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SOMMAIRE 

L’emploi croissant des nanoparticules manufacturées dans l’industrie et les laboratoires conduit 
inévitablement à une augmentation de l’exposition des travailleurs aux nanomatériaux. Si en 
laboratoire les nanoparticules sont manipulées principalement dans des espaces confinés, il en est 
tout autrement dans les secteurs industriels de fabrication, de transformation et de manutention 
de ces produits. Dans ces circonstances, la stratégie de maîtrise des risques passe par le port 
d’équipements de protection adaptés. Bien que de nombreuses études aient été réalisées sur les 
équipements de protection respiratoire (masques jetables et intégraux), encore trop peu sont 
menées sur la protection cutanée et en particulier sur les gants. De plus, les quelques résultats 
issus de la littérature sont souvent contradictoires. 

Cette étude s’est articulée autour de trois grandes parties correspondant aux objectifs définis en 
début de projet. Tout d’abord, il a permis de concevoir un banc d’essai pouvant appliquer des 
déformations triaxiales dynamiques sur les gants de protection, simulant leur utilisation en milieu 
de travail. En parallèle, un protocole d’échantillonnage rigoureux a été développé afin de 
minimiser les contaminations éventuelles. Les mesures des concentrations en nanoparticules 
dans la solution d’échantillonnage ont été réalisées par spectrométrie de masse, une technique 
ayant des limites de détection inférieures à une partie par milliard (ppb). La deuxième grande 
partie du projet a été consacrée à l’acquisition de connaissances sur les mécanismes de 
pénétration et la cinétique de transport des nanoparticules à travers les matériaux de gants. 
Plusieurs phénomènes mécaniques ou physico-chimiques ont été reconnus comme étant 
responsables de la perte d’intégrité des échantillons, favorisant ainsi le passage des 
nanoparticules. 

Enfin, à la suite des résultats obtenus précédemment, la dernière partie contient les 
recommandations émises quant au choix des gants de protection en cas de risque d’exposition 
aux nanoparticules. 

Cinq modèles de gants et cinq types de nanoparticules manufacturées ont été sélectionnés pour 
ce projet. Les gants retenus étaient parmi les plus utilisés dans l’industrie et les laboratoires. Il y 
avait trois modèles de gants en nitrile de différentes épaisseurs, un modèle en latex et un modèle 
en néoprène. Deux solutions de nanoparticules d’or, une d’argent, une de dioxyde de silice et une 
de nanocellulose cristalline ont été étudiées. Sur les cinq modèles de gants, trois d’entre eux ont 
montré une efficacité satisfaisante contre les nanoparticules utilisées. Cependant, il y a deux 
modèles en nitrile qui ont présenté une efficacité médiocre, l’un d’entre eux devant même être 
déconseillé lors de la manipulation de nanoparticules en solution aqueuse. 

Au regard de ces résultats, il est important de poursuivre cet effort de recherche. Certains 
paramètres extrinsèques aux matériaux, facilitant le passage des nanoparticules, ont été 
déterminés et étudiés. Cependant, des travaux futurs seront absolument nécessaires pour définir 
précisément le rôle des nanoparticules et en particulier l’effet de certains paramètres inhérents 
comme leur forme, leur charge ou encore leur fonctionnalisation. De plus, une collaboration plus 
étroite devra être établie avec les manufacturiers de gants pour proposer des matériaux de gants 
alternatifs offrant une protection accrue contre les nanoparticules. 
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1. INTRODUCTION

L’utilisation de nanoparticules manufacturées dans la quasi-totalité des secteurs industriels 
augmente considérablement l’exposition des travailleurs à ces produits. Cependant, plusieurs 
questions restent sans réponse. Quelle est leur toxicité? La protection naturelle qu’offre la peau 
est-elle suffisante? Les vêtements de protection contre les agents chimiques sont-ils assez 
efficaces contre les nanoparticules? Les paragraphes suivants donnent des indications de réponse 
ainsi que l’état des connaissances en début de projet. Pour clore cette introduction, les objectifs 
spécifiques de cette étude sont présentés ainsi que les atouts qui font son originalité. 

1.1 Problématique liée à la santé et à la sécurité du travail 

1.1.1 Les nanomatériaux en milieu de travail 

En 2015, le marché mondial des produits issus des nanotechnologies est estimé à plus de 25 
milliards de dollars, dont quasiment 20 milliards consacrés aux nanomatériaux (Figure 1). Leurs 
applications et leur potentiel de développement sont considérables et touchent des secteurs aussi 
variés que la pharmaceutique, les transports, la médecine, l’énergie ou encore l’agroalimentaire 
[1, 2]. De plus, la National Science Foundation (É.U.) estime que le nombre de produits 
manufacturés contenant des nanoparticules va doubler tous les trois ans jusqu'en 2020 [3]. 

Figure 1 – Comparaison du marché mondial des nanotechnologies entre 2009 et 2015 
(tirée de [1]). 

Cette utilisation accrue suppose une exposition grandissante des travailleurs que ce soit dans des 
unités de recherche, de production, de transformation ou de recyclage des produits contenant des 
nanoparticules. Le nombre de travailleurs concernés atteindra 6 millions de personnes en 2020 
[3]. Actuellement, 60 000 chercheurs dans le monde travaillent dans le domaine des 
nanotechnologies. En 2010, un rapport de NanoQuébec1 mentionnait qu’une cinquantaine 
d’entreprises québécoises utilisaient des nanoparticules dans la formulation de leurs produits [4]. 

1 À la suite d’une fusion avec le Consortium Innovation Polymères en 2014, NanoQuébec est devenu Prima Québec 
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De plus, 200 chercheurs et environ 1000 étudiants travaillent en recherche et développement de 
ces nouveaux matériaux [5]. 

Ce développement rapide et parfois mal maîtrisé génère des inquiétudes. Depuis quelques 
années, des études in vitro et in vivo démontrent des problèmes majeurs liés à leurs effets nocifs 
potentiels sur la santé et l'environnement [2, 6]. Les nanoparticules peuvent constituer un risque 
sanitaire pour les personnes qui subissent une exposition trop longue et trop intense [7]. 

1.1.2 Nanotoxicité des particules étudiées 

Les études sur la toxicologie des nanoparticules sont de plus en plus nombreuses bien qu’elles 
restent encore insuffisantes. Le 15 octobre 2015, le site PubMed référençait 109 995 articles avec 
le label « Nanoparticles » et seulement 10 967 avec le label « Nanoparticles + toxicity » soit 
10 % des publications. Les difficultés des études nanotoxicologiques résident principalement 
dans le nombre de paramètres pouvant jouer un rôle déterminant sur la toxicité de ces particules. 
En 2012, Fatisson et coll. ont répertorié trente-huit paramètres qui devraient être quantifiés afin 
de bien évaluer la toxicité des nanoparticules [8, 9]. 

Dans le cadre de cette étude, cinq types de nanoparticules sont utilisées : l’or (5 nm et 50 nm), 
l’argent (50 nm), le dioxyde de silicium (30 nm) et la nanocellulose cristalline (200 nm × 
10 nm). La littérature rapporte plusieurs informations concernant leur toxicité. Les 
nanoparticules d’or présentent un grand intérêt en raison, entre autres, de leur synthèse facile et 
rapide, de leur stabilité chimique, ainsi que de leurs propriétés optiques et électroniques uniques. 
Elles sont nouvellement utilisées dans le domaine biomédical [10-13]. D’un autre côté, des 
études ont mis en évidence la toxicité des nanoparticules d’or fonctionnalisées ou pas [14-16]. 
En 2009 et 2012, deux études ont démontré l'effet des nanoparticules d'or sur la spermatogenèse 
de l’humain et de la souris [17, 18]. Wiwanitkit et coll. ont montré que lorsque le sperme humain 
est placé en contact avec une suspension de nanoparticules d'or, 25 % des spermatozoïdes 
deviennent non mobiles et les nanoparticules d’or pénètrent leur tête et leur flagelle. Une étude 
récente de Fede (2014) a évalué la toxicité des nanoparticules d'or sur les cellules endothéliales 
humaines dans des conditions d’exposition statiques ou en flux dynamique [19]. Ils ont montré 
qu’à concentrations comparables et en configuration statique, la toxicité des nanoparticules est 
plus élevée. 

Les nanoparticules d’argent sont principalement utilisées en pharmacologie et dans les textiles 
pour leurs propriétés antibactériennes [20]. En plus d’une exposition due à la manipulation 
directe de ces nanoparticules, une exposition indirecte est possible lors de leur relargage dans 
l’environnement de travail ou à l’extérieur [21-23]. La toxicité des nanoparticules d’argent a fait 
l’objet de nombreuses études [24]. À l’instar des nanoparticules d’or, celles d’argent ont aussi 
des effets néfastes sur les cellules reproductrices mâles, comme le montre l’étude de Mathias et 
coll. en 2015 [25]. 

Les nanoparticules de dioxyde de silicium sont principalement utilisées dans les produits 
cosmétiques, les peintures, les laques et dans l’agroalimentaire [26, 27]. Les études 
nanotoxicologiques sur le dioxyde de silicium sont nombreuses, mais souvent contradictoires. 
Alors que Yun et coll. (2015) montrent que ces nanoparticules n’avaient aucun effet toxique sur 
des rats soumis à une exposition orale quotidienne de 1000 mg/kg pendant 13 jours [28], de leur 
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côté, Tarantini et coll. (2015) mettent en évidence l’effet de la taille et de la concentration sur la 
cytotoxicité et génotoxicité de ces nanoparticules sur des cellules intestinales humaines [29]. 

Le développement industriel de la nanocellulose cristalline est récent et ses applications en sont 
encore à l’étape de la recherche et du développement. Elle est principalement utilisée comme 
pigments ou comme charge de renfort dans des matrices polymères [30, 31]. Des études 
préliminaires sur ses propriétés biologiques comme sa biocompatibilité et sa biodégradabilité en 
font une excellente candidate pour des applications en biomédecine [32]. Vu son récent 
développement, la littérature n’offre pas beaucoup de réponses sur la toxicité de la nanocellulose 
cristalline. Pour Lin et Dufresne (2014), la nanocellulose est non toxique ou présente un faible 
potentiel toxique [32]. Cette conclusion s’appuie sur des études menées sur des cellules 
respiratoires humaines, sur de la peau ou encore sur des rats [33-35]. 

1.1.3 La peau : dernier rempart contre les nanoparticules? 

L’utilisation croissante de solutions colloïdales de nanoparticules diminue considérablement le 
risque d’aérolisation et donc d’absorption des nanoparticules par les voies respiratoires. Par 
contre, cela augmente les contacts avec la peau qui peut être perméable aux nano-objets. En 
effet, même si la peau maintient le milieu corporel intérieur isolé de son environnement externe, 
elle est semi-perméable aux liquides et éventuellement aux nanoparticules [36-38]. En 2009, 
Larese et coll. ont déposé une solution de nanoparticules d’argent, enrobées dans du 
polyvinylpirrolidone, pendant 24 heures sur de la peau humaine saine et endommagée (Larese et 
coll., 2009). Le passage des nanoparticules était lent, mais détectable. Par ailleurs, une étude 
menée sur la peau de rat après exposition à des nanoparticules d’or de 15 nm, 102 nm et 198 nm, 
par voie cutanée, montre une présence de ces nanoparticules dans la couche profonde de la peau 
[39]. La microscopie électronique à transmission révèle une accumulation plus importante dans 
le derme et l'épiderme et des concentrations plus faibles dans les régions plus profondes. D'autres 
études ont indiqué le passage de nanoparticules à travers la peau humaine intacte ou 
endommagée [40-45]. 

La toxicité de certaines nanoparticules étant avérée et la peau n’étant pas totalement 
imperméable, le principe de précaution consiste à recommander le port de vêtements de 
protection contre les produits chimiques, et en particulier des gants. Cependant peu d’études se 
sont attachées à démontrer l’efficacité de ces derniers. 

1.2 État des connaissances 

Les premiers travaux sur l’interaction entre les nanoparticules en poudre ou en solution et les 
gants de protection ont été menés par Ahn et Ellenbecker en 2006 [46]. Ils ont mis des 
nanoparticules d’alumine et des nanoargiles en contact avec des échantillons de gants en nitrile et 
en latex pendant une heure sans appliquer aucune déformation mécanique. Ils ont ensuite observé 
la surface des échantillons à l’aide d’un microscope électronique à balayage. La présence de 
crevasses (pour les gants en latex) et de pores (pour les gants en nitrile) à la surface de 
l’échantillon les a amenés à s’interroger sur la pénétration des nanoparticules à travers ces 
matériaux. Ces observations ont été corroborées par Vinches et coll. en 2011 et 2013 [47, 48]. En 



4 Mesure de l’efficacité des gants de protection contre les nanoparticules dans 
des conditions simulant leur utilisation en milieu de travail 

 - IRSST 

2008, une équipe du Commissariat à l’énergie atomique et aux énergies alternatives en France, 
dirigée par L. Golanski, a mené des tests sur des gants de protection en nitrile, en latex, en 
néoprène et en vinyle [49]. Des nanoparticules de graphite de 30 à 80 nm de diamètre étaient 
appliquées sous forme d’aérosol dans un système à flux d’air nul. Seuls des coefficients de 
diffusion ont été mesurés pour les nanoparticules de 80 nm de diamètre. Selon la nature et 
l’épaisseur de la membrane polymère, les coefficients de diffusion variaient entre 5×10-12 et 
4×10-11 m2/s, ce qui reste faible, mais tout de même non négligeable. Cependant, les mêmes 
auteurs ont rapporté, un an plus tard, une absence de pénétration de nanoparticules de graphite de 
40 nm à travers les mêmes modèles de gants et dans les mêmes conditions expérimentales [50]. 
Une troisième étude réalisée par cette équipe ne confirme aucune pénétration de nanoparticules 
de platine et de dioxyde de titane en aérosol à travers les mêmes gants de protection [51]. En 
2010, Park et coll. [52] ont étudié le passage des nanoparticules d’argent, en aérosol, à travers 
des gants en nitrile et en latex en reprenant le montage expérimental de Golanski et ses 
collègues. Après une mise en contact des échantillons de gants avec les nanoparticules pendant 
des périodes allant d’une heure à huit heures, les auteurs ont conclu à une non-pénétration des 
nanoparticules à travers les gants testés. 

La plupart de ces travaux ont été menés dans des conditions peu représentatives de celles 
prévalant en milieu de travail. Les échantillons de gant ne sont pas déformés et sont uniquement 
en contact avec des aérosols. Pour se rapprocher des conditions d’utilisation, Vinches et coll. ont 
appliqué des déformations cycliques pendant trois heures sur des échantillons de gants en nitrile 
en contact avec une solution de nanoparticules de dioxyde de titane dans l’eau [53]. Les résultats 
ont montré un important passage de nanoparticules. Les mêmes tests avec des gants en butyle et 
des nanoparticules de dioxyde de titane en poudre ont aussi mis en évidence un passage de 
nanoparticules, mais en concentrations moins importantes [54]. Ces résultats ont conduit les 
auteurs à recommander un remplacement régulier des gants de protection ou un double gantage 
lors de la manipulation de nanoparticules [54, 55]. 

