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2-Cyjanoakrylan etylu (ECA) jest bezbarwng ciecza o draznigcym, stodkim zapachu podobnym do
eterow, ktora stosuje sie do produkgcji klejow i polimerow.

2-Cyjanoakrylan etylu zaklasyfikowano jako produkt dziatajacy draznigco na oczy, drogi oddechowe
i skore. W warunkach przemystowych zwiazek wchtania sie do organizmu droga inhalacyjna.

Gléwnymi skutkami ostrego inhalacyjnego narazenia na 2-cyjanoakrylan etylu na ludzi i zwierzeta jest
jego dzialanie draznigce na oczy oraz blony sluzowe gérnych i dolnych drég oddechowych. Dzialanie
draznigce 2-cyjanoakrylanu etylu na ludzi stwierdzano po narazeniu na zwigzek o stezeniach
1,6 lub 4,6 mg/m?3, natomiast narazenie na zwiazek o stezeniu 0,2 mg/m? nie powodowalo u narazo-
nych ujemnych skutkéw zdrowotnych. 2-Cyjanoakrylan etylu jest ponadto uwazany za potencjalny
alergen skoéry, poniewaz u oséb narazonych wywolywat kontaktowe alergiczne zapalenie skéry na
dtoniach, ramionach i plecach.

! Wartosci NDS i NDSCh 2-cyjanoakrylanu etylu przyjete przez Miedzyresortowa Komisje do spraw
Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy w
2010 r. zostaty przedtozone ministrowi pracy i polityki spotecznej (wniosek nr 76) w celu ich wprowadzenia do
rozporzadzenia w zataczniku nr 1 w czg$ci A wykazu najwyzszych dopuszczalnych stgzen i natgzen czynnikow
szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy.

Metoda oznaczania stezenia 2-cyjanoakrylanu etylu w powietrzu na stanowiskach pracy zostata opublikowana
w kwartalniku ,,Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy” 2011, nr 1(67).
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Negatywny wynik dzialania mutagennego 2-cyjanoakrylanu etylu uzyskano w teécie Amesa prze-
prowadzonym na bakteriach.

Organizacje miedzynarodowe nie klasyfikuja 2-cyjanoakrylanu etylu pod wzgledem dziatania rako-
twoérczego. W dostepnym piSmiennictwie nie znaleziono informacji o badaniach dotyczacych dziatania
embriotoksycznego, teratogennego oraz wplywu na rozrodczos¢ 2-cyjanoakrylanu etylu.

W Polsce nie ustalono wartoéci normatywoéw higienicznych dla 2-cyjanoakrylanu etylu. Opierajac sie
na danych dotyczacych dziatania draznigcego zwigzku, proponuje sie przyjecie stezenia 1 mg/m?3
2-cyjanoakrylanu etylu za wartos¢ NDS zwiazku. Ze wzgledu na dzialanie draznigce 2-cyjanoakrylanu
etylu oznakowano go litera ,I” - substancja o dzialaniu draznigcym oraz zaproponowano przyjecie
stezenia 2 mg/m?3 2-cyjanoakrylanu etylu za warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh). Zaproponowane wartoéci normatywoéw higienicznych powinny zabezpieczy¢ pracow-
nikéw przed dzialaniem draznigcym 2-cyjanoakrylanu etylu na drogi oddechowe i oczy.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANC]I, ZASTOSOWANIE,
NARAZENIE ZAWODOWE

Ogodlna charakterystyka substancji

Ogolna charakterystyka 2-cyjanoakrylanu etylu(ECA), (ARBETE ... 1995; ACGIH 2009; HSDB
2009):

— WzOr sumaryczny CsH7NO,

— wzor strukturalny

|
NG s sy

I
o
— nazwa chemiczna 2-cyjanoakrylan etylu
—nazwa CAS ethyl 2-cyanoacrylate
—numer CAS 7085-85-0
—numer WE 230-391-5
— numer indeksowy 607-236-00-9
— synonimy: ester etylowy kwasu 2-cyjanoakrylowego; ECA; cyjano-

akrylan etylu; alfa-cyjanoakrylan etylu; ester etylowy
kwasu 2-cyjanopropenoinowego.

Wilasciwosci fizykochemiczne

Wrhasciwoscei fizykochemiczne 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA), (ARBETE ... 1995; ACGIH 2009):

— postac¢, kolor, zapach bezbarwna ciecz 0 drazniacym, stodkim zapachu podob-
nym do eteréw

— Masa czasteczkowa 125,12

— temperatura wrzenia 54 + 56 °C (0,35 + 040 kPa)

— temperatura topnienia -30 °C

— preznos¢ pary < 0,27 kPa w temp. 25 °C

— gestos$é whasciwa 1,05 glem®w temp. 20 °C

— gestos¢ pary 3,0

— wskaznik refrakcji (np™°) 1,4391
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— temperatura zaptonu 82,78 °C (metoda tygla zamknietego)

— temperatura samozaptonu 468 °C

— granice stezen wybuchowych dolna granica 1,7% obj. w powietrzu

— lepkosé 1,86 cP (w temp. 25° C)

— prog wyczuwalnosci zapachu 5,12 + 10,24 mg/m®

— Stabilnos¢ i reaktywno$¢ w kontakcie z alkoholami, aminami, zasadami i woda
polimeryzuje

— rozktad produktem rozktadu jest m.in. formaldehyd; produkty

termicznego rozkladu to bardzo toksyczne dymy cyja-
nowodoru oraz toksyczne tlenki wegla i azotu
— rozpuszczalno$é w wodzie w kontakcie z woda ulega polimeryzacji
— rozpuszczalnosé rozpuszcza si¢ w metyloetyloketonie, toluenie, acetonie,
nitrometanie i N,N-dimetyloformamidzie
— Wspotczynniki przeliczeniowe
(wtemp. 25 °C, cisn. 1013hPa) 1 ppm ~5,12 mg/m® i 1 mg/m®~ 0,20 ppm.

