer-
captobenzothiazole.

Molécules concernées

Mercaptobenzothiazole et ses dérivés

Dérivés présents dans le mélange « mercapto » [28]
(figure 3)

En 1945, Bonnevie et al. [57] avaient déjà observé
que les sujets allergiques au mercaptobenzothiazole
réagissaient généralement aussi au disulfure de diben-
zothiazyle.

Chez 17 sujets allergiques au mercaptobenzothia-
zole, le nombre de réactions d’allergie croisée, noté par
Foussereau [58] en 1983, lors des tests effectués avec
le disulfure de dibenzothiazyle, le N-cyclohexyl-2-ben-
zothiazylsulfénamide et le morpholinylmercaptobenzo-
thiazole, qui sont incorporés dans le mélange « mer-
capto » est le suivant :
– disulfure de dibenzothiazyle : 17/17 (tests positifs/sujets

testés) ;
– N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide : 8/8 ;
– morpholinylmercaptobenzothiazole : 17/17.

Dérivés absents du mélange « mercapto » (figure 14)

Pour Foussereau [58] en 1983, le nombre de réac-
tions d’allergie croisée, décelées chez 17 malades aller-
giques au mercaptobenzothiazole, est le suivant :
– mercaptobenzothiazolate de zinc, ou MBTZ, ou

ZMBT : 15/17 (tests positifs/sujets testés) ;
– N-tert-butyl-2-benzothiazylsulfénamide : 13/14 ;
– sulfure de 2-benzothiazyle et de N,N-diéthylthiocar-

bamoyle : 12/14 ;

p-tert-Butylcatéchol ou 4-tert-butylpyrocatéchol ou TBC

OH

H3C — C — CH3

CH3

OH

Fig. 13b

N-tert-Butyl-2-benzothiazylsulfénamide

R —— S — NH — C (CH3)3

S
C — R

N

Mercaptobenzothiazolate de zinc
S

C — S
Zn

2

N

Sulfure de 2-benzothiazyle
et de N,N-diéthylthiocarbamoyle

R —— S — C — N (C2H5)2

S

Disulfure de 2-benzothiazyle
et de 4-morpholinyle

R —— S — S — N O

N, N-Diisopropyl-2-benzothiazylsulfénamide
2

R —— S — N (CH

CH3

CH3

Fig. 14



– N,N-diisopropyl-2-benzothiazylsulfénamide ou
DIBS : 12/14 ;

– disulfure de 2-benzothiazyle et de 4-morpholinyle :
12/14.
Enfin, en ce qui concerne le mercaptobenzimidazole

ou MBI, qui ne figure pas dans la batterie européenne
d’allergènes standard, les résultats des tests pratiqués par
plusieurs auteurs sont les suivants :
– Foussereau : 2/17 (tests positifs au mercaptoben-

zimidazole/cas d’allergie au mercaptobenzothia-
zole) [58] ;

– Fregert : 0/12 [59] ;
– Adams : 2/17 [60].

En cumulant les cas étudiés par ces 3 auteurs, le test
au mercaptobenzimidazole est négatif dans 42 cas sur
46, soit dans 91 % des cas.

La seule manière de diminuer l’allergénicité du mer-
captobenzothiazole (MBT) est de remplacer l’atome de
soufre de son noyau thiazole par un groupe NH. Cela
revient à substituer le noyau thiazole du MBT par un
noyau imidazole.

Thiurame et ses dérivés (figure 4)

En 1984, sur 128 sujets allergiques au mélange « thiu-
rame », Themido signale les nombres de positivités sui-
vants [61] :
– TMTM + TMTD : 17 ;
– TMTM + TMTD + TETD : 17 ;
– TMTM + TMTD + TETD + PTD : 23.

Sur quatre malades allergiques au disulfure de
tétraméthylthiurame ou TMTD, Bandmann [62], en
1956, note que dans trois cas, il y a aussi une réac-
tion allergique envers le diméthyldithiocarbamate de
zinc (figure 15).