L’actuel projet de recherche va donc permettre en premier lieu d’améliorer la simulation des 
conditions d’utilisation des gants en milieu de travail. L’ensemble des tests menés dans le cadre 
de cette étude vont conduire à l’évaluation de l’efficacité de certains modèles de gants de 
protection jetables contre les nanoparticules – et donc faire des recommandations - mais aussi 
obtenir des informations nécessaires à la compréhension des mécanismes et de la cinétique de 
passage des nanoparticules.  

1.3 Objectifs spécifiques et originalité de la recherche 

L’objectif général de ce projet consiste à acquérir des connaissances et des données quantitatives 
sur l’efficacité des gants de protection contre diverses nanoparticules dans des conditions 
simulant leur utilisation en milieu de travail. Pour répondre à cet objectif général, trois objectifs 
spécifiques sont définis : 

1. Mettre en place une méthodologie de détection et de caractérisation des nanoparticules en
se basant sur les techniques de pointe répondant aux spécificités des nanoparticules.
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2. Acquérir des connaissances sur les mécanismes de pénétration et la cinétique de transport
des nanoparticules à travers les élastomères.

3. Obtenir suffisamment de données quantitatives sur l'efficacité des gants de protection
contre les nanoparticules afin d'émettre des recommandations quant au choix de ceux-ci
en cas de risque d'exposition à des nanoparticules.

Alors qu’une méthode de mesure de la pénétration des nanoparticules à travers les membranes 
élastomères a déjà été développée [54, 56, 57] et que les résultats préliminaires ont montré le 
passage des nanoparticules de dioxyde de titane à travers des gants en nitrile [58], il était 
nécessaire de poursuivre ces travaux en incluant de nouvelles hypothèses. 

1. Tout d’abord, des facteurs comme la sueur produite à l’intérieur des gants de protection
lors de leur utilisation en milieu de travail doit être prise en compte [59, 60]. Cette
humidité peut agir sur les mécanismes et la cinétique de pénétration des nanoparticules,
mais aussi sur l’intégrité structurale des gants de protection. Il a donc été décidé d’utiliser
une solution physiologique comme solution d’échantillonnage. Le pH de la solution
physiologique est fixé à 6 ce qui correspond au pH mesuré dans la paume de la main [61].

2. Lors de travaux antérieurs, il n’est fait mention d’aucune évaluation des pertes (en
matière de nanoparticules) qui pourraient se produire lors des différentes étapes du
protocole d’échantillonnage. Pour évaluer ces pertes, un protocole complet est mis en
place et permet de réajuster les résultats obtenus lors des tests de pénétration.

3. La troisième hypothèse s’articule autour du rôle exact des déformations mécaniques en
présence ou non de nanoparticules, et en particulier sur la cristallisation sous contraintes
cycliques. Dans le cas de l’observation d’un tel phénomène, la rigidification du matériau
des gants peut conduire à une perte d’intégrité des chaînes macromoléculaires le rendant,
par conséquent, moins efficace contre les agents chimiques.
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2. MÉTHODOLOGIE

2.1 Matériaux 

Les deux paragraphes suivants décrivent les matériaux utilisés pour cette étude. Ils présentent les 
solutions de nanoparticules et les différents matériaux de gants sélectionnés. L’ensemble des 
matériaux est caractérisé au chapitre 3. 

2.1.1 Nanoparticules en solution 

Afin de réduire les risques d’aérolisation associés aux poudres, il est décidé d’utiliser 
uniquement des nanoparticules en solutions aqueuses. Plusieurs types de nanoparticules sont 
sélectionnés : deux suspensions colloïdales de nanoparticules d'or et une d'argent provenant de 
la compagnie nanoComposix (San Diego, CA, États-Unis). Ces solutions sont stabilisées 
stériquement par du polyvinylpyrrolidone (PVP). Une solution de nanoparticules de dioxyde de 
silicium a été obtenue chez US Research Nanomaterials (Houston, TX, États-Unis). Enfin, la 
nanocellulose cristalline provient du Forest Products Laboratory (Orono, ME, États-Unis) et est 
sous forme de poudre qui sera mise en solution dans de l’eau MilliQ. Le choix de ces 
nanoparticules est dicté principalement pour leur importante utilisation dans l'industrie et la 
recherche, mais aussi pour leur géométrie simple (particules sphériques ou bâtonnets), leur 
stabilité en milieu aqueux et leur facilité de détection. 

Dans la suite de ce rapport, toute référence à de l’eau MilliQ sous-entend une eau purifiée de 
type I ou de type III ayant une résistivité de 18,2 MΩ.cm à 25 °C et un taux de carbone 
organique (TOC) inférieur à 2 µg C.L-1. 

Le Tableau 1 présente les caractéristiques physico-chimiques (données des fabricants ou du 
laboratoire) des solutions de nanoparticules. Afin de simplifier les notations dans la suite du 
rapport, les solutions de nanoparticules sont désignées par nAu-50 (solution d'or de 50 nm), nAu-
5 (solution d'or de 5 nm), nAg (solution d'argent de 50 nm), nSiO2 (solution de dioxyde de 
silicium de 30 nm) et NCC (solution de nanocellulose cristalline). 

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques des suspensions de nanoparticules données 
par les fournisseurs (N/D : non disponible). 

Paramètre Solution 
nAu-5 nAu-50 nAg nSiO2 NCC 

Diamètre MET (nm) 4,7 ± 0,6 48,5 ± 6,6 54,8 ± 10,1 30 200 x 10 
Diamètre hydrodynamique 

(nm) N/D 79,0 72,0 N/D N/D 

Concentration 52 mg/L 53 mg/L 5 g/L 25 % 
(masse) 100 mg/L 

Potentiel zêta (mV) N/D -25,3 -37,8 N/D N/D 
pH 6,2 6,6 4,0 N/D N/D 

Enrobage PVP PVP PVP - - 
Solvant eau MilliQ eau MilliQ eau MilliQ eau MilliQ eau MilliQ 
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2.1.2 Matériaux des gants 

Cinq modèles de gants sont utilisés dans le cadre de cette étude. Ils sont composés des trois 
matériaux (nitrile, latex et néoprène) les plus utilisés pour la protection contre les agents 
chimiques. Des mesures statistiques (10 répliques) à l’aide d’un micromètre ont permis de définir 
leur épaisseur moyenne ainsi que l’écart-type des mesures (M ± ET) : 

• Nitrile 1 (73,2 ± 3,0 µm)

• Nitrile 2 (117,0 ± 6,5 µm)

• Nitrile 3 (66,8 ± 4,7 µm)

• Latex (123,4 ± 7,5 µm)

• Néoprène (397,0 ± 10,3 µm)

2.2 Les techniques de détection et de caractérisation des 
nanoparticules en suspension ou en solution d’échantillonnage 

Dans les paragraphes suivants sont présentées succinctement les différentes techniques de 
détection et de caractérisation utilisées dans le cadre de cette étude. Ce sont principalement des 
techniques spectrométriques ou microscopiques. 

2.2.1 Spectrométrie de masse couplée à un plasma induit 

La spectrométrie de masse couplée à un plasma induit (ICP-MS, acronyme anglais pour 
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) est la technique centrale de cette étude pour la 
détection et la mesure en concentration des nanoparticules d’or, d’argent et de nanocellulose 
cristalline dans la solution d’échantillonnage. Elle permet une quantification des éléments 
chimiques basée sur une différence de masse entre des ions générés par un plasma. Les ions ainsi 
formés sont séparés, caractérisés et quantifiés, permettant ainsi la détermination de la 
concentration. Son excellente sensibilité permet de déterminer des concentrations allant d’une 
partie par million (ppm ou mg/L) à une partie par billion (ppt ou ng/L) [62, 63]. L’ICP-MS 
utilisée est un PerkinElmer NexION 300X 2. Les résultats présentés sont une moyenne sur trois 
tests suivis de l’écart-type (M ± ET). Il est à noter que des contrôles qualité (QC) ont été réalisés 
avec les mêmes particules à des concentrations connues pour l’or et l’argent. Les résultats ont 
montré que les étapes d'acidification avant analyses et d’ionisation dans l'instrument étaient 
efficaces. 

Notons également que pour la nanocellulose cristalline, ce n’est pas une lecture directe de la 
concentration en nanoparticules qui sera réalisée, car elles sont composées principalement de 
carbone, élément chimique qui est très difficile à détecter par l’ICP-MS. Ce sont des mesures 
indirectes des concentrations en métaux traces utilisés pour synthétiser les NCC. Des tests 
préliminaires ont montré que le chrome est privilégié. 

2 http://www.perkinelmer.com/product/nexion-350x-icp-ms-spectrometer-nexion350x 

http://www.perkinelmer.com/product/nexion-350x-icp-ms-spectrometer-nexion350x
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2.2.2 Spectrométrie d’émission optique à plasma induit par haute 
fréquence 

La spectrométrie d’émission optique à plasma induit par haute fréquence (ICP-OES, sigle anglais 
pour Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry) permet de mesurer la 
concentration en nSiO2 dans la solution d’échantillonnage. En effet, dans le cas de ces 
nanoparticules, une digestion préalable à l’acide fluorhydrique n’était pas compatible avec des 
analyses par ICP-MS. Cette méthode est basée sur la mesure de la lumière émise à des longueurs 
d'onde propres à un élément chimique. La concentration de l’élément est proportionnelle à 
l’intensité de la lumière émise et peut donc être déterminée. Sa sensibilité est de l’ordre du ppt. 
La préparation (digestion) et l’analyse des échantillons ont été réalisées en sous-traitance au 
Département de génie chimique de l’Université McGill. Les résultats présentés sont une 
moyenne sur trois tests suivis de l’écart-type (M ± ET). 

2.2.3 Spectroscopie par diffusion de la lumière 

La diffusion dynamique de lumière (DLS, sigle anglais pour Dynamic Light Scattering) évalue la 
distribution de la taille des nanoparticules dans la solution. Cette technique est basée 
principalement sur la diffusion élastique ou diffusion de Rayleigh qui permet de remonter au 
diamètre hydrodynamique des particules en utilisant la relation de Stokes-Einstein. L’analyse de 
phase de la lumière diffusée en mode parallèle (MP-PALS, sigle anglais pour Massively Parallel 
Phase Analysis Light Scattering) permet la mesure de la mobilité électrophorétique. La valeur du 
potentiel zêta (stabilité des nanoparticules dans la solution) peut être déterminée en appliquant 
l’équation de Smoluchowski. La taille ainsi que la mobilité électrophorétique sont mesurées 
simultanément avec un Möbius (Wyatt Technology Corporation 3). Les résultats présentés sont 
une moyenne sur trois tests suivis de l’écart-type (M ± ET). 

2.2.4 Microscopie par diffusion de la lumière au laser 

La technique NTA (sigle anglais pour Nanoparticle Tracking Analysis) repose sur les propriétés 
des particules à diffuser la lumière (faisceau laser) et sur le mouvement brownien. Un faisceau 
laser traverse la suspension de particules et lorsque celles-ci se trouvent sur la trajectoire du 
faisceau, elles diffusent la lumière ce qui permet de les visualiser avec un microscope. En 
utilisant l’équation de Stokes-Einstein, pour chaque particule détectée, il est possible de calculer 
leur rayon hydrodynamique et ainsi obtenir une distribution de la taille des particules. L’appareil 
utilisé est un microscope LM14 Nanosight de Malvern Instruments 4 et les résultats présentés 
sont une moyenne sur trois tests suivis de l’écart-type (M ± ET). 

2.2.5 Microscopie électronique en transmission 

Les analyses par microscopie électronique en transmission (MET) sont réalisées en sous-
traitance au Centre de caractérisation microscopique des matériaux (CM)2, de Polytechnique 
Montréal. Cette technique est basée sur les interactions entre un faisceau d’électrons accélérés 

3 http://www.wyatt.com/products/instruments/mobiu%CE%B6-zeta-potential-detector.html 
4 http://www.malvern.com/fr/products/product-range/nanosight-range/  

http://www.wyatt.com/products/instruments/mobiu%CE%B6-zeta-potential-detector.html
http://www.malvern.com/fr/products/product-range/nanosight-range/
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(tension d’accélération de 200 kV) et la matière sondée. Elle a permis d’obtenir une distribution 
de taille des particules (diamètre MET) ainsi que la confirmation de la composition chimique des 
nanoparticules à l’aide d’un spectromètre à dispersion d’énergie des rayons X. Cette technique 
est présentée au paragraphe 2.3.3. Le microscope utilisé est un JEOL JEM-2100 5 et, pour 
chaque type de nanoparticules, plus de cent clichés ont été analysés pour permettre d’obtenir une 
distribution précise de la taille. 

2.2.6 Analyse par ultracentrifugation analytique 

Cette technique permet d’observer une distribution de concentration de particules dans des 
échantillons soumis à une très grande force centrifuge en fonction du temps. Le système de 
détection par interférence (Rayleigh) repose sur le fait que la vitesse de la lumière, passant à 
travers une région qui a un indice de réfraction supérieur, est diminuée, ce qui provoque un 
déplacement vertical des franges d’interférence qui est proportionnel à la différence de 
concentration entre la référence et l’échantillon. Le suivi du mouvement des particules sert 
ensuite à caractériser leurs propriétés thermodynamiques et hydrodynamiques, comme le 
coefficient de sédimentation, la concentration, le coefficient de diffusion, la densité ou encore 
l’homogénéité. 

L’appareil utilisé est un ProteomeLab™ XL-A/XL-I de Beckman Coulter 6 avec système de 
détection par interférence (laser 655 nm). Pour les nAu-5 et NCC, la vitesse de rotation est fixée 
à 15 000 rpm (1 rpm = 2π rad/min) et pour les nAu-50, nAg et nSiO2, la vitesse est de 5 000 rpm. 

2.2.7 Thermogravimétrie 

L'analyse thermogravimétrique est utilisée pour déterminer la présence d'additifs chimiques dans 
la formulation des suspensions de nanoparticules. Ces additifs sont principalement utilisés pour 
améliorer la stabilité des solutions. La thermogravimétrie est une technique basée sur la mesure 
de très faibles variations de la masse d’un échantillon en fonction d’un gradient de température. 
Ces analyses sont effectuées à l'aide d'un Diamond TG/TGA de Perkin Elmer 7 et les conditions 
de montée en température sont les suivantes : 

• 10 °C/minute de 20 à 70 °C,

• 5 °C/minute de 70 à 120 °C,

• 10 °C/minute de 120 à 200 °C.

2.3 Les techniques de caractérisation des matériaux de gants 

Les paragraphes suivants énumèrent les techniques de caractérisation, à la fois physique et 
chimique, des matériaux de gants utilisés dans cette étude. 