2-Cyjanoakrylanu etylu zostat zaklasyfikowany — zgodnie z tabela 3.2. zatacznika VI do
rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r.
w sprawie Klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchyla-
jacego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr
1907/2006 (Dz.Urz. UE z dnia 31 grudnia 2008 r. (L 353) — jako:

— Xi, produkt drazniacy z przypisanym zwrotem zagrozenia — R36/37/38, dziata drazniaco
na: oczy, drogi oddechowe i skore.

Zharmonizowana klasyfikacje oraz oznakowanie substancji stwarzajacych zagrozenie zgodnie
z tabela 3.1. zalacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substan-
Cji i mieszanin, zmieniajacego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmie-
niajacego rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (Dz.Urz. WE L 353 z dnia 31 grudnia 2008 r., 1
1355 ze zm.) przedstawiono w tabeli 1. i na rysunku 1.

Tabela 1.

Zharmonizowana klasyfikacja oraz oznakowanie substancji stwarzajacych zagrozenie zgodnie
Z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady nr 1272/2002 (Dz.Urz. WE L 353)

Klasyfikacja Oznakowanie
kody kody Specyficz-
Migdzynaro- ZWIOtOW . . ne stezenia
el dowa termi- | Numer | Numer kla§a .| wskazuja- piktogram, | - zwrotow graniczne i | Uwagi
indek- el WE CAS zagrozenia s kody haset | wskazuja- WSDOL-
Sowy chemigzna I ey rod);aj ostrzegaw- D cz;)nniki
kategorii . czych rodzaj ®
atlog s rprnrere |
nia &
607- |ethyl 230- 7085- | Eye lIrrit. 2| H319 GHSO07 H319 STOT SE 3;
-236- |2-cyanoacrylate | -391-5 | -85-0 STOTSE3 H335 Wng H335 H335:
-00-9 Skin Irrit. 2| H315 H315 C>10%
Objasnienia:

— Eye Irrit. 2 — powazne uszkodzenie oczu/dziatanie drazniace na oczy, kategoria zagrozenia 2.

— H319 — dziata draznigco na oczy

— STOT SE 3 — dziatanie toksycznie na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kategoria zagrozenia 3., dziatanie —
drazniace na drogi oddechowe

— H335 — moze powodowac¢ podraznienie drog oddechowych

— Skin Irrit. 2 — dziatanie zrace/drazniace na skorg, kategoria zagrozenia 2.

— EN Causes skin irritation

— H315 — dziata drazniaco na skore.
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Rys. 1. Kod hasta ostrzegawczego: ,,Niebezpieczenstwo”. Piktogramy okreslone w rozporzadzeniu WE
nr 1272/2008 (CLP) maja czarny symbol na bialym tle z czerwonym obramowaniem, na tyle szerokim, aby
byto wyraznie widoczne

Zastosowanie, produkcja, narazenie zawodowe

2-Cyjanoakrylan etylu (ECA) jest stosowany do produkcji klejow i polimeréw. Kleje zawierajace
cyjanoakrylan etylu wykorzystuje si¢ do taczenia takich réznorodnych materiatow, jak: szkto,
elementy metalowe, stalowe, weglowo-tytanowe, drewniane, sklejka, skora, guma, powierzchnie
lakierowane, porcelana, ceramika, tworzywa sztuczne oraz tkanki biologiczne. 2-Cyjanoakrylan
etylu jest stosowany zaréwno na skale przemystowa, jak i przez konsumentow (ARBETE...
1995; ACGIH 2009; HSDB 2009).

Populacje oséb narazonych na 2-cyjanoakrylan etylu stanowia pracownicy zatrudnieni przy
produkcji tego zwiazku i jego preparatéw oraz konsumenci podczas stosowania klejow, w ktorych
90 + 99% stanowi cyjanoakrylan.

Synteza 2-cyjanoakrylanu etylu przebiega dwuetapowo: w pierwszym etapie nastgpuje kon-
densacja formaldehydu z etylocyjanooctanem, a nastgpnie otrzymany poli(etylo)-2-cyjanoakrylan
jest poddawany pirolizie.

DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne. Toksycznos¢ ostra

Gléwnymi skutkami ostrego inhalacyjnego narazenia na 2-cyjanoakrylan etylu (ECA) jest dziata-
nie drazniace na: oczy oraz btony §luzowe gornych i dolnych drég oddechowych.

W American Association of Poison Control Centers (AAPCC) badano zmiany w aparacie
wzrokowym u 34 os6b (21 dorostych i 13 dzieci) po zanieczyszczeniu cyjanoakrylanami. Bada-
nia prowadzono przez 12 miesigcy po narazenil. Wsrod osob badanych u 15 pacjentéw (44%)
wystapito powierzchniowe uszkodzenie rogoéwki oraz zaburzenie zdolnosci akomodacji. Obser-
wowane skutki byty krotkotrwate i odwracalne. Autorzy badan uwazaja, ze krotkotrwale wyste-
pujace zaburzenia w narzadzie wzroku byly wynikiem mechanicznego uszkodzenia rogowki
(Dean, Krenzelok 1989).

Astme (ucisk w klatce piersiowej, Swiszczacy oddech, kaszel, dusznos$¢ i zapalenie sluzowki
nosa) stwierdzono u 32-letniego mgzczyzny po uptywie jednego roku od stosowania przez niego
kleju zawierajacego 90,6% 2-cyjanoakrylanu etylu. Prowokacja oskrzelowa z uzyciem kleju wy-
wotala: opdzniong odpowiedZ astmatyczna, niezyt nosa i tzawienie, a ponadto wystapita nadreak-
tywno$¢ oskrzeli na metacholing wystepujaca po prowokacji oskrzelowej. Nadreaktywnosé¢
oskrzeli trwata okoto 19 dni po tescie prowokacji (Kopp i in. 1985).