Dérivés de la thiourée

Il peut y avoir une allergie croisée entre différents
dérivés de la thiourée. Dans une quinzaine de cas
d’allergie non professionnelle à l’éthylbutylthiourée de
colles néoprène de chaussures, les tests effectués par
Roberts [33] avec des molécules chimiques voisines
avaient montré des réactions d’allergie croisée :

Disulfure de tétraméthylthiurame

N — C — S — S — C — N

CH3

CH3H3C

H3C SS

Diméthyldithiocarbamate de zinc

N — C — S — Zn — S — C — N

CH3

CH3H3C

H3C SS

Fig. 15

– éthylbutylthiourée : 10/10 (tests positifs/sujets tes-
tés) ;

– diéthylthiourée : 7/7 ;
– dibutylthiourée : 4/7 ;
– diméthylthiourée : 3/7 ;
– triméthylthiourée : 1/7 ;
– thiourée : 1/7.

Dans un cas d’allergie à la diphénylthiourée de gants,
les tests étaient négatifs pour la dibutylthiourée et l’éthy-
lènethiourée [34]. Dans un autre cas, les tests étaient posi-
tifs pour la dibutylthiourée, la diéthylthiourée et la diphé-
nylthiourée [63].

Dans un cas d’allergie à la dibutylthiourée de chaus-
sons de plongée, les tests étaient négatifs pour la dié-
thylthiourée et la diphénylthiourée [32].

N-Phényl-N’-isopropylparaphénylènediamine
(ou IPPD) et dérivés

IPPD et N-cyclohexyl-N’-phénylparaphénylènedia-
mine

Des tests à la CPPD (N-cyclohexyl-N’-phénylpara-
phénylènediamine) ont été pratiqués par différents
auteurs chez des patients allergiques à l’IPPD. La fré-
quence de la positivité de ces tests est la suivante :
– Schonning : 13/15 (tests positifs à la CPPD/cas d’al-

lergie à l’IPPD) [64] ;
– Nater : 6/6 [44] ;
– Hervé-Bazin : 8/8 [8].

IPPD et N-1,3-diméthylbutyl-N’-phénylparaphény-
lènediamine

Dans une série de 15 patients allergiques à l’IPPD,
tous les sujets étaient également allergiques à la
DMPPD (N-1,3-diméthylbutyl-N’-phénylparaphé-
nylènediamine) [8].

IPPD et N,N’-dicyclohexylparaphénylènediamine

Dans une série de 35 patients allergiques à la N,N’-
dicyclohexylparaphénylènediamine, 23 avaient une posi-
tivité pour l’IPPD [65].

IPPD et paraphénylènediamine (figure 16)

Paraphénylènediamine

H2N NH2

N-Phényl-N’-isopropylparaphénylènediamine

NH HN — CH

CH3

CH3

Fig. 16
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Dans une série de 40 malades ayant un eczéma aller-
gique pour l’IPPD, les tests montraient une allergie croi-
sée pour la paraphénylènediamine ou (PPD) dans 15 cas
seulement. La positivité des tests à la PPD était géné-
ralement nettement moins forte que celle à l’IPPD [8].

Tests avec le caoutchouc utilisé dans la profession

Chez un travailleur de l’industrie du caoutchouc, dif-
férents échantillons doivent être testés.

En 1986, English [66] cite le cas d’un patient qui avait
des tests positifs pour le caoutchouc non vulcanisé et des
tests négatifs pour le produit vulcanisé. L’allergène était
le benzènesulfohydrazide, un agent gonflant pour caout-
choucs et matières plastiques se dégradant au dessus de
80 °C. En 1988, White [67] suggère de tester également
le caoutchouc non vulcanisé chez tout sujet travaillant
dans l’industrie du caoutchouc.

Chez un travailleur allergique à un objet en caout-
chouc, le test se fait en appliquant sur la peau un mor-
ceau de cet objet (fragment de gant ou de pneu, par
exemple) ou en y déposant des raclures ou même de la
poudre du caoutchouc suspecté.