5 http://jeol.fr/Produits/Equipements-dOptique-%C3%89lectronique/Microscopes-Electroniques-en-
Transmission/MET-200-kV-JEM-2100F 

6 http://www.news-medical.net/ProteomeLabe284a2-XL-AXL-I-from-Beckman-Coulter 
7 http://www.perkinelmer.com/category/thermogravimetry-tga-instruments  

http://jeol.fr/Produits/Equipements-dOptique-%C3%89lectronique/Microscopes-Electroniques-en-Transmission/MET-200-kV-JEM-2100F
http://jeol.fr/Produits/Equipements-dOptique-%C3%89lectronique/Microscopes-Electroniques-en-Transmission/MET-200-kV-JEM-2100F
http://www.news-medical.net/ProteomeLabe284a2-XL-AXL-I-from-Beckman-Coulter
http://www.perkinelmer.com/category/thermogravimetry-tga-instrumentsm
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2.3.1 Machine de traction 

Les essais en traction uniaxiale et triaxiale sont réalisés en suivant la norme ASTM D-412 
« Standard test method for vulcanized rubber and thermoplastic elastomers – Tension » [64]. Ces 
tests permettent de vérifier si les paramètres intrinsèques des matériaux (contrainte et élongation 
à la rupture) sont comparables aux données de la littérature, et si la contrainte imposée à 
l’échantillon lors des tests de pénétration se situe toujours dans le domaine élastique du matériau. 
Pour les essais en traction uniaxiale, les éprouvettes sont préparées à l'aide d'un emporte-pièce 
normalisé. La machine de traction MTS Alliance RF/200 8 est utilisée avec une cellule de charge 
de 1000 N. La vitesse d'étirement est fixée à 500 mm/min. Pour les essais en déformation 
triaxiale, les échantillons circulaires sont identiques à ceux utilisés pour les tests de pénétration. 
Afin d’avoir des résultats statistiquement significatifs, dix répliques sont faites pour chaque 
matériau et les résultats présentés sous forme d’une moyenne suivie de l’écart-type (M ± ET). 

2.3.2 Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet d’observer la morphologie des surfaces et 
de la tranche des échantillons de gants. À l’instar de la MET, le fonctionnement de la MEB est 
basé sur les interactions entre un faisceau d’électrons accélérés (tension d’accélération de 15 kV) 
et la matière sondée. Afin d’améliorer la couche conductrice des électrons, une couche 
d’épaisseur homogène contrôlée de 15 nm d’or est déposée par métallisation sur les échantillons. 
Le microscope électronique à balayage utilisé est le modèle Hitachi S-3600N 9 et le 
grossissement fixé à ×1000. Avec un logiciel de traitement de l’image (ImageJ), il est possible de 
quantifier, en nombre, en surface et dans certains cas en diamètre, les imperfections surfaciques 
des matériaux de gants (cf. § 3.2.3). Afin d’avoir des résultats statistiquement significatifs, dix 
clichés ont été analysés pour chaque test sur trois échantillons et les résultats sont présentés sous 
forme d’une moyenne suivie de l’écart-type (M ± ET). 

2.3.3 Spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X 

L’analyse par spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X (EDS, sigle anglais pour Energy 
Dispersive X-Ray Spectroscopy) a pour objectif de déterminer la concentration massique des 
éléments chimiques présents sur les surfaces interne et externe des matériaux de gants. Ces 
éléments sont principalement des charges de renfort ou des résidus de vulcanisation incomplète 
[54]. Cette technologie, couplée au microscope électronique à balayage (Hitachi S-3600N), 
mesure, à la suite de l’impact du faisceau d'électrons sur l'échantillon, les rayons X produits et 
caractéristiques des éléments chimiques présents sur la surface de l'échantillon (jusqu’à quelques 
micromètres en profondeur). 

2.3.4 Mesure de l’allongement dynamique 

La mesure de l’allongement dynamique est réalisée sur des échantillons rectangulaires de 60 mm 
x 10 mm prélevés sur la paume ou le dos des gants de protection. Ils sont entièrement immergés 

8 http://www.mts.com/en/index.htm  
9 Hitachi High-Technologies, http://www.hitachi-hightech.com/ca/product_list/?ld=sms2&md=sms2-1 

http://www.mts.com/en/index.htm
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dans les solutions à étudier. À des intervalles réguliers, les échantillons sont mesurés avec un 
pied à coulisse (± 0,01 mm). La variation relative de cet allongement est donnée par l’expression 
suivante [65] : 

0

0

tL LL
L
−

∆ =

avec Lt la longueur de l’échantillon à un instant t et L0 la longueur initiale. Pour chaque test, trois 
répliques sont réalisées. 

Les données d’allongement permettent d’estimer le coefficient de diffusion moyen du liquide 
dans le matériau de gants [65, 66]. La méthodologie simplifiée de calcul des coefficients de 
diffusion est reprise de deux articles de Vinches et coll., publiés en 2012 [67, 68]. 

2.3.5 Mesure de l’énergie de déformation 

Lors d’une déformation de l’échantillon de gant, il est possible de mesurer l’aire située sous la 
courbe contrainte-élongation. Elle correspond à un travail (une énergie) nécessaire pour déformer 
l’échantillon. Elle est évaluée à partir du logiciel de calcul utilisant la méthode des trapèzes [48]. 
Les résultats sont présentés sous la forme d’une courbe moyenne sur trois tests. 

2.3.6 Diffraction des rayons X 

Dotés d’une longueur d’onde de l’ordre de l’angström, les rayons X sont utilisés pour sonder la 
matière. La diffraction des rayons X (DRX) repose principalement sur un phénomène de 
diffusion élastique sur la partie cristalline d’un échantillon. Dans le cas présent, elle va permettre 
de déterminer le taux de cristallinité (χ) des matériaux de gants avant et après déformation. Un 
diffractogramme de rayons X comprend des pics aigus d’intensité élevée correspondant à la 
phase cristalline de l’échantillon et une bosse quasi gaussienne correspondant à la phase amorphe 
[69]. À partir des différentes intensités des pics, il est possible d’estimer le taux de cristallinité en 
utilisant la relation suivante [70] : 

(%) 100T A

T

S S
S

χ −
= ×  

avec ST la surface totale du spectre et SA la surface de la bosse amorphe. 

Un diffractomètre de PANalytical10 a permis de réaliser les diffractogrammes. Le balayage de 
l’angle 2θ est compris entre 2 et 40°. 

2.4 Protocole expérimental 

Cette sous-section met l’accent sur la conception d’un banc d’essai pouvant appliquer des 
déformations simulant les mouvements de la main et la mise en place d’un protocole 

10 http://www.panalytical.com/Xray-diffractometers.htm 
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d’échantillonnage rigoureux. Ce banc d’essai s’inspire de celui développé par Dolez et coll. [56, 
57]. 

2.4.1 Montage expérimental 

La conception du montage expérimental a été réalisée en respectant le cahier des charges établi 
dans le protocole de recherche. Ce montage dispose d’une cellule composée d’une chambre 
d’exposition et d’une chambre d’échantillonnage séparées par l’échantillon de gant à étudier 
(Figure 2). L’étanchéité entre les deux chambres est assurée par trois vérins pneumatiques 
appliquant une pression maximale de 1,70 MPa (120 psi). La cellule est placée sur un support qui 
facilite son alignement avec une sonde de déformation reliée à un actuateur électrique permettant 
un contrôle en force ou en déplacement très précis. La sonde est terminée par une tête de forme 
conique sphérique (Figure 3) pouvant appliquer une déformation statique ou dynamique simulant 
le mouvement d’ouverture et de fermeture de la main. L’intégralité des contrôles et des 
paramètres de l’expérience est réalisée par l’intermédiaire d’un programme LabVIEW. Les 
pièces de la cellule ainsi que la sonde et la tête de déformation sont en polyéthylène à haute 
densité chargé au graphite afin de limiter l’adsorption des nanoparticules en solution sur les 
parois. 

Figure 2 – Schéma du BancNano III. 

Figure 3 – Tête de déformation utilisée pour les déformations mécaniques de type triaxial 
[48]. 

Actuateur 
Chambre d'exposition 

Chambre d'échantillonnage 

Échantillon (non visible) 
Vérins pneumatiques 
(étanchéité) 

Sonde 
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2.4.2 Préparation de la solution d’échantillonnage 

La mesure de la concentration en nanoparticules ayant traversé les échantillons de gants est 
réalisée par ICP-MS ou ICP-OES. Pour cela, l’échantillonnage doit se faire en phase liquide. Les 
solutions d’échantillonnage sont de deux types selon les nanoparticules à détecter. 

La première est une solution physiologique préparée selon la procédure NF EN 1811 [71]. Elle 
est composée, pour un volume de préparation de 2000 mL, de 0,5 % de chlorure de sodium, 
0,1 % d’acide lactique et de 0,1 % d’urée. Le pH de cette solution est ajusté à 6 par ajout 
d’hydroxyde de sodium. Cette solution d’échantillonnage, qui permet en même temps de simuler 
la sueur présente dans les gants lors de leur utilisation, est employée pour les nanoparticules d’or, 
d’argent et de dioxyde de silicium. 

Pour la nanocellulose cristalline, la solution d’échantillonnage est seulement de l’eau MilliQ. La 
présence des différents composés ioniques de la solution physiologique faisait en sorte que la 
concentration du chrome était en dessous des limites de détection de l’instrument (LD < 
0,055 μg/L). 

2.4.3 Protocole expérimental et d’échantillonnage 

Il est indispensable de minimiser toutes contaminations possibles issues d’un test précédent. Le 
nettoyage des chambres d’exposition et d’échantillonnage est donc une étape incontournable du 
protocole expérimental. Il est réalisé en quatre étapes : 1) les chambres sont nettoyées 
grossièrement à l’eau courante; 2) elles sont ensuite plongées dans un bain d’acide nitrique à 2 % 
et soumises à une sonication pendant 20 minutes; 3) elles sont soumises à une sonication une 
deuxième fois dans de l’eau MilliQ pendant 10 minutes et 4) elles sont séchées par un jet d’air 
pur. 

Les chambres étant nettoyées, 90 mL de solution physiologique sont versés dans la chambre 
d’échantillonnage puis délicatement agités pour rincer les parois et enfin transvidés dans un 
flacon prévu à cet effet. Cette solution permettra de valider qu’il n’y a pas de contamination par 
les nanoparticules des tests antérieurs. Elle correspond à la solution « zéro » de chaque test. Une 
solution « test » (90 mL de solution physiologique) est ensuite versée dans la chambre 
d’échantillonnage. Un échantillon circulaire de gants, prélevé sur la paume ou le dos du gant, est 
positionné entre les deux chambres (face interne du côté de la chambre d’échantillonnage) et fixé 
à l’aide des trois vérins pneumatiques (Figure 4a). La cellule est positionnée sous la sonde de 
déformation et 10 mL de solution de nanoparticules sont ajoutés dans la chambre d’exposition 
afin de recouvrir l’échantillon (Figure 4b). 
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Figure 4 – a) Vue éclatée des chambres d’exposition et d’échantillonnage et b) Schéma des 
chambres en présence d’une solution de nanoparticules et de la solution d’échantillonnage 

(solution physiologique). 

Quatre paramètres sont à programmer dans le logiciel de contrôle de l’actuateur : la durée du 
test, la fréquence, l’amplitude et la vitesse des déformations. Les trois premiers paramètres ont 
été fixés arbitrairement. La durée des tests est de trois heures, ce qui correspond à une valeur 
représentative du temps maximal de port de gants jetables. Pour la fréquence des déformations, 
une sollicitation mécanique est appliquée à toutes les dix secondes. À notre connaissance, aucune 
étude n’a fait l’objet d’une mesure du nombre de fermetures et ouvertures d’une main dans des 
conditions de travail. En ce qui concerne l’amplitude de déformation, elle est fixée à 30 mm (cf. 
Figure 10). Enfin, la vitesse est fixée à 500 mm/min, valeur déterminée par Harrabi et coll. 
(2007) pour caractériser la souplesse des gants de protection [72]. 

Lorsque le test est terminé, la solution d’échantillonnage est récupérée dans un flacon approprié 
(selon le type de nanoparticules). La cellule est ensuite démontée et lavée soigneusement en 
respectant le protocole de nettoyage exposé ci-dessus. Les échantillons de gants sont entreposés 
pour analyses postérieures. Les solutions d’échantillonnage sont analysées par ICP-MS ou ICP-
OES. 

Afin d’avoir des résultats statistiques, trois répliques sont faites pour chaque matériau et chaque 
solution de nanoparticules. 

2.4.4 Évaluation des pertes lors de l’échantillonnage 

À l’analyse des solutions d’échantillonnage, l’adsorption d’une partie des nanoparticules sur les 
parois des flacons en polyéthylène à haute densité est constatée pour les solutions d’or. Il est 
donc nécessaire de mettre en place un protocole permettant de minimiser cette adsorption en 
déterminant la composition des flacons adéquats pour l’échantillonnage des nanoparticules d’or. 
Pour cela, des solutions de nAu-5 et nAu-50 de concentrations nominales de 10 µg/L et de 

Échantillon 

Solution de nanoparticules 

Solution physiologique 

Joint d’étanchéité 
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100 µg/L dans la solution physiologique à pH ~6 sont préparées puis entreposées dans six 
contenants de compositions différentes: en verre, en téflon, en polypropylène, en polycarbonate, 
en polyéthylène à haute densité et en polyéthylène à basse densité. Le jour même de la 
préparation, puis après 24, 48 et 96 h, trois volumes de 1 mL chacun sont prélevés de chaque 
contenant après une agitation manuelle. Pour le cycle de 96 h, une étape de sonication de 20 
minutes est rajoutée. Les échantillons sont acidifiés à 1 % d’acide nitrique et 1 % d’acide 
chlorhydrique avant leurs analyses à l’ICP-MS pour en déterminer la concentration en or. Les 
bouteilles sont conservées à 4 °C pendant toute la durée de l’étude. 

Ensuite, pour tous les types de nanoparticules, il a fallu déterminer les pertes tout au long de 
l’échantillonnage (de la chambre d’échantillonnage à l’ICP-MS). Pour ce faire, deux solutions, 
une de 10 µg/L et une de 100 µg/L, sont préparées dans de la solution physiologique à pH ~6, 
pour chaque type de nanoparticules. Pour les NCC, une seule concentration de 50 mg/L est 
retenue. Des tests de déformation sont ensuite réalisés en utilisant exactement le même protocole 
expérimental que celui décrit dans la sous-section 2.4.3, mais en remplaçant la solution 
physiologique par les solutions de concentrations connues. Par contre, aucune suspension de 
nanoparticules n’est disposée dans la chambre d’exposition. Les solutions récupérées sont 
analysées par ICP-MS ou ICP-OES. 

À partir des résultats obtenus, un taux de perte peut être défini par la relation suivante : 

Concentration après testCoefficient de perte (%) = 100
Concentration initiale

× % 

Les résultats de pénétration présentés dans ce rapport sont ajustés en tenant compte du 
coefficient de perte. 
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3. RÉSULTATS

3.1 Les solutions de nanoparticules 

Les paragraphes suivants mettent l’accent sur la caractérisation des solutions de nanoparticules 
par différentes techniques, mais aussi, sur leur stabilité en solution physiologique. 