Badania kliniczne wykazaty, ze 2-cyjanoakrylan etylu jest promotorem astmy. U 53-letniej
kobiety zatrudnionej przy lutowaniu w zaktadzie elektronicznym wystapit kaszel i Swiszczacy
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oddech. Kobieta miata kontakt ze zwiazkiem przez 3 tygodnie. Obserwowane objawy ustapity po
przerwaniu pracy i powrocity po jej wznowieniu. Warto$¢ natgzonej objgtosci wydechowej pierw-
szosekundowej (FEV,?) byta zmniejszona 0 21% (Lozewicz i in. 1985).

Obserwacje kliniczne. Toksyczno$é przewlekla

Badania kwestionariuszowe obejmujace wywiad medyczny i srodowiskowy przeprowadzono u 16
pracownikéw zatrudnionych w narazeniu na klej zawierajacy 84% 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA)
podczas produkeji cze$ci samochodowych. Pracownicy byli narazeni na zwiazek podczas taczenia
klejem czgsci plastikowych z metalowym kotnierzem. Badania kwestionariuszowe przeprowadzo-
no rowniez u 0sob z grupy kontrolej, ktdra tworzyty osoby zatrudnione w tych samych zaktadach,
lecz niepracujace w narazeniu na 2-cyjanoakrylan etylu. Srednie stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu
wyliczone z czterech prob powietrza pobranych podczas 8-godzinnej zmiany roboczej wynosito
4,6 mg/m® (0,9 ppm). U 0s6b narazonych obserwowano objawy podraznienia: oczu, blon $luzo-
wych nosa i gardta oraz bton sluzowych dolnych dréog oddechowych prowadzace do sptycenia
oddechu. Nie podano informacji, jak dtugo osoby te pracowaty w narazeniu na 2-cyjanoakrylan
etylu w zaktadzie pracy (Lee 1985).

Przeprowadzono badania wsrod pracownikow zaktadéw samochodowych, pracujacych w nara-
zeniu na 2-cyjanoakrylan etylu o stezeniach od niewykrywalnych do 1,6 mg/m® (0,31 ppm). Osoby
te byly narazone takze na metyloetyloketon (butan-2-on) w zakresie stezef 17 + 430 mg/m® (3,3 +
84 ppm). U narazonych wystapity takie objawy, jak: §wiszczacy i sptycony oddech, ucisk w klatce
piersiowe]j oraz objawy podraznienia oczu, blony §luzowej nosa i gardta. Obserwowane objawy
byly odwracalne. Sposrdd 23 badanych, u ktorych wystapilty objawy zatrucia, 13 0sob miato obja-
wy astmy zawodowej. W pdzniejszym okresie stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu obnizono do 0,1 +
0,3 mg/m® (0,02 + 0,06 ppm) — stezenia 2-cyjanoakrylanu etylu wynosity érednio 0,2 mg/m?
(0,04 ppm). Srednie stezenie bylo mniejsze od stezen wywotujacych ujemne skutki zdrowotne
(London i in. 1986).

U pracownikow laboratorium odlewni narazonych na 2-cyjanoakrylan etylu o stezeniach
11,26 + 23,55 mg/m® (2,2 = 4,6 ppm) obserwowano nastepujace objawy: bél gardta, bole glowy,
podraznienie oczu, pokrzywke na skorze oraz trudnosci w oddychaniu (Tubbs, Miller 1994).

W przedsigbiorstwie elektronicznym na linii montazowej U pigciu kobiet majacych kontakt
z 2-cyjanoakrylanem etylu, wydzielajacym si¢ podczas procesu parowania, wystapita wysypka na
przedramionach i po$ladkach, a takze odczucie pieczenia oczu i powiek (Calnan 1979).

W salonie kosmetycznym opisano trzy przypadki kontaktowego zapalenia skory spowodo-
wanego stosowaniem kleju zawierajacego 2-cyjanoakrylan etylu. U manikiurzystki po kontakcie
z klejem zawierajacym 99,95% 2-cyjanoakrylanu etylu wystapity w ciagu 6 tygodni takie objawy,
jak: swedzenie, wyprysk rumieniowy, wysypka tuskowata bardziej wyrazna na koniuszkach pal-
cow i czgsei srodkowej palcow oraz keiuku. U jednej klientki korzystajacej z tego salonu wy-
stapit chroniczny, powtarzajacy sie wWyprysk krostowaty oraz zapalenie skory w okolicach
palcow. U drugiej klientki wystapit przewlekty stan zapalny i pieczenie oczu potaczone ze stanem
zapalnym skory utrzymujacy sig przez 5 tygodni. U tych osob test ptatkowy z 2-cyjanoakrylanem
etylu dat wynik pozytywny, co wskazywato, ze przyczyna pojawiajacej sie wysypki na dtoniach
byt kontakt z klejem zawierajacym 2-cyjanoakrylan etylu. Chroniczne zapalenie powiek sugero-
wato przeniesienie stanu zapalnego z dloni na oczy. U badanych osob objawy ustapity po prze-
rwaniu kontaktu z 2-cyjanoakrylanem etylu (Belsito 1987).

2 FEV; — nateZzona objeto$¢ wydechowa pierwszosekundowa (objetos¢ powietrza wydychana w ciagu

pierwszej sekundy natezonego wydechu).