Dans le cas de test avec un morceau de caoutchouc,
il faut veiller à éviter un effet de pression si la pièce
appliquée est trop épaisse (fragment de pneu ou de
masque par exemple), effet plus facilement évitable lors
de l’application d’un morceau de gant ou de vêtement.
En 1982, Adams [30] cite le cas d’un plongeur profes-
sionnel ayant des tests positifs pour sa combinaison de
plongée.

Dans le cas de test à des raclures de caoutchouc,
Goh [68], en 1987, rapporte l’observation de tests posi-
tifs chez un sujet, pour des raclures obtenues à partir
des poignées en caoutchouc de sa moto.

Dans le cas de tests réalisés à partir de poudre de
caoutchouc, l’appareil utilisé pour meuler le caoutchouc
ne devra pas contaminer la poudre. En 1968, Bieber [7]
avait eu recours à des tests effectués avec de la poudre
de caoutchouc chez des ouvriers allergiques à des pneus.

Si dans la plupart des cas le diagnostic avait pu être
effectué par les tests aux allergènes du caoutchouc, dans
certains cas le test réalisé avec l’article suspecté s’avère
indispensable.

Investigations chimiques. Recherche d’allergènes

Dans certains cas, il peut être justifié et utile de recou-
rir aux analyses chimiques pour contribuer à identifier
avec précision la structure chimique de l’allergène. Ces
analyses sont en particulier intéressantes dans les cir-
constances suivantes :
– Le malade est allergique à un produit manipulé au tra-

vail, tous les tests effectués sont négatifs et la com-
position du produit n’est pas connue. L’analyse peut
permettre au dermatologue de compléter les investi-
gations allergologiques en testant les molécules mises
en évidence.
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– Le malade est allergique à un produit manipulé au tra-
vail, un (des) test(s) effectué(s) avec des allergènes de
la batterie standard ou avec d’autres allergènes est
(sont) positif(s). L’analyse chimique peut permettre au
dermatologue de vérifier si l’allergène testé est pré-
sent dans le produit manipulé au travail ou s’il est chi-
miquement très proche de celui-ci. Dans cette dernière
éventualité (allergie croisée), le dermatologue, guidé
par le chimiste, peut compléter les investigations aller-
gologiques en testant la ou les molécule(s) voisine(s)
afin d’identifier le ou les allergène(s).

U RT I C A I R E A L L E R G I Q U E
A U C AO U T C H O U C

Fréquence de l’allergie au latex,
professions exposées

Il s’agit des premières observations décrites avant
1992.

Le premier cas d’urticaire au contact de gants en
latex a été publié en 1979 par Nutter [69] chez une maî-
tresse de maison utilisant des gants de ménage. Une
« touche » effectuée en peau saine avec un petit frag-
ment du gant engendra une papule en une quinzaine
de minutes. Une réaction du même type fut obtenue
avec un prick-test (piqûre transcutanée) réalisé avec un
extrait du gant. L’auteur incorporait 0,5 g de gant dans
10 mm3 de sérum physiologique. L’extrait ainsi préparé
était testé 24 heures plus tard. Un prick-test pratiqué
avec un extrait d’Hevea brasiliensis était également posi-
tif (0,5 g de feuille d’hévéa mis en suspension dans
10 mm3 de sérum physiologique pendant 24 heures). Des
prick-tests effectués avec l’extrait de gant et avec l’ex-
trait d’hévéa étaient négatifs chez des sujets-témoins.

Une statistique effectuée par Turjanmaa [70], en
1987, révélait que 7,4 % des chirurgiens et 5,6 % des
infirmières de salles d’opération avaient une urticaire
de contact au latex des gants. Dans la plus grande
unité opératoire où Turjanmaa [71] avait mené son
enquête, les investigations avaient permis de colliger
deux cas pour 31 médecins et trois cas pour 23 infir-
mières instrumentistes. Il n’y avait aucun cas parmi
14 infirmières anesthésistes.