3.1.1 Caractérisation des solutions de nanoparticules 

Quatre types de caractérisations sont effectués sur les solutions de nanoparticules. Tout d’abord, 
des analyses par MET permettent de valider le diamètre indiqué par le fournisseur et ensuite de 
s’assurer de la bonne composition chimique des nanoparticules par mesure EDS. Ensuite, des 
analyses par diffraction de la lumière renseignent sur le diamètre hydrodynamique, l’indice de 
polydispersité, la mobilité électrophorétique et le potentiel zêta. Enfin, la thermogravimétrie 
permet de détecter la présence d'additifs chimiques dans la formulation des suspensions de 
nanoparticules [68]. 

a) Caractérisation par MET et EDS

La Figure 5 présente des clichés typiques pour chaque sorte de nanoparticules. Les NCC n’ont 
pas pu être analysées par MET. Si, pour les nanoparticules d’or et d’argent, les clichés font 
apparaître des particules bien distinctes, il en est tout autrement avec les nSiO2 qui sont 
fortement agrégées ou agglomérées. 

Figure 5 - Clichés MET a) nAu-5, b) nAu-50, c) nAg et d) nSiO2. 

a) b) 

c) d) 
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Les clichés obtenus par la MET ont permis d’avoir une distribution de la taille des 
nanoparticules. Cette distribution est représentée à la Figure 6 pour les particules d’or 5 nm et est 
parfaitement centrée à 5,02 ± 0,60 nm. Pour les autres nanoparticules, leurs distributions sont 
centrées sur 47,88 ± 4,70 nm pour nAu-50, 50,50 ± 6,50 nm pour nAg et 12,69 ± 2,43 nm pour 
nSiO2. Ces analyses confirment les données des manufacturiers sauf pour les nSiO2 dont le 
diamètre moyen est plus petit. 

Figure 6 - Distribution de la taille des particules de nAu-5. 

En parallèle des clichés MET, des analyses par EDS ont confirmé la composition chimique des 
nanoparticules étudiées. La Figure 7 représente un spectre EDS obtenu avec la solution de 
nanoparticules d’argent. Entre 2 et 4 keV, l’élément chimique argent apparaît à forte intensité. Le 
cuivre (Cu) provient de la grille MET utilisée comme support. 

Figure 7 – Spectre EDS des nAg. 
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b) Caractérisation par DLS et MP-PALS

La caractérisation par DLS permet de déterminer plusieurs paramètres importants des solutions 
colloïdales de nanoparticules comme le diamètre hydrodynamique et l’indice de polydispersité 
(PDI). La caractérisation par MP-PALS permet de mesurer la mobilité électrophorétique, afin 
d’évaluer le potentiel zêta. Les résultats obtenus sont consignés au Tableau 2. Les valeurs de la 
DLS sont souvent plus grandes que les valeurs des fournisseurs parce qu’elles tiennent compte 
de l’agglomération en solution. Typiquement, en MET, seules les particules non agglomérées 
sont comptées. En ce qui concerne la mesure de la mobilité électrophorétique, elle nécessite un 
minimum de force ionique alors que celle des solutions stocks ou des solutions juste diluées dans 
l'eau MilliQ est très proche de zéro. Néanmoins, les solutions colloïdales sont stables, puisqu’il 
est généralement accepté que les particules sont stables si la mobilité est plus grande que 
+1 μm.cm/s.V ou plus petite que -1 μm.cm/s.V. 

Tableau 2. Valeurs moyennes du diamètre hydrodynamique et du potentiel zêta des 
solutions de nanoparticules (N/D : non disponible). 

Solution 

nAu-5 nAu-50 nAg nSiO2 NCC 

Diamètre 
hydrodynamique 

(nm) 
9,2 ± 0,2 67,2 ± 0,6 63,7 ± 0,6 18,9 ± 0,2 101,8 ± 5,0 

PDI 0,016 0,012 0,056 0,007 0,014 

Mobilité 
électrophorétique 

(µm.cm/s.V) 
-2,25 ± 0,18 -2,96 ± 0,11 -3,52 ± 0,09 -2,96 ± 0,11 N/D 

Potentiel zêta 
estimé 
(mV) 

-56,3 ± 4,5 -74,0 ± 2,8 -88,0 ± 2,2 -74,0 ± 2,8 N/D 

c) Analyse par thermogravimétrie

La Figure 8 présente des exemples typiques de perte de masse relative des solutions de 
nanoparticules (nAg et nSiO2) en fonction de la température. Les solutions sont comparées à de 
l'eau MilliQ (liquide porteur des nanoparticules). Il apparaît, dans chaque cas, un décalage des 
courbes vers les hautes températures, pour les solutions par rapport à l'eau MilliQ. En effet, dans 
les suspensions, le liquide porteur s'adsorbe sur les nanoparticules faisant ainsi diminuer la 
pression de vapeur de l'ensemble [68]. Dans le cas de la suspension de nSiO2, une partie n’est 
pas dégradée. Cette partie représente la fraction massique des nSiO2 dans la solution. Elle est 
évaluée à 26,5 ± 0,3 %, sur trois échantillons, ce qui correspond à la donnée fournie par le 
fabricant. Les concentrations des autres suspensions étant trop faibles, il est impossible de 
déterminer la fraction massique par TGA. Malgré ces résultats intéressants, il apparaît que la 
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TGA n'est pas assez sensible pour détecter la présence d'additifs chimiques caractérisée par des 
changements de pente significatifs des courbes pendant la montée en température. 

Figure 8. Comparaison de la perte de masse de suspensions de a) nAg et b) nSiO2, avec de 
l'eau MilliQ, en fonction de la température. 

3.1.2 Évaluation de la stabilité des nanoparticules dans la solution 
physiologique 

Les nanoparticules ayant traversé l’échantillon de gant se retrouvent dans une solution 
physiologique simulant la sueur produite lors de l’utilisation des gants. Une caractérisation des 
nanoparticules dans cette solution est réalisée par DLS, par NTA et par AUC. Les limites de 
détection pour chacune de ses techniques ont été déterminées pour chaque type de nanoparticules 
pour cibler la ou les techniques les plus appropriées en fonction de la taille, mais aussi des 
concentrations en nanoparticules retrouvées dans les échantillons. De plus, la stabilité des 
nanoparticules nAu-50 et nAg dans le milieu physiologique a été suivie sur une période de trois 
semaines à l'aide du NTA. 

a) Limite de détection

Des solutions fraîches de nAu-5, nAu-50, nAg et nSiO2 sont préparées sur une gamme de 
concentrations variant de 5×10-3 à 50 mg/L. Pour nAu-5, seule la caractérisation par AUC est 
possible, mais limitée à des concentrations supérieures à 1 mg/L. La très petite taille des 
particules de nAu-5 n'a pas permis la détection par NTA. La détection par DLS n'est pas possible 
à des concentrations inférieures à 10 mg/L. Pour nAu-50 et nAg, la caractérisation par NTA est 
priorisée pour des concentrations entre 50 et 200×10-3 mg/L. Pour toutes concentrations plus 
élevées que 200×10-3 mg/L, la technique de la DLS est utilisée. Pour nSiO2, la caractérisation par 
AUC est utilisée, mais limitée à des concentrations supérieures à 5 mg/L. Leurs petites tailles et 
le faible indice de réfraction de la silice n'ont pas permis la détection par NTA. La détection par 
DLS est possible à plus fortes concentrations. 
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b) Étude de stabilité

Des solutions de nAu-50 et nAg à des concentrations de 50, 100 et 200×10-6 g/L dans une 
solution physiologique sont préparées et caractérisées par NTA sur une période de 15 jours à 
intervalles réguliers. Les résultats montrent significativement une instabilité dans le temps. Il 
semble y avoir une agglomération puisque la moyenne des tailles et la polydispersité (PDI) 
mesurées augmentent et le nombre de particules suivies diminue (Tableau 3 et Tableau 4). Une 
recommandation de caractériser les échantillons dans les sept jours suivant les expériences est 
formulée. 

Tableau 3. Mesure de la distribution de la taille, de l'index de polydispersité (PDI) et du 
nombre de particules par mL d’échantillon de nAu-50 dans la solution physiologique, en 

fonction du temps (M ± ET, n=3). 

[nAu-50] J0 J+6 J+7 J+8 J+9 J+14 J+15 

200×10-6

g/L 

Diamètre 
(nm) 

59,6 
± 3,9 

62,8 
± 8,1 

63,9 
± 5,9 

71,1 
± 3,8 

PDI 0,10 0,11 0,11 0,23 

# part./mL 
(x108) 

2,4 
± 0,8 

1,0 
± 0,2 

0,5 
± 0,1 

0,4 
± 0,2 

50×10-6 
g/L 

Diamètre 
(nm) 

60,3 
± 1,8 

63,6 
± 5,6 

74,1 
± 5,9 

110 
± 53 

PDI 0,12 0,09 0,07 0,52 

# part./mL 
(x108) 

0,5 
± 0,1 

0,24 
± 0,02 

0,14 
± 0,01 

0,10 
± 0,03 

Tableau 4. Mesure de la distribution de la taille, de l'index de polydispersité (PDI) et du 
nombre de particules par mL des échantillons de nAg dans la solution physiologique en 

fonction du temps (M ± ET, n=3). 

[nAg] J0 J+1 J+6 J+8 J+14 

100×10-6 

g/L 

Diamètre 
(nm) 

60,5 
± 1,2 

51,0 
± 11,3 

68,8 
± 12,5 

74,6 
± 14,9 

207 
± 50 

PDI 0,12 0,14 0,23 0,17 0,11 

# part./mL 
(x108) 

1,8 
± 0,5 

1,7 
± 0,4 

0,5 
± 0,1 

0,2 
± 0,1 

0,10 
± 0,03 

50×10-6 
g/L 

Diamètre 
(nm) 

62,2 
± 8,6 

57,8 
± 11,3 

66,3 
± 5,9 

73,4 
± 4,1 

129 
± 25 

PDI 0,10 0,15 0,12 0,11 0,30 

# part./mL 
(x108) 

1,8 
± 0,7 

0,82 
± 0,02 

0,11 
± 0,04 

0,2 
± 0,1 

0,10 
± 0,04 
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3.2 Les matériaux de gants 

Trois types de caractérisations des matériaux de gants sont présentés dans les paragraphes 
suivants : tout d’abord une caractérisation mécanique en déformation uniaxiale et triaxiale, 
ensuite une caractérisation chimique de la surface (EDS) et de l’intérieur (ICP-MS) des gants et 
enfin une caractérisation des imperfections de surface (MEB). 

3.2.1 Caractérisations mécaniques 

Lors des différents tests de pénétration des nanoparticules, les échantillons de gants vont être 
soumis à des sollicitations mécaniques. Il est important de caractériser leur comportement 
mécanique, d'une part, en sollicitation uniaxiale, afin de corroborer les données de la littérature 
sur la déformation et la contrainte à la rupture, mais aussi, d’autre part, en sollicitation triaxiale 
pour s'assurer que les sollicitations appliquées respectent la limite d’élasticité du matériau. 

a) Caractérisation mécanique en sollicitation uniaxiale

La Figure 9 donne un exemple de courbes contrainte-élongation pour des échantillons de gants 
soumis à une sollicitation mécanique uniaxiale respectant la norme ASTM-D412. 

Figure 9. Courbes contrainte-élongation en sollicitation uniaxiale des cinq matériaux de 
gants. 

Le Tableau 5 regroupe les valeurs moyennes et les écarts-types obtenus pour l'élongation et la 
contrainte à la rupture pour chaque matériau de gants. Ces valeurs sont en accord avec celles de 
la littérature [73]. 
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Tableau 5. Contrainte et élongation à la rupture pour chaque matériau de gants soumis à 
une sollicitation uniaxiale (M ± ET, n=10). 

Contrainte à la rupture 
(MPa) 

Élongation à la rupture 
(%) 

Nitrile 1 63,5 ± 6,5 936 ± 95 
Nitrile 2 20,3 ± 6,8 967 ± 75 
Nitrile 3 17,4 ± 7,1 516 ± 77 

Latex 17,9 ± 1,7 1000 ± 32 
Néoprène 13,1 ± 1,6 917 ± 51 

b) Caractérisation mécanique en sollicitation triaxiale

Cette sollicitation mécanique simule le mouvement occasionné par l’ouverture et la fermeture de 
la main. Sa réponse va permettre de savoir si l'échantillon se situe dans la limite d’élasticité du 
matériau (domaine élastique) lors des tests de pénétration. La sonde de déformation est de même 
géométrie que la sonde schématisée à la Figure 3. Les essais sont réalisés sur la machine de 
traction avec une cellule de charge de 670 N. Les échantillons circulaires sont déformés jusqu’à 
la rupture à une vitesse constante de 500 mm/min. Cinq répliques sont faites pour chaque 
matériau. Des exemples de courbes force-déplacement sont représentés à la Figure 10. Il apparaît 
qu'à 30 mm de déformation, tous les matériaux se situent encore dans leur domaine élastique.  

Figure 10. Courbes force-déplacement en sollicitation triaxiale des cinq matériaux. 

Le Tableau 6 donne les valeurs moyennes de force et de déplacement à la rupture, obtenues à 
partir de cinq répliques en sollicitation triaxiale. Il apparaît que la déformation de 30 mm 
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appliquée aux échantillons lors des essais de pénétration est bien inférieure à la déformation 
nécessaire pour provoquer la rupture des matériaux de gants retenus. 

Tableau 6. Valeurs moyennes de la force et de déplacement à la rupture pour chaque 
matériau de gants soumis à une déformation triaxiale (M ± ET, n=5). 

Force à la rupture 
(N) 

Déplacement à la rupture 
(mm) 

Nitrile 1 132 ± 5 128 ± 2 
Nitrile 2 78 ± 2 164 ± 4 
Nitrile 3 123 ± 11 133 ± 6 

Latex 46 ± 2 166 ± 6 
Néoprène 170 ± 4 152 ± 4 

3.2.2 Caractérisations chimiques 

a) Caractérisation chimique par EDS

L’analyse chimique des matériaux par spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X (EDS) 
est réalisée afin de connaître les quantités éventuelles de silice ou d'argent présentes sur la face 
interne des gants (celle qui fait face à la solution d'échantillonnage) et pouvant être relarguées 
lors des tests de pénétration. Si des quantités significatives de ces éléments chimiques sont 
avérées, ceux-ci pourraient interférer avec l’activité des nanoparticules de dioxyde de silicium ou 
d'argent utilisées au cours des tests de pénétration et créer ainsi des faux positifs. Il faut savoir 
que le SiO2 peut être ajouté à la matrice polymère afin de servir de charges de renfort. 

Tout d'abord, sur aucun matériau, la présence d'argent n'est détectable. Le Tableau 7 présente les 
moyennes des concentrations massiques du silicium présent sur la face interne des cinq modèles 
de gants et obtenues à partir de trois répliques. Le seuil de détection de l’appareil est de 0,1 %. 
Mis à part le nitrile 3, tous les autres matériaux contiennent du silicium, particulièrement le 
nitrile 2. 

Tableau 7. Concentrations massiques de silicium présent sur la face interne des matériaux 
de gants (M ± ET, n=3) (N/D : Non détectable). 