35



U 51-letniej kobiety z wywiadem atopowego zapalenia skory rozwineto sie zapalenie skory
na: palcach, dtoniach, powiekach i tutowiu. Kobieta ta byta zatrudniona jako pomoc techniczna u
manikiurzystki i uzywata kleju cyjanoakrylanowego do przyklejania paznokci. Wynik testu ptat-
kowego przeprowadzonego u kobiety wykazat reakcjg¢ dodatnia na ten klej. U kobiety nie stwier-
dzono stanu zapalnego oczu, poniewaz nosita okulary podczas pracy (Fitzgerald, Bhaggoe 1995).

Kontaktowe alergiczne zapalenie skory na calych dtoniach, ramionach i plecach stwierdzono
u 38-letniego praktykanta zaktadu szewskiego zatrudnionego przez 6 miesigcy w kontakcie z kle-
jami zawierajacymi 2-cyjanoakrylan etylu (Bruze i in. 1995).

U 20-letniej kobiety pracujacej jako stylistka wlosow rozwinglo si¢ zawodowe kontaktowe
zapalenie skory na: powiekach, ustach i palcach dtoni. Kobieta ta nie nosita r¢kawiczek podczas
pracy z klejem. Po zmianie pracy wymienione objawy ustapity (Tomb i in. 1993).

U 46-letniej kobiety zatrudnionej w zaktadzie produkujacym klosze do lamp wystapity zaburzenia
czynnos$ci uktadu oddechowego (kaszel i dusznosci) wywolane kontaktem z 2-cyjanoakrylanem etylu.
Kaszel i dusznosci nasilaty si¢ w nocy. Po tygodniowej przerwie w pracy pacjentce przeprowa-
dzono test prowokacji oskrzelowej. Stwierdzono u niej niezyt nosa i zmniejszenie wartosci szczy-
towej szybkosci przeptywu wydechowego (PEF) 0 21% (Lozewicz i in. 1985). U drugiej 24-letniej
kobiety pracujacej w tym samym zaktadzie wystapity podobne problemy z uktadem oddechowym.
Ojawy ustgpowaly w czasie kilku dni. Kobieta ta unikata dalszego kontaktu z 2-cyjanoakrylanem
etylu w pracy. Po 2 miesiacach od narazenia zastosowano u tej kobiety prowokacj¢ oskrzelowa,
ktorej wynikiem byto zmniejszenie PEF o 28%.

U 25-letniej kobiety czesto stosujacej klej zawierajacy 2-cyjanoakrylan etylu do przyklejania
sztucznych paznokci rozwingty sie dtugotrwate dermatozy oraz zanik ptytki paznokciowej. Wy-
prysk rumieniowaty i wysypka tuskowata oraz peknigcia ograniczaty si¢ do skory palcow (Shelley,
Shelley 1988).

Przedstawione w rozdziale o toksycznosci ostrej i przewlektej wyniki badan wskazuja, ze cyjano-
akrylany, w tym rowniez ester etylowy, moga wywotywac astm¢ zawodowa. Lozewicz i in. (1985)
opisali cztery przypadki astmy — u oséb majacych kontakt z klejem zawierajacym 2-cyjanoakrylan
etylu wsrod objawow dominowaty: kaszel i $wiszczacy oddech. Prowokacja oskrzelowa histaming
u tych os6b wykazata taka sama odpowiedz astmatyczna, jak w przypadku narazenia na Klej
zawierajacy 2-cyjanoakrylan etylu. U os6b narazonych stwierdzono zmniejszenie wartosci FEV;
od 10 do 64%. Reakcje astmatyczne rozwijaty si¢ w okresie od 2 do 4 tygodni po rozpoczeciu
pracy z klejem.

Wyniki badan amerykanskiej grupy badawczej WATCH (Working Group on the Assessment
of Toxic Chemicals) przedstawione w rozdziale ,,Badania epidemiologiczne”, nie wykazaty jednak
zalezno$ci wystepowania astmy zawodowej po zawodowym narazeniu na cyjanoakrylan metylu
(MCA) i 2-cyjanoakrylan etylu (ECA). Autorzy badan stwierdzili, ze nie powinno sie cyjanoakry-
lanu metylu (MCA) i 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) uwaza¢ za czynniki astmogenne (Goodman
i in. 2000).

Badania epidemiologiczne

W dostepnym pi$miennictwie zawierajacym opis badan epidemiologicznych znajduja sie informa-
cje dotyczace gtownie narazenia na mieszaning ztozona z cyjanoakrylanow.

Badania epidemiologiczne przeprowadzono na grupie ztozonej z 450 osob (kobietach i mgz-
czyznach) zatrudnionych w fabryce kleju w Puerto Rico przez okres co najmniej 17 lat. Narazenie
na cyjanoakrylany miato miejsce podczas produkcji monomerow i preparatow, ich konfekcjono-
waniu oraz zbieraniu odpadéw. Maksymalne stezenia cyjanoakrylanow wynosity okoto 7 mg/m®
(1,5 ppm) i utrzymywaly si¢ w ciagu 10 min lub krécej. Srednie stezenia 2-cyjanoakrylanu etylu
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wynosity ponizej 2,33 mg/m® (0,5 ppm). U narazanych osob badano stan czynnosciowy ptuc za
pomoca testow wysitkowych PFTs. W badaniu spirometrycznym stwierdzono zmniejszenie prze-
plywu powietrza wyrazone stosunkiem FEV./FVC?, ktéry byt ponizej 70%, co $wiadczyto o zmia-
nach w obrebie drog oddechowych. Celem badan epidemiologicznych byto wykazanie, czy istnieje
zalezno$¢ migdzy wielko$cia zawodowego narazenia na cyjanoakrylan etylu i metylu a czgstoscia
wystepowania przypadkow astmy. Na podstawie wynikow badan nie stwierdzono jednak wsrod
narazonych na cyjanoakrylany, w porownaniu z 0sobami z grupy kontrolnej, zwigkszonego ryzyka
zachorowalnosci na astme (Goodman i in. 2000).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksyczno$¢ ostra

W pismiennictwie opisano nieliczne badania dotyczace ostrego i podchronicznego narazenia zwie-
rzat na 2-cyjanoakrylan etylu (ECA), poniewaz monomery tego zwiazku polimeryzuja bardzo
szybko, co uniemozliwia przeprowadzanie badan.