Dans une étude de Turjanmaa [72], en 1990, 15 sur
512 employés d’hôpitaux finlandais, soit 3 %, avaient une
urticaire de contact au latex des gants.

En 1988, Wrangsjö [73] rapporte également des cas
dans les professions suivantes : techniciens de labora-
toire, peintres, jardiniers, employés du secteur alimen-
taire, employés de bains. Le personnel des industries trai-
tant le latex ou fabriquant des articles dans cette matière
est également exposé.
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d’ouvrir une boîte de gants chirurgicaux provoquait
rhinite et asthme. En 1987, Seifert [75] a signalé le cas
d’une maîtresse de maison réagissant au port de gants
ménagers en latex par de l’urticaire et de l’asthme. En
1989, M’Raihi [83] a relaté le cas d’une infirmière
ayant également de l’urticaire et de l’asthme au contact
de gants en latex. Spaner [84] a également publié un
cas analogue.

Urticaire associée à un eczéma

En 1984, Kleinhans [85] a relaté le cas d’un malade
ayant une allergie de type urticaire de contact au latex,
ainsi qu’un eczéma de contact à des constituants du
caoutchouc. Les tests épicutanés étaient positifs, d’une
part pour le disulfure de tétraéthylthiurame ou TETD
et, d’autre part pour le diéthyldithiocarbamate de zinc,
ou ZDC, ou ZDEC.

Pour Turjanmaa [86], il n’est pas rare d’observer la
coexistence des deux allergies : urticaire au latex et
eczéma à des constituants du caoutchouc du gant. Cet
auteur a relaté que, parmi 35 patients allergiques au
latex, 5 (soit 14 %) étaient allergiques au thiurame. Dans
une série de 18 malades ayant un eczéma allergique à
des constituants du caoutchouc, un sujet avait un prick-
test positif pour le latex.

Formes cliniques selon l’évolution.
Réactions anaphylactiques, rechutes

Un malade atteint d’urticaire au contact de gants
en latex peut rechuter au contact du latex dans des cir-
constances autres que celle du port des gants : utili-
sation de préservatifs (un cas avec choc anaphylac-
tique chez une infirmière), gonflage de ballons. Wrangsjö
[73] cite divers objets responsables de récidives : colles
d’enveloppes, chambres à air de vélos, bandages.

Pour trois cas signalés par Wrangsjö [88], la réci-
dive provoquée par un examen gynécologique avait
été imputée à un gant ou un doigtier en latex. Pour un
de ces cas, l’urticaire avait été accompagnée d’un choc
anaphylactique. Des réactions anaphylactiques ont été
également rapportées chez des sujets subissant une
intervention chirurgicale. En 1984, Turjanmaa [89] a
relaté des réactions de ce type dans deux cas (une
césarienne et une intervention pour stérilisation), pro-
bablement dues aux gants en latex des chirurgiens.
Des examens dentaires, lorsque le dentiste utilise un
gant ou un doigtier en latex, peuvent également être
responsables de récidives.

En 1992, Effendy [90] décrit le cas d’une femme
ayant des antécédents d’urticaire au contact de gants
en latex qui a fait un choc anaphylactique, avec œdème
laryngé, détresse respiratoire et coma, consécutif à l’em-
ploi d’un vibromasseur électrique recouvert de latex.

Les accidents anaphylactiques sont des réactions
allergiques violentes. Ils sont provoqués par une sub-
stance à laquelle l’organisme a été sensibilisé lors d’un

L’asthme au latex a été constaté chez les ouvriers
fabriquant des gants [74].

Importance du terrain atopique

Le terrain atopique joue un rôle important dans la
survenue de l’urticaire de contact. Dans les 3 cas obser-
vés par Seifert [75], les sujets atteints d’urticaire au latex
des gants avaient tous des antécédents familiaux d’ato-
pie. Dans une série de Wrangsjö [73], parmi 30 sujets
atteints, 25 étaient connus comme étant atopiques.
De même, sur 15 sujets ayant une allergie profession-
nelle au latex des gants chirurgicaux (médecins, infir-
mières), Turjanmaa [76] observe que 12 avaient des
antécédents d’atopie.