Modèle de gant Concentration massique
(%) 

Nitrile 1 0,49 ± 0,13 
Nitrile 2 0,97 ± 0,36 

Nitrile 3 N/D 
Latex 0,46 ± 0,10 

Néoprène 0,52 ± 0,11 
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b) Caractérisation chimique par ICP-MS

Les échantillons étant métallisés avec une couche d'or, il n’est évidemment pas possible de 
quantifier la présence de cet élément. Pour contourner cette problématique, des échantillons de 
gants sont immergés dans une solution physiologique (3 h ou 200 h) afin de provoquer leur 
gonflement. Ce phénomène devrait permettre de dégrader partiellement le matériau et ainsi de 
libérer les charges de renfort entrant dans sa formulation [67]. L'analyse par ICP-MS de la 
solution ainsi obtenue permet d’estimer la quantité d'or et d'argent contenue dans les gants de 
protection (Tableau 8). Les limites de détection de l’appareil sont respectivement 4,5 ± 1,0 ng/L 
pour l’or et 1,5 ± 0,9 ng/L pour l’argent. Ces mesures montrent la présence de faibles quantités 
d'or et d'argent dans les matériaux de gants. Ces valeurs (après 3 h) sont prises en compte dans 
les analyses de la solution d’échantillonnage provenant des tests de pénétration. 

Tableau 8. Concentration en ng/L d'or et d'argent mesurée dans la solution physiologique 
après 3 h ou 200 h d’immersion des matériaux. 

* LD : Limite de détection

3.2.3 Caractérisations surfaciques 

Les surfaces externes et internes des cinq modèles de gants sont observées avec un microscope 
électronique à balayage. La Figure 11 présente la surface externe de chaque matériau avec un 
grossissement ×1000. Dans le cas des gants en nitrile et en latex, il est possible d’observer la 
présence de pores de taille micrométrique. Cette observation confirme ce qui est rapporté par 
Anh en 2006 [46]. Dans le cas du néoprène, la surface présente un grand nombre de plaquettes 
détachées ou semi-détachées. En ce qui concerne la surface interne, le nitrile 1 et le nitrile 2 
présentent des pores alors que le nitrile 3 fait apparaître des fissures de plusieurs micromètres 
(Figure 12a). Des filaments sont présents sur la surface interne du néoprène (Figure 12b). 

Modèle 3 h 200 h 
Or Argent Or Argent 

Nitrile 1 < LD* < LD 41 ± 18 20 ± 3 
Nitrile 2 16,5 ± 13,1 < LD 28 ± 13 18 ± 6 
Nitrile 3 20,1 ± 6,6 2,7 ± 1,2 288 ± 140 24 ± 1 

Latex < LD 10,0 ± 7,1 584 ± 413 11 ± 5 
Néoprène 8,8 ± 5,1 13,4 ± 5,7 214 ± 117 91 ± 10 
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Figure 11. Images MEB de la surface externe des gants a) nitrile 1, b) nitrile 2, c) nitrile 2, 
d) latex et e) néoprène.

Figure 12. Images MEB de la surface interne des gants a) nitrile 3 et b) néoprène. 

a) b) 

a) 

c) d) 

e) 

b)
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L’analyse des clichés de la MEB par ImageJ permet de réaliser une distribution de la taille ou de 
l’aire des pores présents sur la surface externe des matériaux de gants. La Figure 13 présente une 
distribution de la taille des pores provenant du nitrile 1 neuf. Elle est centrée sur un diamètre de 
2 µm. De la même façon, il est possible d’obtenir une distribution de l’aire des pores (Figure 14). 
Alors que la distribution est plutôt centrée sur 3 à 5 µm2 pour le nitrile 1 et le nitrile 2, elle est 
beaucoup plus étalée pour le nitrile 3 ne faisant ressortir aucun pic moyen. Il sera intéressant de 
connaître l’évolution de ces différentes distributions après l’application de déformations 
mécaniques pendant trois heures. 

Figure 13 – Distribution de la taille des pores sur la surface externe du nitrile 1 neuf. 

Figure 14 - Distribution de la surface des pores sur la surface externe des trois gants neufs 
en nitrile. 

Aucune étude ne sera réalisée sur les faces internes des matériaux, car elles ne présentent aucune 
modification majeure après déformations [54]. 
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3.3 Tests de pénétration des nanoparticules et coefficients de perte 

Avant d’évaluer les coefficients de perte et les concentrations en nanoparticules dans la solution 
d’échantillonnage, il a fallu déterminer la composition des flacons de recueil, en particulier pour 
l’or. Les résultats du taux de récupération des nAu dans différentes bouteilles d’échantillonnage 
et en fonction du temps montrent l’importance du choix du matériau du contenant. Des pertes de 
10 % et 60 % dès 24 h après la préparation des solutions pour tous les matériaux sont observées. 
Les pertes sont plus importantes pour les solutions à petites concentrations (~10 µg/L) et avec les 
petites particules (5 nm). Avec le temps, les pertes en or augmentent sauf dans les contenants en 
verre. De même, les plus hauts taux de récupération en or sont ceux mesurés dans les bouteilles 
en verre. Les plus bas taux de récupération observés sont ceux mesurés dans les bouteilles en 
polyéthylène haute densité qui sont inférieurs à 50 % pour les nAu-5 et qui diminuent de 70 à 
20 % pour les nAu-50 sur une durée de 72 h. L’étape de sonication ne semble pas aider à 
récupérer les particules d’or adsorbées sur les parois des contenants sauf pour ceux en verre pour 
lesquels il semble y avoir une désorption après sonication et une récupération de presque 100 % 
des particules. Pour les nanoparticules d’argent, ce sont les flacons en polyéthylène haute densité 
qui ont fait l’objet de notre choix alors que les flacons en polypropylène ont été retenus pour les 
nSiO2 et les NCC. 

3.3.1 Coefficients de perte 

En effectuant le protocole énoncé à la section 2.4.4, il a été possible de déterminer le coefficient 
de perte en nanoparticules lors du processus d’échantillonnage. Ce protocole est réalisé pour les 
cinq types de nanoparticules (Tableau 9). Les choix judicieux des flacons de récupération et du 
matériau d’usinage de la chambre d’échantillonnage (polyéthylène haute densité chargé au 
graphite) ont permis de réduire partiellement les pertes par adsorption. Cependant, le coefficient 
de perte des nAu-5 et des nAu-50 reste important (respectivement 54 % et 45 %) durant le 
protocole d’échantillonnage (Tableau 9). Le coefficient de perte relié au nSiO2 et aux NCC n’a 
pu être évalué. 

Tableau 9 – Coefficients de perte (%) évalués pour les cinq types de nanoparticules (N/D : 
non disponible). 

nAu-5 nAu-50 nAg nSiO2 NCC 
54 45 < 10 N/D N/D 

Tous les résultats présentés par la suite ont été réajustés en tenant compte des coefficients de 
perte du Tableau 9. 

3.3.2 Pénétration de nAu 

Les premiers résultats de pénétration des nAu sont obtenus avec le modèle de gants nitrile 1. 
Avant toute chose, pour s’assurer que l’or mesuré provient bien du passage des nanoparticules à 
travers l’échantillon, des tests dans les mêmes conditions ont été réalisés sans suspension de 
nanoparticules. Les concentrations en or mesurées, dans ce cas, sont toutes inférieures à la limite 
de détection (LD) de l’ICP-MS (0,048 µg/L). 
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Les résultats obtenus avec nAu-5 montrent que deux mesures sur trois laissent apparaître des 
concentrations importantes d’or dans la solution d’échantillonnage (Tableau 10). Par contre, la 
concentration mesurée lors du troisième test est inférieure à la limite de détection. Ce passage, 
mesuré à travers deux échantillons sur trois, est possiblement dû à des microfissures dans la 
structure du matériau de gant. Bien que ces valeurs soient faibles, elles ne permettent pas de 
considérer le nitrile 1 comme totalement efficace contre les nanoparticules d’or de 5 nm dans des 
conditions d’utilisation en milieu de travail. 

Les tests effectués avec le modèle nitrile 3 montrent un faible passage de nAu-5 après trois 
heures de déformation. À l’instar du modèle nitrile 1, deux tests sur trois présentent de faibles 
concentrations mais non négligeables (Tableau 10). Dans ce cas, la limite de détection est de 
0,019 µg/L. Ces résultats montrent que l’efficacité des gants n’est pas optimale. 

Tableau 10 – Concentration en or (µg/L) mesurée dans la solution d’échantillonnage après 
les tests de pénétration avec nAu-5 et les modèles nitrile 1 et nitrile 3. 

nAu-5 Échantillon 
#1 

Échantillon 
#2 

Échantillon 
#3 

Nitrile 1 11,023 9,893 < LD 

Nitrile 3 0,431 0,448 < LD 

Par la suite, des tests de pénétration ont été réalisés uniquement avec le modèle nitrile 1 et les 
nanoparticules nAu-5. Les échantillons de gants étaient issus de quatre boîtes différentes 
provenant de 3 lots de fabrication différents. Les boîtes 1 et 2 provenaient d’un lot fabriqué en 
février 2015, la boîte 3 d’un lot de septembre 2015 et la boîte 4 d’un lot de mars 2015. Pour 
chaque boîte, dix tests ont été menés. Le Tableau 11 présente les concentrations moyennes 
mesurées dans la solution d’échantillonnage ainsi que les valeurs mesurées maximales et 
minimales. Il faut noter que la limite de détection est de 0,009 µg/L et que les concentrations en 
or de l’ensemble des « zéros » sont inférieures à cette limite. 

Trois points essentiels sont à noter. Tout d’abord, l’ensemble des mesures confirment le passage 
de nAu-5 à travers des échantillons de gants nitrile 1. Ce modèle de gants a donc un facteur de 
protection limité contre ce type de nanoparticules. Ensuite, de grandes différences apparaissent 
entre les concentrations en or selon la boîte de gants utilisée. Les écarts-types importants 
traduisent une disparité significative des mesures. Ces différences sont accentuées lorsque l’on 
compare les valeurs maximales des concentrations en or. Pour un même lot (boîtes 1 et 2), le 
maximum mesuré diffère de 230 %. Pour des lots différents (boîtes 1 et 3 par exemple), la 
concentration maximale avec cette dernière est 13 fois plus importante. Enfin, il apparaît que le 
lot le plus ancien (boîte 4) présente une meilleure protection contre les nAu-5. 

Ces résultats indiquent une certaine instabilité dans le processus de fabrication des gants de 
protection en nitrile, du moins pour le modèle nitrile 1. 
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Tableau 11 - Concentration en or (µg/L) mesurée dans la solution d’échantillonnage après 
les tests de pénétration avec nAu-5 et le modèle nitrile 1 provenant de différentes boîtes et 

différents lots de fabrication. 

nAu-5 M±ET 
(n=10) 

Concentration 
maximale 

Concentration 
minimale 

Boîte 1 0,446 ± 0,162 0,782 0,319 
Boîte 2 0,530 ± 0,524 1,802 0,172 
Boîte 3 1,662 ± 2,994 10,028 0,162 
Boîte 4 0,273 ± 0,132 0,477 < LD 

Dans le cas de nAu-50, de faibles concentrations dans la solution d’échantillonnage ont été 
mesurées avec le nitrile 3, là aussi, dans deux échantillons sur trois (Tableau 12). La limite de 
détection est de 0,019 µg/L. 

Tableau 12 – Concentration en or (µg/L) mesurée dans la solution d’échantillonnage après 
les tests de pénétration avec nAu-50 et le nitrile 3. 

nAu-50 Échantillon 
#1 

Échantillon 
#2 

Échantillon 
#3 

nitrile 3 2,016 0,890 < LD 

Pour les modèles nitrile 2, latex et néoprène, aucun passage de nanoparticules d’or (nAu-5 et 
nAu-50) n’a été détecté ainsi que pour le nitrile 1 mis en contact avec des nAu-50. 

3.3.3 Pénétration de nAg 

En considérant des pertes évaluées à 10 % (voir Tableau 9), les concentrations mesurées avec la 
solution de nanoparticules d’argent sont inférieures à la limite de détection de l’ICP-MS 
(0,014 µg/L) pour les modèles de gants nitrile 2, nitrile 3, latex et néoprène. Pour le nitrile 1, de 
faibles concentrations sont mesurées : 1,991 µg/L et 0,319 µg/L avec des zéros respectifs 
inférieurs à la LD. Il s’agit de concentrations faibles mais non négligeables soulignant une 
efficacité de protection douteuse de ce modèle exposé aux nanoparticules d’argent en solution 
aqueuse. 

3.3.4 Pénétration de nSiO2 

Les résultats de l’ICP-OES permettant de déterminer la concentration en nSiO2 dans la solution 
d’échantillonnage ne sont pas interprétables. En effet, à la suite d’un bris d’équipement (ICP-
OES), les analyses n’ont pu être réalisées qu’à la mi-décembre 2015 alors que les tests de 
pénétration ont été effectués au mois d’août 2015. Ce délai entre les tests et les analyses a 
probablement conduit à une déstabilisation de la solution colloïdale des nanoparticules. Les 
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concentrations obtenues sont totalement inexploitables et il n’a pas été possible d’effectuer une 
nouvelle campagne de mesure. 

3.3.5 Pénétration des NCC 

Les NCC ne pouvant être détectées directement par ICP-MS, la détermination de la 
concentration dans les solutions d’échantillonnage a été réalisée indirectement. En effet, lors de 
la fabrication des NCC, du chrome (Cr) est utilisé et c’est la concentration de cet élément à l’état 
d’ultratraces qui va permettre de remonter à la concentration de NCC. 

À l’instar des tests avec les autres solutions de nanoparticules, pour vérifier la provenance des 
NCC dans la solution d’échantillonnage, des expériences (blancs) ont été conduites sans 
nanocellulose cristalline et avec tous les modèles de gants. Des concentrations faibles en chrome 
ont été détectées (Tableau 13). 

Le Tableau 14 regroupe les concentrations mesurées dans la solution d’échantillonnage après des 
tests de pénétration. Mis à part, le nitrile 1, toutes les concentrations en chrome sont inférieures à 
la limite de détection de l’ICP-MS (0,055 µg/L). Les concentrations issues des blancs sont 
supérieures à celles des tests de pénétration. La technique de mesure des NCC par des ultratraces 
de chrome n’est donc pas adéquate. Il est donc impossible de conclure sur l’efficacité de ces 
modèles de gants contre la nanocellulose cristalline en solution aqueuse. 

Tableau 13 – Concentration (µg/L) de chrome mesurée dans la solution d’échantillonnage 
des blancs selon les différents modèles de gants (M ± ET, n=3). 

Nitrile 1 Nitrile 2 Nitrile 3 Latex Néoprène 
0,190 

± 0,114 
0,204 

± 0,089 < LD 0,063 
± 0,013 

0,113 
± 0,038 

Tableau 14 – Concentration (µg/L) de chrome mesurée dans la solution d’échantillonnage 
des tests selon les différents modèles de gants (M ± ET, n=3). 