2-Cyjanoakrylan etylu charakteryzuje si¢ niska toksyczno$cia po narazeniu inhalacyjnym,
droga pokarmowa i droga skorna.

Wartosci medialnych dawek i stgzen $miertelnych 2-cyjanoakrylanu etylu dla zwierzat
laboratoryjnych przedstawiono w tabeli 2. Dla samcoéw szczura wartos¢ DLsy tego zwiazku po
podaniu droga dozotadkowa o0szacowano powyzej 5000 mg/kg m.c. Stwierdzono tylko jeden
przypadek padnigcia zwierzgeia na szes¢ badanych zwierzat. U szczuréw nie Stwierdzono zadnych
objawow zwiazanych z narazeniem na 2-cyjanoakrylan etylu. Badaniem histopatologicznym
wykazano jedynie zmiany w zotadku zwierzat polegajace na wystgpowaniu zestalonej masy, ktora
powstata na skutek polimeryzacji kleju (Bach, Fogleman 1974a).

Tabela 2.
Warto$ci CLs, 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) u zwierzat do§wiadczalnych

Ga’gunek Droga podania Warto$ci ClLsy lub DLy | PiSmiennictwo
zwierzat

Szczur inhalacyjna < 21000 mg/m/ 1h Loctite... 1982

Szczur pokarmowa > 5000 mg/kg m.c. Bach, Fogleman 1974a
Kroélik dermalna > 2000 mg/kg m.c. Bach, Fogleman 1973

Wartos¢ DLg 2-cyjanoakrylanu etylu (100% czystosci) podczas narazenia droga dermalna
krolikow oszacowano powyzej 2000 mg/kg m.c. i dawkata nie spowodowata ani padnieé¢ zwierzat,
ani zadnych objawow zwiazanych z zatruciem (Bach, Fogleman 1973).

W wyniku narazenia szczuréw droga inhalacyjna na 2-cyjanoakrylan etylu przez 1 h ustalono
warto$¢ CLgy na poziomie 21 000 mg/m®. Dzialanie drazniace zwiazku na btony $luzowe drog
oddechowych, oczy i skorg stwierdzono u szczuréw narazanych na 2-cyjanoakrylan etylu o stgzeniach
ponizej 21 000 mg/m® przez 1 h. Podczas pierwszych 4 dni po narazeniu padio 70% zwierzat
(Loctite... 1982).

U krolikéw po 24-godzinnym naniesieniu na skore 500 pl 2-cyjanoakrylanu etylu stwierdzono
za pomoca testu Draize’a $redniego stopnia podraznienie skory (RTECS 2009).

* FVC - natezona pojemno$¢ zyciowa (pojemno$¢ zyciowa mierzona podczas natgzonego wydechu).
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Dziatanie drazniace 2-cyjanoakrylanu etylu na oko badano na biatych krolikach nowozelandz-
kich, ktérym wprowadzono do worka spojowkowego okoto 0,1 ml czystego zwiazku. Jakosciowej
oceny stanu aparatu wzrokowego dokonano wg skali Draize’a: uszkodzenie rogéwki 0 + 4 pkt.,
zmiany w teczowce 0 + 2 pkt., zmiany w spojowce 0 + 3 pkt. oraz zmiany na powiekach 0 + 4 pkt.
U badanych zwierzat podczas 72 h okresu obserwacyjnego stwierdzono: zapalenie spojowek
(1,37 pkt.), obrzek spojowek (0,96 pkt.), zmgtnienie rogowki (1,0 pkt.) i reakcje teczowki (0,48 pkt.).
Wszystkie obserwowane zaburzenia cofaly si¢ stopniowo w czasie 72 h obserwacji (Deprospo,
Fogleman 1973b).

Na podstawie wynikéw badan na myszach, samcach szczepu OF; narazanych na 2-cyja-noakrylan
etylu stwierdzono zmniejszenie czgstosci oddechow w poréwnaniu ze zwierzgtami z grupy kontrolnej.
Czas narazenia wynosit 10 min, a St¢zenie 2-cyjanoakrylanu etylu powodujace zmniejszenie cze-
stoéci oddechow o 50% (RDso) wynosito 3,58 mg/m?® (0,7 ppm), (Gagnaire i in. 2003).

Aplikacja 2-cyjanoakrylanu etylu na tkanki zwierzat spowodowata: uszkodzenie tkanek, ostre
stany zapalne, martwice tkanek i nagromadzenie makrofagow w miejscu aplikacji zwiazku.
Zwtoknienie kosci i chrzastki stwierdzono po aplikacji 2-cyjanoakrylanu etylu na kos¢ i chrzastke
uszu krolika (Toriumi i in. 1990). Zapalenie przewlekte ziarninowe opon mézgowych i parenchy-
my moézgu oraz ostre uszkodzenie tetnic wystapito, kiedy zwiazek podawano kotom do przestrzeni
podpajeczynéwkowej w poblizu tetnicy mdzgowej (Smith i in. 1985). Ostra, powierzchniowa mar-
twica kory mozgowej wystapita po podaniu zwiazku do kory krolikow (Zumpano i in. 1982).
Czynnikami majacymi decydujacy wptyw na obserwowane zmiany w tkankach maja metabolity
powstajace z 2-cyjanoakrylanu etylu: formaldehyd, cyjanooctan i cyjanek, a takze sam polimer,
ktory na drodze mechanicznej podraznia i uszkadza tkanki. Powstajacy polimer pochtania wodg z prze-
strzeni migdzykomorkowej, a procesowi temu towarzyszy wzrost temperatury (Henschler 1991).