En 1990, Beaudoin [77] a dénombré les allergies au
latex et le terrain atopique chez 907 personnels hos-
pitaliers répartis en 788 femmes et 119 hommes : infir-
mièr(e)s (39,5 %), aides-soignant(e)s (24,1 %), agents
des services hospitaliers (18,8 %), médecins (12,3 %),
employés de bureau (5,5 %). Les résultats des investi-
gations pratiquées sont les suivants :
– 24 sujets (2,6 %) présentent un prick-test positif à une

suspension colloïdale de latex (8 infirmières, 8 aides-
soignantes, 6 agents des services hospitaliers, 1 méde-
cin, 1 employé de bureau) ;

– des IgE spécifiques circulantes sont présentes dans
4 cas sur 13 cas d’urticaire où elles ont été recher-
chées ;

– le test de provocation au gant en latex laissé en place
30 minutes est positif dans 6 des 14 cas d’allergie pour
lesquels il a été pratiqué ;

– la prévalence de l’atopie chez les sujets allergiques au
latex est de 58,3 %, significativement supérieure à celle
de l’ensemble de la population étudiée qui est de 29 %.

Formes cliniques

L’urticaire au latex peut être associée à diverses mani-
festations. Dans une série de 70 malades ayant une urti-
caire à des articles en latex, Jaeger [78] a noté les réac-
tions suivantes : 36 rhinites, 31 conjonctivites, 22 dys-
pnées, 21 réactions systémiques (dont 4 en peropéra-
toire).

Urticaire associée à une rhinite

Plusieurs auteurs ont publié des observations d’ur-
ticaire de contact au latex des gants associée à une rhi-
nite : un cas pour Meding [79] en 1984, un cas pour
Frosch [80] en 1986 et trois cas dont un également asso-
cié à une conjonctivite pour Estlander [81] en 1986.

Urticaire associée à un asthme

En 1986, Carrillo [82] a rapporté le cas d’un méde-
cin ayant des antécédents de pollinose et atteint d’ur-
ticaire au contact de gants en latex. Le simple fait



ou de plusieurs contacts antérieurs. Ce choc anaphy-
lactique (troubles gastro-intestinaux, asthme, chute de
la tension artérielle pouvant aller jusqu’au collapsus…)
est différent du choc anaphylactoïde, déclenché par une
substance avec laquelle le sujet n’a jamais été en contact
auparavant (venin de serpent, par exemple).

Autres allergènes des gants en latex

En 1987, Fisher [91] a signalé le cas d’un infirmier
ayant une urticaire au contact de la poudre de gants
chirurgicaux. Le fait de frotter la peau saine de l’avant-
bras avec la poudre du gant faisait apparaître une
grande papule en une vingtaine de minutes. Le gant
débarrassé de sa poudre était bien toléré. La poudre
était un produit dérivé de l’amidon de maïs à base de
polysaccharides (amylose et amylopectine) additionné
d’oxyde de magnésium et de phosphate de calcium. Le
rub-test effectué avec la poudre était positif chez le
malade et négatif chez 12 sujets témoins. Il n’y avait
chez ce patient aucune réaction pour les poudres
d’oxyde de magnésium et de phosphate de calcium
non diluées.

Un cas d’urticaire de contact associée à des réac-
tions anaphylactiques à la poudre de gants chirurgicaux,
en l’occurrence l’amidon de maïs, a été rapporté par
Assalve [92].