Nitrile 1 Nitrile 2 Nitrile 3 Latex Néoprène 
0,171 

± 0,026 < LD < LD < LD < LD 

3.4 Effets des solutions de nanoparticules et de la solution 
physiologique sur les matériaux de gants : Allongement 
dynamique 

La solubilité d’un solvant et d’un élastomère se traduit par le phénomène de gonflement. Dans le 
cadre de cette étude, cette solubilité est évaluée en mesurant l’allongement d’échantillons de 
matériaux de gants, immergés dans des solutions colloïdales ou physiologiques, en fonction du 
temps. Cette méthode permet aussi d’évaluer le coefficient de diffusion de la solution dans le 
matériau. 
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Les premiers tests sont réalisés avec des échantillons de gants immergés dans les solutions de 
nanoparticules. Les courbes obtenues avec le nitrile 1 sont représentées à la Figure 15. Une 
augmentation graduelle de l’allongement est observable pour atteindre un plateau situé autour de 
14 % après une immersion moyenne de 110 heures. Ce plateau met en évidence l’atteinte du 
gonflement maximal. L’écart-type moyen de ces mesures est inférieur à 0,6 %. 

Figure 15 – Variation de l’allongement du nitrile 1 en fonction du temps d’immersion dans 
les suspensions de nanoparticules. 

Le Tableau 15 rassemble les valeurs des allongements après 3 h (durée des tests de pénétration) 
et celles des allongements maximaux. Tout d’abord, les trois nitriles gonflent plus que le 
néoprène qui gonfle plus que le latex, quelles que soient les solutions de nanoparticules. Pour les 
modèles en nitrile, l’allongement maximal est, aux écarts-types près, identique pour les solutions 
de nAu-5 et de nAu-50. Cependant, une différence significative apparaît entre le nitrile 1 
(15,3 %) et le nitrile 3 (8,9 %) pour une solution de nAg. Il en est de même pour la solution de 
nSiO2, soit 13,5 % pour le nitrile 1 et 8,8 % pour le nitrile 3. Ces variations peuvent être 
attribuées à une différence dans la composition chimique des additifs dans les solutions ainsi 
qu’à la viscosité de la solution de nSiO2 [67, 74]. En ce qui concerne le latex et le néoprène, les 
valeurs des allongements moyens sont sensiblement les mêmes, quelle que soit la solution 
colloïdale. Le Tableau 15 regroupe aussi les valeurs d’allongement après trois heures 
d’immersion. Cette durée correspond à celle où un échantillon est en contact avec une 
suspension colloïdale durant un test de pénétration. Tout d’abord, il est intéressant de constater 
qu’à une immersion de courte durée, l’allongement est non négligeable. De plus, pour les trois 
modèles de nitrile, l’allongement est plus important dans la solution de nSiO2, puis dans celle de 
nAg et enfin dans les solutions colloïdales de nanoparticules d’or. 

Les données d’allongement permettent aussi d’évaluer le temps d’immersion nécessaire pour 
atteindre le plateau. Ce temps est estimé à 110 heures et à 165 heures respectivement pour le 
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nitrile 1 et le nitrile 2, quelle que soit la solution. Pour le nitrile 3, ce temps est de 165 heures 
pour les solutions d’or et diminue très fortement à 25 heures pour les solutions de nAg et de 
nSiO2. Pour le latex et le néoprène, les temps sont variables et passent de 9,3 à 47 heures pour le 
latex et de 48 à 74 heures pour le néoprène selon la solution de nanoparticules. 

Tableau 15 – Valeurs des allongements après 3 h et des allongements maximaux pour les 
cinq matériaux dans les quatre solutions de nanoparticules (M ± ET). 

Allongement (%) 
nAu-5 nAu-50 nAg nSiO2 

3 h Max. 3 h Max. 3 h Max. 3 h Max. 

Nitrile 1 3,7 
± 0,3 

14,1 
± 0,1 

3,8 
± 0,2 

14,5 
± 0,7 

3,9 
± 0,3 

15,3 
± 0,7 

4,3 
± 0,4 

13,5 
± 0,3 

Nitrile 2 2,5 
± 0,4 

14,4 
± 1,6 

2,2 
± 0,4 

12,8 
± 1,1 

3,0 
± 0,8 

10,8 
± 0,9 

3,3 
± 0,2 

10,4 
± 0,2 

Nitrile 3 2,5 
± 0,4 

14,4 
± 1,6 

2,2 
± 0,4 

12,8 
± 1,1 

4,4 
± 0,5 

8,9 
± 0,5 

4,8 
± 0,3 

8,8 
± 0,2 

Latex 1,4 
± 0,4 

1,8 
± 0,1 

1,7 
± 0,2 

2,8 
± 0,6 

1,3 
± 0,9 

2,3 
± 0,4 

2,2 
± 0,3 

2,7 
± 0,2 

Néoprène 1,3 
± 0,2 

5,6 
± 0,4 

1,3 
± 0,2 

4,7 
± 0,4 

1,4 
± 0,2 

5,8 
± 0,3 

1,2 
± 0,2 

5,8 
± 0,3 

Après avoir mis en évidence l’effet des solutions de nanoparticules sur les matériaux de gants, il 
est intéressant de déterminer si les nanoparticules ont un effet sur le gonflement. Pour se faire, 
les suspensions sont filtrées par ultrafiltration (Amicon Ultra-4, 3kDa, Millipore) pour séparer les 
nanoparticules du liquide porteur. Ensuite, des mesures d’allongement sont réalisées en 
respectant le protocole utilisé précédemment. Pour des raisons matérielles, ces tests sont menés 
uniquement avec le nitrile 1 et le nitrile 2 dans les solutions filtrées de nAu-5, de nAu-50, et de 
nAg. 

Les résultats obtenus avec le nitrile 1 immergé dans la solution de nAg et dans la solution filtrée 
correspondante sont représentés à la Figure 16. Bien que l’allongement soit identique jusqu’à 
environ 40 heures d’immersion, il apparaît clairement ensuite une différence importante qui se 
traduit par un plateau atteignant 15,3 ± 0,7 % pour la solution de nAg et 10,4 ± 0,3 %. La même 
observation est faite dans les solutions de nAu-50 et son filtrat, 14,5 ± 0,7 % et 10,6 ± 0,4 % 
respectivement. Par contre, il n’y a aucune différence entre la solution de nAu-5 et sa solution 
filtrée. En ce qui concerne le nitrile 2, la différence dans l’allongement maximal n’est visible 
qu’avec la solution de nAu-5 (14,4 ± 1,6 %), et sa solution filtrée (10,4 ± 0,6 %). À la lumière de 
ces résultats contradictoires, il est difficile de conclure sur l’effet des nanoparticules dans le 
phénomène de gonflement. Pour tenter de répondre à cette question, une comparaison des 
coefficients de diffusion est nécessaire (voir ci-dessous, Figure 17). 
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Figure 16 - Variation de l’allongement du nitrile 1 en fonction du temps d’immersion dans 
la solution de nAg et dans la solution filtrée (f/nAg). 

À des fins de comparaison, des mesures d’allongement sont aussi prises avec des échantillons 
immergés dans de l’eau MilliQ, liquide porteur des nanoparticules (courbe en pointillés à la 
Figure 15). À l’instar des suspensions de nanoparticules, le comportement de la courbe obtenue 
est identique à celui observé avec les solutions de nanoparticules. Le Tableau 16 rassemble les 
valeurs des allongements après 3 h et au plateau pour les cinq matériaux dans l’eau MilliQ. Le 
nitrile 2 est le plus sensible à l’immersion dans l’eau puis le nitrile 1 et le nitrile 3 qui aux écarts-
types près gonflent identiquement. Comme pour les solutions de nanoparticules, le néoprène et le 
latex sont moins solubles. Les temps d’immersion pour atteindre l’allongement maximal sont 
respectivement 144 heures pour le nitrile 1, 61 heures pour le nitrile 2, 24 heures pour le nitrile 3, 
112 heures pour le latex et 136 heures pour le néoprène. Après trois heures d’immersion dans 
l’eau MilliQ, les trois échantillons en nitrile ont le même taux d’allongement (3,7 %) alors que 
pour le latex et le néoprène, il se situe autour de 2 %. Là encore, sans détermination des 
coefficients de diffusion de chaque solution, il est difficile de conclure sur les effets des 
nanoparticules dans le phénomène de gonflement. 

Tableau 16 – Valeurs des allongements après 3 h et des allongements maximaux pour les 
cinq matériaux dans l’eau MilliQ (M ± ET). 

Allongement (%) 
3 h Max. 

Nitrile 1 3,8 ± 0,8 13,5 ± 1,7 
Nitrile 2 3,7 ± 0,5 18,7 ± 0,8 
Nitrile 2 3,7 ± 0,5 10,1 ± 0,8 

Latex 1,8 ± 0,2 2,9 ± 0,4 
Néoprène 2,0 ± 1,0 7,1 ± 0,8 
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Afin de simuler la sueur produite lors du port de gants de protection jetables, la solution 
d’échantillonnage utilisée pour les tests de pénétration est une solution physiologique. Celle-ci 
est en contact direct avec l’échantillon tout au long du test qui est soumis à un phénomène de 
gonflement. De même que pour les solutions de nanoparticules et l’eau MilliQ, des mesures 
d’allongement sont réalisées dans deux solutions physiologiques de pH 4 et pH 6. Cependant 
pour les tests de pénétration, seule la solution physiologique de pH 6 est utilisée. 

Les courbes obtenues (Figure 17) sont semblables à celles présentées précédemment. Il est 
clairement observé que les deux solutions physiologiques atteignent des plateaux bien inférieurs 
à celui de l’eau et pour des temps d’immersion comparables (eau MilliQ : 60 heures, pH 4 et 
pH 6 : 70 heures). Plus le pH est acide, plus le plateau diminue. L’ensemble des valeurs obtenues 
avec tous les matériaux et la solution physiologique de pH 6 est reporté au Tableau 17. L’effet du 
pH est identique quel que soit le matériau de gants. La présence d’acide lactique dans la solution 
physiologique peut expliquer ce résultat. En effet, l’acide lactique, qui est un acide faible, se 
dissocie dans l’eau pour donner un ion lactate qui possède un volume molaire relativement 
important comparé à celui de la molécule d’eau. Comme l’a montré Seehra et coll. (2012) pour 
des alcanes, la présence de molécules volumineuses dans la solution physiologique peut être la 
cause de la diminution de l’allongement [75]. 

Figure 17 - Variation de l’allongement du nitrile 2 en fonction du temps d’immersion dans 
les solutions physiologiques (pH 4 et pH 6) et dans l’eau MilliQ. 
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Tableau 17 – Comparaison des valeurs d’allongements maximaux pour les cinq matériaux 
dans la solution physiologique pH 6 et l’eau MilliQ (M ± ET). 

Allongement (%) 

Solution pH 6 Eau MilliQ 

Nitrile 1 7,9 ± 0,6 13,5 ± 1,7 

Nitrile 2 13,0 ± 0,6 18,7 ± 0,8 

Nitrile 3 7,9 ± 0,2 10,1 ± 0,8 

Latex 2,6 ± 0,4 2,9 ± 0,4 

Néoprène 5,1 ± 0,5 7,1 ± 0,8 

Les données obtenues lors des mesures d’allongement permettent de déterminer les coefficients 
de diffusion moyens pour chaque solution en contact avec les matériaux de gants. La 
méthodologie de calcul des coefficients de diffusion est basée sur une approximation d’une 
solution de la deuxième loi de Fick et se présente sous la forme [76] : 

2 2

16
e pD p × ×

≅

avec p la pente de la courbe 0 0( ) / ( )tL L L L∞− − en fonction de t  et e l’épaisseur de 
l’échantillon. 

La Figure 18 présente les coefficients de diffusion de toutes les solutions étudiées avec le nitrile 
1. Tout d’abord, les coefficients de diffusion obtenus sont faibles, de l’ordre de 10-15 m²/s alors
que pour des solvants organiques comme l’acétone, ils sont de l’ordre de 10-9 m²/s [65]. Avec les 
solutions de nanoparticules, les résultats sont comparables, aux écarts-types près. Elles se 
diffusent donc de la même manière dans ce matériau (3,4 × 10-15 m²/s). Il serait facile de conclure 
que les additifs du liquide porteur ou les nanoparticules ne jouent aucun rôle. Cependant, en 
comparant ces résultats avec une référence, l’eau MilliQ (2,4 × 10-15 m²/s), la diffusion semble 
légèrement plus importante dans les solutions de nanoparticules. Pour valider l’hypothèse des 
effets des nanoparticules ou du liquide porteur, les coefficients de diffusion des solutions filtrées 
(sans nanoparticule) sont calculés. Quelle que soit la suspension de nanoparticules de départ, le 
coefficient de diffusion de la solution filtrée correspondante est systématiquement supérieur. Par 
exemple, le coefficient de diffusion est de (3,4 ± 0,2) × 10-15 m²/s pour la solution de nAu-5 et de 
(8,9 ± 0,4) × 10-15 m²/s pour sa solution filtrée. Il est possible que les nanoparticules fassent un 
effet barrière réduisant ainsi la diffusion du liquide porteur dans l’échantillon de gant. En ce qui 
concerne les solutions de particules d’or, les solutions filtrées correspondantes n’ont pas le même 
coefficient de diffusion. Cette différence est probablement due à des compositions chimiques des 
liquides porteurs (additifs jouant le rôle de stabilisant) non similaires. Pour valider cette 
hypothèse, des analyses par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) ont été 
réalisées, en sous-traitance, sur les solutions de nanoparticules et les solutions filtrées (résultats 
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non présentés ici). Les analyses montrent effectivement une légère différence entre les spectres 
infrarouges de la solution filtrée de nAu-5 et ceux de nAu-50. Cette différence apparaît pour un 
nombre d’ondes compris entre 2000 et 2500 cm-1. 

Enfin, en ce qui concerne les solutions physiologiques, le calcul des coefficients de diffusion 
confirme l’effet du pH sur le phénomène de gonflement. Aux incertitudes près, le coefficient de 
diffusion pour les solutions physiologiques est semblable, mais apparaît trois fois plus important 
(7,1 ± 1,3) × 10-15 m²/s, que dans l’eau MilliQ (2,4 × 10-15 m²/s). Comme mentionné ci-dessus, 
cet effet est possiblement dû à la présence d’ion lactate dans la solution physiologique. 

L’ensemble des coefficients de diffusion obtenus avec les solutions de nanoparticules ou leur 
solution filtrée et tous les matériaux sont rassemblés au Tableau 18. Quelle que soit la solution 
colloïdale, celle-ci se diffuse beaucoup plus rapidement dans le néoprène puis dans le latex et 
enfin dans les modèles de gant en nitrile. Cette caractéristique du néoprène est possiblement due 
à sa faible résistance aux produits chimiques [77]. Le comportement des trois modèles de nitrile 
n’est pas identique pour une solution donnée. Si les coefficients de diffusion obtenus avec le 
nitrile 1 sont les mêmes, quelle que soit la solution de nanoparticules, les gants nitrile 2 et nitrile 
3 sont plus sensibles aux solutions de nAg et nSiO2. Enfin, le nitrile 2 n’est pas sensible aux 
solutions sans nanoparticule contrairement au nitrile 1. Ces résultats sont attribuables aux 
différences de compositions chimiques des modèles en nitrile en matière de charges de renfort 
[67, 68]. 