Toksycznosé podprzewlekla i przewlekla

W dostepnym pismiennictwie nie ma danych na temat toksycznos$ci 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA)
w warunkach narazenia podprzewlektego i przewlektego zwierzat doswiadczalnych.

ODLEGLE SKUTKI DZIAEANIA TOKSYCZNEGO

Dzialanie mutagenne

Dziatanie mutagenne 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) badano tylko na bakteriach. Negatywny wynik
uzyskano w tescie Amesa przeprowadzonym na kilku szczepach Salmonella Typhimurium
(TAL100, TA98, TA1535, TA1537 i TA1538) w obecnosci lub bez obecnosci egzogennego uktadu
aktywujacego (frakcja S9 watroby szczura), (Andersen i in. 1982; Rietveld i in. 1987).

Dzialanie rakotworcze
Organizacje miedzynarodowe nie klasyfikuja 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) pod wzgledem dzia-

ania rakotworczego. W dostgpnym pismiennictwie nie opisano badan dotyczacych dziatania rako-
tworczego tego zwiazku.

Dzialanie embriotoksyczne, teratogenne oraz wplyw na rozrodczos¢

W dostepnym pismiennictwie nie opisano badan dotyczacych dziatania embriotoksycznego, tera-
togennego oraz wptywu na rozrodczo$¢ 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA).
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TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie i rozmieszczenie

W dostgpnym pismiennictwie nie ma danych na temat wchtaniania i rozmieszczenia 2-cyja-
noakrylanu etylu (ECA). W warunkach zawodowych do narazenia na 2-cyjanoakrylan etylu docho-
dzi gléwnie droga oddechowa.

Metabolizm i wydalanie

W przypadku metabolizmu i wydalania cyjanoakrylanéw dane w pismiennictwie sa dobrze
udokumentowane, ale nie dotycza (z wyjatkiem jednej pozycji) 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA).
2-Cyjanoakrylan etylu na drodze hydrolizy ulega metabolizmowi do formaldehydu i cyjanooctanu
alkilu, ktéry moze by¢ nastepnie metabolizowany do malonianu wapnia i grup cyjanowych,
przeksztatcanych dalej do cyjanku i wydalanych w postaci izocyjanianow (Henschler 1991).

Na podstawie wynikow badan dotyczacych innych cyjanoakrylanoéw alkilowych stwierdzono,
ze zwiazki te sa wydalane gtownie z moczem, katem i z wydychanym powietrzem (Wade,
Leonard 1972; Cameron i in. 1965).

MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Mechanizm odpowiedzialny za obserwowana miejscowa toksycznos¢ cyjanoakrylanéw nie zostal
w pelni poznany. Uwaza si¢, ze szkodliwy wptyw cyjanoakrylanow na tkanki jest wywotany
dwoma czynnikami: wzrostem temperatury podczas procesu polimeryzacji cyjanoakrylanow
oraz produktami powstajacymi w procesie polimeryzacji. Wzrost temperatury w miejscu kon-
taktu z cyjanoakrylanem moze wywota¢ zaczerwienienie i uszkodzenie skory. Ilo$¢ uwalnianego
ciepta podczas procesu polimeryzacji zalezy od ilosci i od rodzaju uzytego 2-cyjanoakrylanu etylu.
Maksymalny wzrost temperatury wynosit srednio: 4; 2 lub 1,8 °C odpowiednio po 4, 20 lub 80 min
(Woodward i in. 1965).

Dziatanie toksyczne 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) i innych cyjanoakrylanéw na tkanki przy-
pisuje si¢ takim produktom metabolizmu zwiazku, jak: formaldehyd i cyjanooctany (Henschler
1991; Kulkarni i in. 1967; Lehman i in. 1966; Leonard i in. 1966), a takze alkoholom powstajacym
w procesie hydrolizy estrow (Lenaerts i in. 1984; Wade, Leonard 1972).

Podraznienie i uszkodzenie tkanek moze nastapi¢ rowniez na drodze mechanicznej. Zdolnos¢
sklejania tkanek przez zwiazek prowadzi do wystapienia 0strego stanu zapalnego i martwicy tka-
nek (Henschler 1991).

DZIALANIE EACZNE

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono informacji na temat dziatania tacznego 2-cyja-
noakrylanu etylu (ECA) z innymi zwiazkami chemicznymi.

ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

W dostepnym pismiennictwie nie znaleziono danych na temat zalezno$ci skutku toksycznego od
wielko$ci narazenia na 2-cyjanoakrylan etylu (ECA).
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Z przedstawionych badan toksycznos$ci przewlektej wynika, ze 2-cyjanoakrylan etylu o stezeniu
0,2 mg/m® nie powodowat Wystapienia objawow dziatania drazniacego u ludzi. Skutki dziatania draz-
niacego zwiazku pojawiaty si¢ dopiero, gdy stezenie 2-cyjanoakrylanu etylu wynosito 1,6 lub
4.6 mg/m3 (Lee, London 1985; London i in. 1986).

NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE
W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS i DSB

Zestawienie istniejacych wartosci normatywow higienicznych 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA) w
poszczegolnych panstwach przedstawiono w tabeli 3. Wartosci te bardzo sig¢ roznia i wynosza od
1 do 10 mg/m®. W Polsce i w Unii Europejskiej dotychczas nie ustalono wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia (NDS) 2-cyjanoakrylanu etylu.

Tabela 3.