En 1991, Heese [93] signale que certaines poudres
pour gants renferment de l’acide sorbique ou des déri-
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Points à retenir

D’après les premières observations décrites
avant 1992, les secteurs ou professions les plus
concernés par les allergies au caoutchouc étaient :
– l’industrie du caoutchouc,
– les professions en contact avec les pneus,
– celles du bâtiment et de la métallurgie,
– le secteur de la santé humaine et animale,du net-

toyage et des services...
Les objets les plus souvent incriminés étaient :

– les gants, doigtiers et tout équipement de pro-
tection individuelle (bottes, masques…),

– les pneus,
– les jouets et articles de sport (ballons,

raquettes…).

vés de l’isothiazoline-3-one, conservateurs connus
comme allergisants, ou encore de l’épichlorhydrine.

Enfin, très exceptionnellement, d’autres consti-
tuants de gants en latex peuvent être responsables
d’une urticaire ; en 1991, Heese [93] a relaté le cas
d’un malade ayant une urticaire au contact du latex
et également du diméthyldithiocarbamate de zinc des
gants.
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Molécules chimiques organiques : n° CAS et dénomination EINECS (*)

Appellation N° CAS Dénomination EINECS

� ALLERGÈNES DU CAOUTCHOUC

Accélérateurs de vulcanisation

• Mercaptobenzothiazole et ses dérivés

N-tert-Butyl-2-benzothiazylsulfénamide 95-31-8 N-tert-Butylbenzothiazole-2-sulfénamide

N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide 95-33-0 N-Cyclohexylbenzothiazole-2-sulfénamide

N,N-Diisopropyl-2-benzothiazylsulfénamide 95-29-4 N,N-Diisopropylbenzothiazole-2-sulfénamide

Disulfure de 2-benzothiazyle et de 4-morpholinyle 95-32-9 2-(Morpholinodithio)benzothiazole

Disulfure de dibenzothiazyle 120-78-5 Disulfure de di(benzothiazole-2-yle)

Mercaptobenzimidazole (**) 583-39-1 Benzimidazole-2-thiol

Mercaptobenzothiazolate de zinc 155-04-4 Disulfure de zinc et de di(benzothiazole-2-yle)

2-Mercaptobenzothiazole 149-30-4 Benzothiazole-2-thiol

Morpholinylmercaptobenzothiazole 102-77-2 2-(Morpholinothio)benzothiazole

Sulfure de 2-benzothiazyle et de N,N-diéthylthiocarbamoyle 95-30-7 Diéthyldithiocarbamate de benzothiazole-2-yle

•Thiurame et ses dérivés

Disulfure de dipentaméthylènethiurame 94-37-1 Disulfure de bis(pipéridinothiocarbonyle)

Disulfure de tétraéthylthiurame 97-77-8 Disulfirame

Disulfure de tétraméthylthiurame 137-26-8 Thirame

Monosulfure de tétraméthylthiurame 97-74-5 Monosulfure de tétraméthylthiurame

• Dithiocarbamates

Dibenzyldithiocarbarmate de zinc 14726-36-4 Bis(dibenzyldithiocarbamate) de zinc

Dibutyldithiocarbamate de sodium 136-30-1 Dibutyldithiocarbamate de sodium

Dibutyldithiocarbamate de zinc 136-23-2 Bis(dibutyldithiocarbamate) de zinc

Diéthyldithiocarbamate de sélénium (IV) (tétravalent) 5456-28-0 Tétrakis(diéthyldithiocarbamate) de sélénium

Diéthyldithiocarbamate de sodium 148-18-5 Diéthyldithiocarbamate, de sodium

Diéthyldithiocarbamate de tellure (IV) (tétravalent) 20941-65-5 Tétrakis(diéthyldithiocarbamato-S,S’)tellure

Diéthyldithiocarbamate de zinc 14324-55-1 Bis(diéthyldithiocarbamate) de zinc

Diméthyldithiocarbamate de bismuth 21260-46-8 Tris(diméthyldithiocarbamate) de bismuth

Diméthyldithiocarbamate de cuivre 137-29-1 Bis(diméthyldithiocarbamate) de cuivre

Diméthyldithiocarbamate de sélénium (IV) (tétravalent) 144-34-3 Tétrakis(diméthyldithiocarbamate) de sélénium

