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Phenol-Formaldehydharz (unausgehartet)
(CAS-Nr. 9003-35-4)

Novolak: Unter saurer Katalyse im Uberschuss von Phenol hergestellt.
Resol: Unter alkalischer Katalyse im Uberschuss von Formaldehyd hergestellt.

1 Vorkommen

Phenol-Formaldehydharz (PFH) wurde 1872 als erster vollsynthetischer Kunststoff
hergestellt, 1907 patentiert und kam unter dem Handelsnamen Bakelit auf den Markt.

Die Harze werden in der Elektro- und Elektronikindustrie, bei der
Oberflachenbeschichtung und Impragnierung von Papier und Textilien, als
Bindemittel in Farben, fur technische Fasern, Industrieformen, Sandpapier und
Spanplatten, als Klebstoffe und in Kombination mit anderen Kunstharzen eingesetzt
[4]. Von einer Sensibilisierung kdnnen Beschaftigte betroffen sein, die mit dem nicht
ausgeharteten Kunstharz umgehen.

2 Arbeitsmedizinische und experimentelle Daten

Unausgehéartete Phenol-Formaldehyd-Harze sind seit langem als Kontaktallergene
bekannt. Seit 1943 ist eine Reihe von Einzelféllen von allergischem Kontaktekzem
durch PFH in Klebstoffen, Laminaten, Baustoffen, Bindemittel, Korrekturpapier u.a.
beschrieben worden [1, 11, 12, 16, 18, 20]. Weitere Fallberichte sind in Ubersichten
zusammengefasst [19, 24].

In alteren Untersuchungen an grof3eren Kollektiven wurden die Testkonzentration
und die ldentitat des getesteten Harzes nicht charakterisiert: Bei der Auswertung von
1377 Fallen mit positiven Lappchenproben nach Berufsgruppen und Noxen fanden
sich 23 positive Reaktionen auf "Phenolharz" (nicht n&her definiert). Beschéftigte in
der Kunstharzindustrie (positive Reaktion bei 16 von 80 Getesteten) waren
besonders haufig betroffen, aber auch Schreiner und Mdbellackierer (positive
Reaktion bei 4 von 38 Getesteten) [21]. Unter 244 Féllen von allergischer Dermatitis
waren in einem chemischen Betrieb 14 Falle durch PFH verursacht [14].
Sensibilisierung gegen PFH fand sich auch bei 2,4% von 4508 Getesteten; entgegen
friheren Annahmen, war die Koinzidenz mit einer positiven Reaktion auf
Formaldehyd (in 0,1% bzw. 0,6% dieser Falle) eher selten [15].

Von 238 Exponierten antworteten 218 auf eine Fragebogenaktion und 98 gaben
Hauterkrankungen an. Von diesen wurden 89 Exponierte epikutan getestet und 9 von
ihnen reagierten auf PFH (Resol) und einer auf Formaldehyd (insgesamt 4,2% der
Beschaftigten) [9]. Das in der Standardreihe getestete p-tert-Butylphenol-
Formaldehydharz ist kein guter Anzeiger fur eine PFH-Sensibilisierung [2, 3, 4, 10].
Von 1990-1993 wurden in Finnland 1567 Falle von berufsbedingtem allergischen
Kontaktekzem registriert, davon wurden 147 (9%) durch Kunstharze verursacht und

- Ausschuss fur Gefahrstoffe - AGS-Geschaftsfihrung - BAUA - www.baua.de -



Begrindung zu Phenol-Formaldehydharz in TRGS 907 Seite - 2 -

von diesen 27 Falle durch PFH (weitere 12 Falle durch p-tert-Butylphenol-
Formaldehydharz) [17].

Fur die allergene Wirkung der PF-Harze ist der Gehalt an niedermolekularen
Kondensations- oder Reaktionsprodukten verantwortlich. Aus PF-Harzen wurden
mehrere derartige Substanzen isoliert und bei sensibilisierten Patienten getestet (z.B.
[4, 7]; Ubersicht bei [19]). In Deutschland wurden von 1992-1995 bei 2563 Patienten
ein Novolak- und bei 1836 Patienten ein Resol-Harz getestet und in 0,6% (n=14)
positive Reaktionen auf das Novolak-Harz und 0,1% (n=1) auf das Resol-Harz
festgestellt (keine Angaben zur Exposition und Relevanz) [13]. AuRerdem steht ein
PF-Harz vom Resol-Typ als 1%ige Zubereitung in Vaseline zur Verfigung. Die
einzelnen Testzubereitungen unterscheiden sich offenbar deutlich im Gehalt an
oligomeren Allergenen und fuhren im Epikutantest in sehr unterschiedlichem Ausmalf}
zu positiven Reaktionen: So fand sich bei der Testung von 435 Patienten mit 2
unterschiedlichen Resolen bei 11 bzw. lediglich einem Getesteten eine positive
Reaktion [3].

Bei 45 Probanden wurden 4-12 Pinselungen mit Phenolharz (nicht n&her definiert,
Konzentration nicht angegeben) auf dem Ruicken durchgefuhrt. Nach 6-30 Tagen
zeigten 19 (42%) positive Reaktionen (positiver Epikutantest und “flare-up").
Irritationen traten nicht auf [21].

Im TINA-Test (modifizierter Meerschweinchen-Adjuvans-Test) konnten 5 von 21
Tieren gegen ein PFH mit einem MW von 500 sensibilisiert werden. PFH mit einem
MW von 2000 induzierte Kkeine Sensibilisierung. Die id. und im.
Induktionskonzentration betrug 5% (in Aceton), die epikutane
Induktionskonzentration 100% und die Auslésekonzentration 10% (in Aceton) [23].

Fir eine Reihe von niedermolekularen Reaktionsprodukten konnte im
Maximierungstest am Meerschweinchen (GPMT) eine sensibilisierende Wirkung
nachgewiesen werden. Durch 2-(Hydroxymethyl)phenol konnten 20 von 24 Tieren
und durch 4,4'-Dihydroxy-3-(hydroxymethyl)-diphenylmethan konnten 17 von 24
Tieren sensibilisiert werden ([5, 8] (Ubersicht zu weiteren Untersuchungen bei [19]).

3 Bewertung

Die sensibilisierende Wirkung durch Hautkontakt wird durch Falle von allergischem
Kontaktekzem und positiven Epikutantestbefunden bei Exponierten sowie positiven
Epikutantestreaktionen in niedriger Pravalenz bei Testungen in verschiedenen
Kliniken begrindet. Die Ergebnisse von experimentellen Untersuchungen weisen auf
ein sensibilisierendes Potential mehrerer der niedermolekularen Phenol-
Formaldehyd-Reaktionsprodukte hin, die in unausgehéarteten Harzen nachgewiesen
wurden. Ausgehartete Phenol-Formaldehydharze sensibilisieren in der Regel nicht.
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