Warto$ci normatywéw higienicznych ustalone dla 2-cyjanoakrylanu etylu (ECA), (RTECS 2009;
ACGIH 2009)

Panstwo/organizacja/instytucja

Wartosé NDS, mg/m®

Warto$é NDSCh, mg/m?®

Niemcy (2009)

—NIOSH, OSHA
UE

(rok ustalenia) (ppm) (ppm)
Austria (2006) 9(2) -
Dania (2002) 10 (2) -
Finlandia (2005) 1(0,2) -
Irlandia (2002) 1(0,2) -

grupa llb — brak wystarczajacych danych do ustale-

1(0,2)

nia warto$ci MAK
Polska - -
Szwajcaria (2009) 9(2) -
Szwecja (2005) 10 (2) 20 (4)
Wielka Brytania (2005) - 1,5(0,3)
USA:
— ACGIH (2008) -

Eksperci Amerykanskiej Konferencji Rzadowych Higienistow Przemystowych (ACGIH 2009)
zalecili warto§¢ TLV-TWA 2-cyjanoakrylanu etylu réowna 1 mg/m® (0,2 ppm). Warto$é te przyjeto
przez analogie do cyjanoakrylu metylu (MCA), ktory jest strukturalnie podobny do 2-cyjanoakrylanu
etylu. Podstawa zalecanej wartosci TLV — 1 mg/m® obu cyjanoakrylanéw bylo dziatanie drazniace
zwiazkéw na oczy oraz blony sluzowe gornych i dolnych droég oddechowych, a takze mozliwe
dziatanie uczulajace na drogi oddechowe.

W Polsce obowiazujace wartosci normatywow higienicznych cyjanoakrylanu metylu wynosza:
NDS — 2 mg/m® i NDSCh — 4 mg/m®. Podstawa ich ustalenia byto dziatanie drazniace zwiazku.
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Podstawy proponowanej wartosci NDS

Z dostgpnych danych pismiennictwa wynika, ze 2-cyjanoakrylan etylu (ECA) wykazuje dziatanie
drazniace na oczy i blony §luzowe drog oddechowych. Ponadto moze wywolywac alergig, a nawet
opisano przypadki astmy u osob stosujacych ten zwiazek w postaci kleju. Dziatanie astmatyczne
zwiazku nie zostato jednak do konca wyjasnione. 2-Cyjanoakrylan etylu o stezeniach 1,6 mg/m®
lub 4,6 mg/m® wykazywat dziatanie drazniace na oczy i blony $luzowe drog oddechowych, pod-
czas gdy stezenie 0,2 mg/m® nie powodowato ujemnych skutkéw zdrowotnych (Lee, London 1985;
London i in. 1986). Na podstawie istniejacych danych nie mozna wyznaczy¢ wartosci NOAEL.
Stezenia 0,2 mg/m? 2-cyjanoakrylanu etylu, ktore jest stezeniem duzo mniejszym od stezen wywo-
tujacych ujemne skutki zdrowotne u ludzi, nie mozna przyja¢ za warto$¢ NOAEL ze wzgledu na
brak pracy zrodtowej (raport NIOSH) oraz fakt, Zze 0S0by narazone miaty takze kontakt z metylo-
etyloketonem (butan-2-onem).

Wartos¢ NDS 2-cyjanoakrylanu etylu wyprowadzono z wartosci LOAEL, ktora wynosi
4,6 mg/m®. Warto$¢ te uzyskano z badan przeprowadzonych u 16 pracownikéw zatrudnionych w
narazeniu na klej zawierajacy 84% 2-cyjanoakrylanu etylu podczas produkcji czgsci samochodo-
wych. Srednie stezenie zwiazku poczas 8-godzinnej zmiany roboczej wynosito 4,6 mg/m® (0,9 ppm).
U narazonych wystapity objawy podraznienia: oczu, blon §luzowych nosa i gardta oraz bton $lu-
zowych dolnych drog oddechowych, ktore prowadzity do sptycenia oddechu.

Do wyznaczenia wartosci NDS 2-cyjanoakrylanu etylu przyjeto nastgpujace wartosci wspot-
czynnikow niepewnosci:

— A = 2, wspotczynnik zwiazany z réznicami wrazliwo$ci osobniczej ludzi na dziatanie uczu-

lajace zwiazku
— B = 1, wspoélczynnik zwiazany z réznicami migdzygatunkowymi (przyjeto wyniki badan
prowadzonych w srodowisku pracy i badan ankietowych narazonych pracownikoéw)

— C =1, przejscie z badan krdtkoterminowych do badan przewlektych (narazenie zawodowe)

— D =2, zastosowanie wartoSci LOAEL zamiast wartoSci NOAEL

— E =1, wspolczynnik modyfikacyjny.

Przyjmujac wymienione warto$ci wspotczynnikéw niepewnosci, obliczono warto$¢ NDS 2-cyja-
noakrylanu etylu na podstawie wzoru:

NOAEL _ 4,6 mg/m®
A-B-C-D-E 2-1.1.2-1

NDS = =1,15~1mg/m?.

Ze wzgledu na dziatania drazniace 2-cyjanoakrylanu etylu ustalono rowniez warto$¢ najwyz-
szego dopuszczalnego stgzenia chwilowego (NDSCh) zwiazku.

Warto$¢ NDSCh 2-cyjanoakrylanu etylu wyliczono na podstawie nastepujacego wzoru:

Log NDSCh =log NDS + u(P) - log Sg
NDSCh = NDS - Sg“®,
gdzie:
u(P) — 1,86, wspotczynnik zwiazany z prawdopodobienstwem przekroczenia wartosci krotko-
terminowej rowny 1,53,
Sg — standardowe odchylenie geometryczne (w granicach 1,5 + 2,0),
Log Sg — w granicach 0,18 + 0,30.
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Przyjmujac stezenie 1 mg/m® 2-cyjanoakrylanu etylu za wartos¢ NDS  zwiazku, warto$é
NDSCh obliczamy na podstawie wzoru:

NDSCh = 1,859 - NDS + 2,888 - NDS
NDSCh = 1,859 - 1 mg/m® + 2,888 - 1 mg/m°
NDSCh = 1,859 + 2,888 mg/m°.