Diméthyldithiocarbamate de sodium 128-04-1 Diméthyldithiocarbamate de sodium

Diméthyldithiocarbamate de zinc 137-30-4 Zirame

Ethylphényldithiocarbamate de zinc 14634-93-6 Bis(N-éthyl-N-phényldithiocarbamate) de zinc

• Dérivés de la thiourée

N,N’-Dibutylthiourée 109-46-6 1,3-Dibutyl-2-thiourée

N,N’-Diéthylthiourée 105-55-5 1,3-Diéthyl-2-thiourée

N,N’-Diphénylthiourée 102-08-9 1,3-Diphényl-2-thiourée

N-Ethyl-N’-butylthiourée 32900-06-4 1-Butyl-3-éthylthiourée

Ethylènethiourée 96-45-7 Imidazolidine-2-thione

• Autres accélérateurs

Diphénylguanidine 102-06-7 1,3-Diphénylguanidine

4,4’-Dithiodimorpholine 103-34-4 Disulfure de di(morpholine-4-yle)

ANNEXE 1

(*) Inventaire européen
des produits chimiques
commercialisés.
Journal officiel
des communautés
européennes
du 15 juin 1990.
(**) Molécule
de structure proche
de celle du
mercaptobenzothiazole.
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Antioxydants

• Dérivés de la paraphénylènediamine

p-Aminodiphénylamine (impureté de l’IPPD) 101-54-2 N-(4-Aminophényl)aniline

N-Cyclohexyl-N’-phénylparaphénylènediamine 101-87-1 N-Cyclohexyl-N’-phényl-p-phénylènediamine

N,N’-Dicyclohexylparaphénylènediamine 4175-38-6 N,N’-Dicyclohexyl-p-phénylènediamine

N-1,3-Diméthylbutyl-N’-phénylparaphénylènediamine 793-24-8 N-1,3-Diméthylbutyl-N’-phényl-p-phénylènediamine

N,N’-Di(2-octyl)paraphénylènediamine 103-96-8 NN’-Bis(1-méthylheptyl)-p-phénylènediamine

N,N’-Diphénylparaphénylènediamine 74-31-7 NN’-Diphényl-p-phénylènediamine

N-Phényl-N’-isopropylparaphénylènediamine 101-72-4 N-Isopropyl-N’-phényl-p-phénylènediamine

• Autres antioxydants

p,p’-Diaminodiphénylméthane 101-77-9 4,4’-Méthylènedianiline

4,4’-Dihydroxydiphényle 92-88-6 Biphényle-4,4’-diol

Phényl-β-naphtylamine 135-88-6 N-2-Naphtylaniline

Intermédiaires de fabrication

2,4-Dinitrochlorobenzène 97-00-7 1-Chloro-2,4-dinitrobenzène

Autres molécules

• Conservateurs

Benzisothiazolone 2634-33-5 1,2-Benzisothiazole-3(2H)-one

• Inhibiteurs de polymérisation

p-tert-Butylcatéchol 98-29-3 4-tert-Butylpyrocatéchol

• Plastifiants

Phtalate de dioctyle 117-81-7 Phtalate de bis(2-éthylhexyle)

• Agents gonflants

Benzènesulfohydrazide 80-17-1 Benzènesulfonohydrazide

Produits cités dans les allergies croisées

p-tert-Butylphénol 98-54-4 4-tert-Butylphénol

Diméthylthiourée 534-13-4 1,3-Diméthyl-2-thiourée

paraPhénylènediamine 106-50-3 p-Phénylènediamine

Phényl-α-naphtylamine 90-30-2 N-1-Naphtylaniline

Thiourée 62-56-6 Thiourée

Triméthylthiourée 2489-77-2 Triméthyl-2-thiourée

� ANTIOXYDANTS DU LATEX

Butylhydroxyanisole 25013-16-5 Tert-Butyl-4-méthoxyphénol

4,4’-Thiobis(6-tert-butylmétacrésol) 96-69-5 6,6’-Di-tert-butyl-4,4’-thiodi-m-crésol
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