Figure 18 - Coefficients de diffusion des différentes solutions testées (eau MilliQ, solutions 
physiologiques, solutions de nanoparticules et leurs filtrats (notés f/)) avec le nitrile 1. 
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Tableau 18 – Coefficients de diffusion calculés pour chaque matériau dans les solutions de 
nanoparticules (M ± ET) (N/D : non disponible). 

Coefficient de diffusion (× 10-15 m²/s) 
nAu-5 f/nAu-5 nAu-50 f/nAu-50 nAg f/nAg nSiO2 

Nitrile 1 3,4 
± 0,2 

8,9 
± 0,4 

3,4 
± 0,4 

5,6 
± 0,3 

3,4 
± 0,2 

5,1 
± 1,0 

3,4 
± 0,2 

Nitrile 2 3,9 
± 0,4 

5,3 
± 0,8 

4,6 
± 0,4 

4,6 
± 0,4 

6,1 
± 0,8 

5,3 
± 0,5 

6,9 
± 0,5 

Nitrile 3 1,3 
± 0,1 

N/D 1,5 
± 0,1 

N/D 12,7 
± 1,1 

N/D 12,7 
± 1,3 

Latex 32,7 
± 3,0 

8,4 
± 0,3 

20,2 
± 0,6 

38,3 
± 11,5 

Néoprène 124,0
± 19,5 

193,8 
± 29,8 

124,0 
± 14,3 

89,6 
± 5,9 

3.5 Effets des déformations mécaniques sur les matériaux de gants 

Lors de leur utilisation dans un contexte d’activités professionnelles, les gants sont exposés à un 
grand nombre de contraintes, en particulier celles d’origine mécanique. Ils peuvent être soumis à 
des déformations correspondant à l’exercice d’un mouvement de flexion répétitif (ouverture et 
fermeture) de la main. Ces sollicitations peuvent conduire à une réduction de ses propriétés 
mécaniques, s’apparentant à un phénomène de fatigue. Les trois prochaines sections présentent 
les résultats mettant en évidence cet endommagement dû au chargement cyclique du gant par le 
calcul de l’énergie de déformation, l’étude des modifications de surface et la variation du taux de 
cristallinité. 

3.5.1 Énergie de déformation 

Cette méthode d’analyse du comportement mécanique consiste à mesurer l'énergie de 
déformation pour chaque sollicitation mécanique et d’en comprendre son évolution au cours du 
temps. Pour le nitrile 1, une diminution importante de l'énergie de déformation est observée au 
cours des 100 premières déformations avant d’atteindre un minima correspondant à une perte 
d’environ 36 % (Figure 19). Sur les dix premières déformations, le phénomène correspond à 
l'effet Mullins [48]. Certaines chaînes de polymères atteignent leur limite d'extensibilité et cèdent 
lors des premières sollicitations, ce qui entraîne une diminution de l’énergie à fournir pour une 
même contrainte [78]. Ensuite, entre 10 et 100 déformations, l’énergie continue à diminuer. Cela 
est possiblement dû à une perte d’intégrité de la surface par abrasion ce qui diminue 
progressivement l’épaisseur de l’échantillon. Des tests complémentaires seraient nécessaires 
pour confirmer cette hypothèse. Enfin, à partir de 100 déformations, une augmentation très 
significative de l’énergie est observable. Cela se traduit par une rigidification de l’échantillon et 
possiblement une cristallisation sous contrainte qui prend l’ascendant sur l’abrasion du matériau 
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bien que celle-ci se poursuive [70]. Cette hypothèse sera étudiée dans la sous-section 3.5.3. Une 
augmentation de la cristallinité et donc de la rigidité d’un matériau élastomère entraîne une perte 
d’intégrité mécanique ce qui pourrait faciliter le passage des nanoparticules à travers 
l’échantillon [48, 54]. 

Figure 19 – Variation de l’énergie de déformation du nitrile 1 en fonction du nombre de 
sollicitations mécaniques. 

Pour le nitrile 3, le latex et le néoprène, le comportement est identique, bien que moins prononcé. 
Les minima obtenus sont respectivement à -22 %, -27 % et -19 %. Il faut noter aussi que ces 
minima ne se produisent pas au même nombre de sollicitations. Il se produit à 88 sollicitations 
pour le nitrile 3, à 100 pour le latex et à 56 pour le néoprène. Pour le nitrile 2, il n’y a aucun 
extremum d’atteint pendant la durée du test (Figure 20) et la perte d’énergie est évaluée à 39 % 
après 620 sollicitations. Il est possible que l’épaisseur du matériau combiné à sa composition 
chimique ne permette pas une cristallisation sous contraintes. 
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Figure 20 - Variation de l’énergie de déformation du nitrile 2 en fonction du nombre de 
sollicitations mécaniques. 

3.5.2 Modification des propriétés de surface 

L’étude de la modification de l’aspect de surface est réalisée par une observation au microscope 
électronique à balayage de la surface externe des échantillons, celle en contact avec la sonde de 
déformation. Comme le montre la Figure 21, il y a une augmentation significative du nombre des 
pores après trois heures de sollicitations mécaniques cycliques. Cette augmentation représente 
autant de points de faiblesse dans la structure du gant pouvant favoriser une entrée massive de 
nanoparticules [48]. 

Figure 21 - Images MEB de la surface externe des gants nitrile 1 a) neuf et b) après 3 h de 
sollicitation mécanique. 

Les observations qualitatives faites précédemment sont confirmées quantitativement par le 
traitement d’image (Figure 22). La distribution de la taille des pores provenant du nitrile 1 neuf 
est centrée sur 2 µm de diamètre. Après 620 sollicitations mécaniques (3 heures de test), la 
distribution est décalée vers la droite et se retrouve centrée sur 3 µm. 
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Figure 22 - Distribution de la taille des pores sur la surface externe du nitrile 1 neuf et 
après 620 sollicitations mécaniques. 

La difficulté de caractérisation des imperfections de surface a limité cette étude à la surface 
externe du nitrile 1 et du nitrile 2. Dans le cas du nitrile 2, il y a une légère diminution de la 
surface totale des imperfections après trois heures de sollicitations ce qui peut s’expliquer par 
une abrasion du matériau entraînant une possible perte d’épaisseur. 

Bien qu’une caractérisation quantitative n’ait pas été possible, il est intéressant de voir le 
changement sur la surface interne du nitrile 2 après avoir été porté pendant trois heures dans des 
conditions de travail en laboratoire (Figure 23b). En comparant avec un échantillon neuf (Figure 
23a), la totalité des imperfections de surface ont disparu, ce qui prouve que l’effet des 
mouvements de la main, renforcé par la présence de sueur, affecte grandement l’intégrité des 
gants de protection. 

Figure 23 - Images MEB de la surface interne des gants nitrile 2 a) neuf et b) après une 
utilisation de 3 h en condition de travail. 
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3.5.3 Variation du taux de cristallinité 

Les courbes d’énergie de déformation ont mis en évidence un phénomène pouvant s’apparenter à 
de la cristallisation sous contrainte. Pour valider cette hypothèse, les échantillons de gants – 
neufs, déformés 620 fois ou à un nombre correspondant au minima d’énergie de déformation – 
sont analysés au diffractomètre à rayons X. Les spectres typiques obtenus pour le latex sont 
représentés à la Figure 24. Il est possible de distinguer les bosses amorphes et les pics cristallins. 
Pour une même intensité des pics cristallins, cette figure montre une bosse amorphe moins 
importante pour l’échantillon de latex ayant été soumis à 620 sollicitations. Cela indique que le 
taux de cristallinité a augmenté par rapport à celui de l’échantillon neuf. 

Figure 24 - Comparaison de spectres de diffraction des rayons X des échantillons de latex 
neufs ou soumis à des sollicitations mécaniques. 

La Figure 25 présente les taux de cristallinité obtenus en utilisant la formule de calcul décrite à la 
sous-section 2.3.6. Les échantillons neufs et déformés 100 fois ont le même taux de cristallinité 
situé autour de 4 %. Par contre, après 620 sollicitations, ce taux augmente pour atteindre plus de 
6 %. Ces résultats confirment bien le processus de cristallisation sous contrainte du latex. Il est 
plus difficile d’obtenir cette conclusion avec les gants en nitrile, car ils sont moins assujettis à ce 
phénomène et les variations de cristallinité ne sont pas significatives. Elles peuvent se produire, 
mais à des variations de taux si faibles que la sensibilité de la technique d’analyse ne peut pas les 
détecter. 
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Figure 25 – Taux de cristallinité du latex neuf, déformé 100 et 620 fois. 

3.6 Effets combinés des sollicitations mécaniques et des solutions 
de nanoparticules sur les matériaux de gants 

L’étude des effets combinés des sollicitations mécaniques et de l’exposition aux solutions de 
nanoparticules sur les matériaux de gants n’a pu être réalisée qu’en étudiant l’énergie de 
déformation. En effet, pour ne pas contaminer les appareils d’analyse (possible aérolisation de 
nanoparticules restantes sur les échantillons), aucune prise de données n’a été réalisée par 
diffraction des rayons X ou par MEB. 

La Figure 26 compare les variations de l’énergie de déformation du nitrile 1 avec et sans mise en 
contact avec des solutions de nanoparticules. Tout d’abord, avec les solutions de nanoparticules, 
il n’y a pas de minimum qui se forme aux alentours des 100 sollicitations. En contact avec une 
solution de nanoparticules, l’échantillon est soumis à du gonflement. Les chaînes polymères se 
séparent progressivement, relarguant dans la solution une partie des additifs chimiques contenus 
dans la matrice polymère, ce qui conduit à un affaiblissement de la membrane. Ce phénomène 
semble atténuer, voire faire complètement disparaître la cristallisation sous contrainte. Les 
mêmes observations peuvent être faites pour les autres matériaux, à quelques exceptions près. En 
effet, une faible augmentation de l’énergie de déformation est visible après un minimum dans le 
cas du nitrile 3 et du néoprène en contact avec une solution de nAu-5 (Figure 27). Cette 
augmentation devient très significative dans le cas du latex puisqu’elle est supérieure à celle de 
l’échantillon neuf (Figure 28). Un gain de 10 % est même mesuré par rapport à un échantillon 
neuf après 620 sollicitations mécaniques. Ce résultat est en accord avec les valeurs 
d’allongement présentées au Tableau 15 qui indiquent le faible gonflement du latex dans cette 
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solution. Il est aussi à noter un décalage dans le minimum d’énergie de déformation, qui se situe 
à 60 sollicitations au lieu de 100 pour l’échantillon sans solution. 

Alors que pour les autres matériaux de gants l’effet des solutions est semblable sur la variation 
de l’énergie de déformation (excepté avec la solution de nAu-5), pour le nitrile 1, deux groupes 
de solutions apparaissent : les solutions de nanoparticules d’or (nAu-5 et nAu-50) et les solutions 
de nAg et de nSiO2. Pour chaque groupe de solutions, leurs énergies de déformation se 
superposent aux écarts-types près (Figure 26). Il est difficile de conclure sur les causes de ces 
effets (liquides porteurs ou nanoparticules) et des analyses complémentaires devront être menées. 

Figure 26 - Variation de l’énergie de déformation du nitrile 1 en contact ou non avec les 
solutions de nanoparticules. 
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Figure 27 - Variation de l’énergie de déformation du néoprène et du nitrile 3 en contact ou 
non avec une solution de nAu-5. 

Figure 28 - Variation de l’énergie de déformation du latex en contact ou non avec une solution 
de nAu-5. 
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4. DISCUSSION

Après la présentation des différents protocoles expérimentaux et des résultats obtenus, les 
paragraphes suivants reprennent les objectifs et plusieurs aspects qui ont fait l’originalité de cette 
étude sans omettre de discuter de certains paramètres limitatifs. 

4.1 Choix des matériaux, méthode d’analyse et protocole 
d’échantillonnage 

L’objectif principal de cette étude était de mesurer l’efficacité des gants de protection contre les 
nanoparticules dans des conditions simulant leur utilisation en milieu de travail. Pour cela, un 
banc d’essai a été développé pour simuler le port des gants de protection par des travailleurs en 
contact avec des solutions de nanoparticules. Ce montage expérimental permet aussi de 
reproduire partiellement le microclimat qui se crée à l’intérieur des gants lors de son utilisation. 
En effet, alors que la surface externe des échantillons de gants est en contact avec la solution de 
nanoparticules, la face interne est en contact avec une solution physiologique simulant la sueur. 
C’est dans cette solution saline que les nanoparticules ayant traversé l’échantillon sont 
recueillies. Toutefois, plusieurs autres paramètres externes pourraient faire l’objet de recherche, 
par exemple, la température. Il serait intéressant de connaître les effets cumulés des sollicitations 
mécaniques, de la solution colloïdale de nanoparticules et de la solution physiologique, à une 
température voisine de celle mesurée à l’intérieur d’un gant lors de son utilisation. 

Les choix des matériaux de gants ont été dictés par leur utilisation prépondérante en milieu de 
travail du fait de leur résistance plus ou moins avérée aux produits chimiques. Cinq modèles de 
gants avaient été sélectionnés : trois en nitrile, un en latex et un en néoprène, tous d’épaisseurs 
différentes. Cette sélection permet de formuler des recommandations plus larges et offrir plus de 
choix aux travailleurs manipulant différents types de nanoparticules. Par contre, plusieurs 
inconvénients sont apparus assez rapidement. Dans un même lot, voire une même boîte (nitrile 
1), le comportement des gants en contact avec une solution n’est pas identique. Cela a aussi été 
mis en évidence par les tests de pénétration. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces différences 
comme par exemple, le vieillissement des gants dans les boîtes ou encore un processus de 
fabrication, au regard de la composition chimique, possiblement variable. 

En ce qui concerne les nanoparticules, le choix s’était porté sur des particules à forme 
géométrique simple (sphérique), simplifiant la compréhension des phénomènes de pénétration, 
mais aussi sur des nanoparticules en bâtonnets comme la nanocellulose cristalline. Les 
concentrations des solutions en nanoparticules étaient relativement faibles (50 ppm) hormis pour 
la solution de nSiO2. Cela peut expliquer le non-passage des nanoparticules. Cependant, il est 
important de signaler que des concentrations beaucoup plus importantes sont utilisées dans 
l’industrie. De plus, dans un complément de recherche, il serait intéressant de mesurer les effets 
de forme et de charge des nanoparticules sur leur pénétration à travers les gants de protection. 
Par exemple, des nanotubes de carbone au profil effilé et d’une très grande dureté pourraient 
peut-être pénétrer plus facilement les membranes élastomères. 
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À notre connaissance, très peu d’études sont menées sur l’intégrité des matériaux élastomères en 
contact avec une solution physiologique. Les résultats d’allongement montrent des effets 
significatifs sur le gonflement, entraînant un affaiblissement de la structure polymérique. 
L’utilisation d’une solution saline comme solution d’échantillonnage est un aspect très original 
de cette recherche, mais qui présente certains défis. En effet, pour pouvoir détecter et caractériser 
les nanoparticules ayant traversé l’échantillon, il faut connaître parfaitement leur stabilité dans la 
solution. Il a été mis en évidence que l’analyse de solutions d’échantillonnage doit se faire dans 
un intervalle de 4 à 5 jours après les tests de pénétration. Après cette période, les nanoparticules 
s’agrègent et s’agglomèrent. 