Proponuje si¢ przyjecie stezenia 2 mg/m? 2-cyjanoakrylanu etylu za wartos¢ NDSCh zwiaz-
ku. Zaproponowane wartosci normatywow higienicznych 2-cyjanoakrylanu etylu powinny za-
bezpieczy¢ pracownikoéw przed dziataniem drazniacym zwiazku na drogi oddechowe i oczy.

Proponuje si¢ takze oznakowanie substancji litera ,,I” — substancja o dziataniu drazniacym.
Nie jest konieczne oznakowanie substancji literami ,,Sk™ — substancja wchtania si¢ przez skorg,
poniewaz warto$¢ DLsy 2-cyjanoakrylanu etylu po podaniu na skorg krolika wynosi powyzej
2000 mg/kg m.c. Nie ma tez podstaw do oznakowania substancji litera ”’A” — substancja o dziata-
niu uczulajacym, pomimo ze w piSmiennictwie opisano pojedyncze przypadki dziatania uczu-
lajacego 2-cyjanoakrylanu etylu na skore i drogi oddechowe ludzi. Substancja ta nie spetnia jed-
nak wszystkich kryteriow klasyfikacji ze wzgledu na dziatanie uczulajace, zgodnie z rozporzadze-
niem dotyczacym kryteridéw i sposobu klasyfikacji substancji (Rozporzadzenie... 2003 ze zm.).
Ponadto nie stwierdzono zwigkszonego ryzyka zachorowalnos$ci na astme¢ u 0os6b zawodowo nara-
zonych na cyjanoakrylany, w tym 2-cyjanoakrylan etylu, w poréwnaniu z osobami z grupy kontro-
Inej (Goodman i in. 2000).

ZAKRES BADAN WSTEPNYCH I OKRESOWYCH, NARZADY (UKLADY)
KRYTYCZNE, PRZECIWWSKAZANIA LEKARSKIE DO ZATRUDNIENIA

dr n. med. EWA WAGROWSKA-KOSKI
Instytut Medycyny Pracy

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera

91-348 todz

ul. sw. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Zakres badania wstepnego

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, spojowki i skore.
Badania pomocnicze: w zaleznosci od wskazan spirometria.

Zakres badania okresowego

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, spojowki i skore. W zalez-
nos$ci od wskazan badanie dermatologiczne.
Badania pomocnicze: w zaleznos$ci od wskazan spirometria i testy alergiczne.

Czestotliwos$¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilaktyczne moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe spe-
cjalistyczne badania lekarskie oraz badania pomocnicze, a takze wyznaczy¢ krotszy termin na-
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stegpnego badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbedne do prawidtowej oceny stanu zdrowia pra-
cownika lub osoby przyjmowanej do pracy.

Zakres ostatniego badania okresowego przed zakonczeniem aktywnosci zawodowej

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi na uktad oddechowy, spojowki i skore. W zalez-
nos$ci od wskazan badanie dermatologiczne.
Badania pomocnicze: w zaleznosci od wskazan spirometria, testy alergiczne.

Narzady (uklady) krytyczne

Uktad oddechowy, skora i aparat ochronny oczu.

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia

Przewlekta obturacyjna choroba ptuc, astma oskrzelowa, przewlekle zanikowe i przerostowe zapa-
lenie bton gornych drog oddechowych, przewlekte stany zapalne bton $§luzowych oczu, nawrotowe
zapalenie skory o charakterze atopowego zapalenia skory i wyprysku kontaktowego.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotycza kandydatow do pracy.

O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia powinien decydowa¢ lekarz sprawujacy opieke
profilaktyczna, biorgc pod uwage wielko$¢ i okres trwania narazenia zawodowego oraz oceng
stopnia zaawansowania i dynamik¢ zmian chorobowych.

Ze wzgledu na dziatanie drazniace 2-cyjanoakrylanu etylu na uktad oddechowy, w badaniu pod-
miotowym nalezy uwzgledni¢ wywiad w kierunku nalogu palenia papierosow.

Ze wzgledu na dziatanie uczulajace, w badaniu podmiotowym nalezy uwzgledni¢ wywiad w kierunku
atopii a w zaleznosci od wskazan poszerzenie zakresu badan o diagnostyke w kierunku atopii.

Zgodnie z odrgbnymi przepisami nie wolno zatrudnia¢ pracownikow mtodocianych w narazeniu
na 2-cyjanoakrylan etylu.
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RENATA SOCKO, SLAWOMIR CZERCZAK
Ethyl cyanoacrylate
Abstract

Ethyl cyanoacrylate is a clear, colorless liquid with an unpleasant, irritating, acrid odor. Ethyl
cyanoacrylate is used as an adhesive to bond a variety of materials, e.g., glass, metal, plastic,
rubber, and biological tissue. It has many industrial and domestic applications as polymerization
takes place within seconds upon contact without requiring heat or a catalyst.

Ethyl cyanoacrylate is a strong local irritant affecting the eyes and the mucous lining of the nose,
throat, and upper respiratory tract. Skin contact can cause adhesions resulting in mechanical
damage, inflammation, and necrosis to the tissues affected. Ethyl cyanoacrylate is not mutagenic
with or without metabolic activation.

Ethyl cyanoacrylate adhesives have produced allergic contact dermatitis and asthma in users. On
the basis of the results obtained after occupational exposure of human to ethyl cyanoacrylate in
concentration of 4.6 mg/m3 (LOAEL), which caused irritant effects, the MAC value for ethyl
cyanoacrylate was established at 1.0 mg/m?3 and the value of STEL at 2.0 mg/m?3. “I” - an irritating
substance is an additional notation.
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