Un échantillonnage rigoureux est un point fondamental de la réussite de cette étude. Tout 
d’abord, il a fallu s’affranchir des problèmes d’adsorption (chimisorption ou physisorption) des 
nanoparticules sur les flacons récepteurs des solutions d’échantillonnage. Il apparaît que chaque 
nanoparticule ne réagit pas de la même façon selon le flacon. Les solutions d’échantillonnage 
issues des tests de pénétration avec les nAu-5 et les nAu-50 sont mieux récupérées dans des 
flacons en verre, les nAg dans des flacons en polyéthylène haute densité et enfin, les nSiO2 et les 
NCC dans des flacons en polypropylène. Bien qu’un choix judicieux limite les pertes de 
nanoparticules dans les flacons, d’autres pertes peuvent avoir lieu durant tout le processus 
d’échantillonnage. Un protocole a donc été mis en place pour déterminer un coefficient de perte 
permettant d’ajuster les valeurs données par l’ICP-MS et l’ICP-OES. Malgré l’ensemble des 
précautions mises en place pour déterminer exactement la quantité de nanoparticules ayant 
traversé l’échantillon de gant, cette étude ne tient pas compte des particules qui ont pénétré, mais 
qui restent accrochées à la face interne du gant, demeurant donc en contact avec la peau. 

Particulièrement pour la nanocellulose cristalline, plusieurs stratégies d’évaluation de la 
concentration dans la solution d’échantillonnage ont été évaluées. La détection du carbone est 
très difficile à cause de la présence importante de carbone organique (gants) et carbone 
inorganique (CO2, HCO3-, CO - naturellement dans l’eau). Dans un premier temps, le marquage 
fluorescent des NCC a été choisi. Cependant, la présence de fluorophores libres, c’est-à-dire non 
attachés aux NCC, pouvait être mesurée sans pour autant faire preuve du passage de la 
nanocellulose cristalline. Ensuite, la mesure de traces d’éléments inorganiques (chrome) dans la 
structure des NCC a été envisagée. Dans ce cas, leurs concentrations sous forme de trace ne 
permettent pas de détecter un transfert significatif des métaux à travers les gants, du moins par 
rapport aux concentrations des traces de métaux dans l’eau et dans les acides, nécessaires pour 
l’analyse par l’ICP-MS. 

Bien que trois répliques aient été faites pour chaque test de pénétration, les résultats laissent 
apparaître une hétérogénéité du signal relative aux concentrations détectées par l’ICP-MS. Un 
gant peut laisser passer des nanoparticules alors qu’un autre semble plus protecteur. Il est donc 
indispensable d’augmenter le nombre de tests pour mieux quantifier cette variabilité et obtenir 
des résultats statistiques mieux interprétables. Les contraintes de temps associées à un trop grand 
nombre de tests montrent bien les limites de ce genre de projet. Bien que cette étude permette 
d’évaluer l’efficacité de plusieurs modèles de gants en contact avec plusieurs types de 
nanoparticules, il est limité quant à la compréhension des interactions microstructurales entre les 
nanoparticules et les chaînes élastomères. Comme le montrent les sous-sections 3.4, 3.5 et 3.6, la 
compréhension des mécanismes et de la cinétique de transport se fait principalement par une 
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approche macro. Pour approfondir cette étude, il serait intéressant, par exemple, de se limiter à 
deux modèles de gants et à un maximum d’un ou deux types de nanoparticules et ainsi multiplier 
le nombre de tests et de méthodes d’analyse (microtomographie, microscope à force atomique, 
etc.). 

4.2 Pénétration des nanoparticules : efficacité des gants de 
protection 

Évaluer l’efficacité des gants de protection contre les nanoparticules était l’objectif central de ce 
projet et il n’est rendu possible qu’en atteignant le troisième objectif spécifique qui est d’obtenir 
suffisamment de données quantitatives afin d'émettre des recommandations quant au choix des 
gants de protection en cas de risque d'exposition à des nanoparticules. 

Pour arriver à des résultats interprétables, un protocole de perte a été mis en place pour évaluer 
au mieux la quantité réelle de nanoparticules ayant traversé l’échantillon. Il a été déterminé pour 
chaque type de nanoparticules. 

Les mesures des concentrations dans la solution d’échantillonnage laissent paraître des 
comportements très différents selon le modèle de gant et le type de nanoparticules. En ce qui 
concerne les modèles nitrile 2, en latex et en néoprène, ils semblent tous trois ne pas laisser 
passer les nanoparticules d’or et d’argent. Il est fort probable que cette efficacité soit due à une 
épaisseur déterminante dans le passage des nanoparticules (117 μm, 123 μm et 397 μm pour le 
nitrile 2, le latex et néoprène respectivement). En ce qui concerne le néoprène et le latex, les 
mesures de gonflement ont également montré une faible solubilité entre le matériau de gant et les 
solutions de nanoparticules. 

Les modèles en nitrile 1 et 3 présentent plus d’incertitude quant à leur efficacité contre les 
nanoparticules. Bien que le nitrile 1 semble efficace contre les nAu-50, il est totalement à rejeter 
pour se protéger contre les nAu-5 et son efficacité est médiocre contre les nAg. Il apparaît un 
possible effet de la taille des nanoparticules (nAu-5 et nAu-50), mais aussi de la composition 
chimique du liquide porteur (nAu-50 et nAg). Bien qu’il soit principalement composé d’eau 
MilliQ, le liquide porteur contient différents additifs chimiques, utilisés comme stabilisants, qui 
peuvent jouer un rôle déterminant dans la cinétique de passage des nanoparticules à travers 
l’échantillon de gant. 

Malgré une épaisseur similaire, le nitrile 3 présente un comportement distinct par rapport au 
nitrile 1. Contrairement à ce dernier, il présente une bonne efficacité contre les nanoparticules 
d’argent, mais celle-ci est médiocre contre les nAu-50 et les nAu-5. Ces différences peuvent 
trouver une explication dans la composition chimique des matrices élastomères et en particulier 
dans celle des charges de renfort. 

Pour ces deux modèles de gants (nitrile 1 et nitrile 3), les concentrations significatives de 
nanoparticules dans la solution d’échantillonnage ne sont observées que dans deux tests sur trois, 
les concentrations dans le troisième étant inférieur à la LD de l’ICP-MS. Il est possible qu’en 
plus de la dégradation surfacique des échantillons due aux déformations mécaniques, des 
microfissures apparaissent dans la structure polymérique et conduisent à une augmentation du 
passage des nanoparticules. Alors que ce phénomène devrait se produire pour tous les 
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échantillons de gants testés, et donc aboutir au passage des nanoparticules à chaque test de 
pénétration, les résultats ne le confirment pas. Cela pourrait s’expliquer par une variabilité dans 
le procédé de fabrication des gants jetables en nitrile. Une comparaison de la composition 
chimique par spectrométrie à dispersion d’énergie des rayons X (EDS) d’échantillons de nitrile 
1, provenant de deux lots différents lors d’analyses antérieures, montre une différence 
significative dans la composition et la concentration des charges de renfort comme la silice, le 
zinc, le chlore ou encore le sodium (résultats non publiés). 

La méthodologie indirecte de détection des NCC (par ultratraces de chrome) s’est avérée être 
inadéquate pour ce type d’étude. Les résultats non exploitables obtenus avec les NCC ne 
permettent pas de conclure sur la capacité de protection de ces modèles de gants ; des travaux 
complémentaires sont nécessaires pour lever cette incertitude. 

Comme indiqué dans la sous-section  4.1, une multiplication des tests de pénétration permettrait 
de conclure plus fermement sur l’efficacité des gants contre les nanoparticules. Cependant, il faut 
bien noter que les conditions expérimentales sont beaucoup moins contraignantes que lors d’une 
utilisation réelle. En effet, la fréquence des déformations mécaniques (1 déformation toutes les 
10 secondes) est plus faible qu’en milieu de travail. De plus, les nanoparticules sont en 
suspension dans de l’eau et non pas dans des solvants organiques qui peuvent se révéler 
beaucoup plus agressifs pour les gants de protection. Ces critères ont délibérément été choisis 
pour ne pas trop contraindre les matériaux de gants. 

4.3 Phénomènes mécaniques et physico-chimiques facilitant le 
passage des nanoparticules 

Pour répondre au second objectif spécifique qui est l’acquisition de connaissances sur les 
mécanismes et la cinétique de pénétration des nanoparticules à travers les échantillons de gants, 
de nombreuses expériences ont été menées tant sur le comportement mécanique des matériaux 
que sur leurs modifications physico-chimiques. Deux paramètres expérimentaux ont 
particulièrement été étudiés : l’effet des solutions colloïdales de nanoparticules et des solutions 
physiologiques sur les matériaux, et l’effet des sollicitations mécaniques cycliques. 

Lorsqu’un élastomère est mis en contact avec une solution, le gonflement de l’échantillon 
s’amorce instantanément. Afin de mesurer les effets de ce phénomène sur les matériaux de gants, 
des mesures de l’allongement ont été prises lorsque ceux-ci étaient immergés dans des solutions 
de nanoparticules ou dans une solution physiologique. En matière d’allongement avec les 
solutions de nanoparticules, les résultats les plus significatifs ont été observés avec les modèles 
de gants en nitrile (principalement le nitrile 1). Généralement, le nitrile 1 a une plus grande 
solubilité que le nitrile 2 qui gonfle respectivement davantage que le nitrile 3, le néoprène et 
enfin le latex. En normalisant les données mesurées par l’épaisseur d’un échantillon donnée, il 
est possible d’évaluer le coefficient de diffusion des solutions dans les matériaux. Pour le modèle 
nitrile 1, les solutions de nanoparticules se diffusent de manière identique. Pour connaître l’effet 
de la présence de nanoparticules dans le mécanisme de diffusion, des mesures d’allongement ont 
été prises dans des solutions filtrées (sans nanoparticule). Dans ce cas, le coefficient de diffusion 
est beaucoup plus important (presque 3 fois plus pour la solution filtrée de nAu-5). 
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Des mesures d’allongement ont aussi été réalisées dans des solutions physiologiques de pH 4 et 
pH 6. En les comparant avec les résultats obtenus dans de l’eau MilliQ, il apparaît qu’en 
présence d’ions dans la solution, le coefficient de diffusion augmente significativement. Il est 
approximativement multiplié par trois dans les solutions salines. 

Si le gonflement provoqué par les solutions de nanoparticules avait déjà été mis en évidence dans 
des travaux antérieurs [67, 74], l’effet des nanoparticules, lui, ne l’avait pas été. Il est clair que la 
présence de nanoparticules diminue la diffusion du liquide porteur dans le matériau. D’autre part, 
en plus d’une fragilisation de la face externe du gant au contact avec les solutions des 
nanoparticules, sa face interne est aussi soumise à un gonflement dû à la sueur. À notre 
connaissance, ces résultats n’ont jamais fait l’objet d’une diffusion scientifique. Il serait donc 
indispensable de poursuivre cette partie de l’étude pour mieux comprendre l’impact de la sueur 
sur la dégradation des propriétés mécaniques des matériaux de gants de protection (résultats non 
présentés). 

Les déformations mécaniques appliquées aux échantillons de gants pendant les tests de 
pénétration accélèrent la perte d’intégrité des membranes, que ce soit en regard de l’énergie de 
déformation, de la modification des imperfections de surface ou encore en augmentant la 
cristallinité de certains modèles de gants. 

Comme cela a été montré dans la sous-section 3.5.1, les premières sollicitations mécaniques 
provoquent une rupture des chaînes les plus faibles et un réarrangement de la trame polymérique 
(effet Mullins). Ensuite, plusieurs comportements sont observés selon le type de matériaux 
testés. Après avoir atteint un minimum dans l’énergie nécessaire pour déformer l’échantillon, 
celle-ci tend à augmenter de façon significative jusqu’à la fin du test. Ce comportement est 
même observé avec du latex en présence de la solution de nanoparticules d’argent alors que, dans 
l’ensemble, la présence de solution sur la face externe ne permet plus cette augmentation de 
l’énergie de déformation. Beaucoup d’interrogations demeurent sur les mécanismes mis en jeu à 
l’échelle des chaînes macromoléculaires. Cependant, dans l’ensemble, les solutions de 
nanoparticules et physiologiques induisent un gonflement de l’échantillon qui entraîne une 
séparation des chaînes polymères et donc un affaiblissement de la membrane résultant, pour une 
même déformation, en une diminution de la force nécessaire. 

La littérature rapporte de nombreuses recherches sur la cristallisation sous contraintes uniaxiales 
des élastomères. Dans le cas présent, les contraintes cycliques sont triaxiales et rares sont les 
études qui ont été menées sur ce sujet. Cette cristallisation a été mise en évidence avec le modèle 
de gant en latex en l’absence de nanoparticules. En effet, le taux de cristallisation du matériau 
peut augmenter de 4 à 6 % après 620 sollicitations mécaniques. Ce changement au sein de la 
structure de l’élastomère conduit à sa rigidification et donc à sa fragilisation. Des tests sont en 
cours pour valider ces résultats et connaître l’effet de plusieurs autres paramètres, par exemple la 
vitesse, la fréquence et l’amplitude des déformations. De plus, la présence de nanoparticules dans 
l’échantillon (lors des tests de pénétration) pourrait induire des sites de nucléation précurseurs du 
développement de sections cristallines. 

L’application de sollicitations mécaniques conduit inévitablement à l’abrasion progressive de la 
surface externe de l’échantillon en contact avec la sonde de déformation. La difficulté d’analyse 
des clichés MEB n’a pas permis de quantifier ces modifications de surface pour tous les 
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matériaux. Cependant, le nitrile 1 a été affecté par les sollicitations mécaniques. Après 620 
sollicitations, la distribution de la taille des pores sur la surface externe était centrée sur 3 µm 
alors qu’elle était centrée sur 2 µm pour des échantillons neufs. En ce qui concerne la face 
interne en contact avec la peau, une étude purement qualitative a montré une disparition totale 
des imperfections de surface pouvant provenir également d’une forte abrasion (due au 
mouvement de la main lors de l’utilisation réelle du gant de protection) ayant conduit à une 
diminution possible de l’épaisseur de la membrane. 

L’ensemble de ces tests ont été réalisés à la fréquence d’une sollicitation toutes les dix secondes, 
une amplitude de 30 mm et une vitesse de déformation de 500 mm/min. Il serait pertinent de 
mesurer l’effet de ces paramètres sur le comportement mécanique des matériaux de gants. 

Pour conclure cette section, il faut signaler que toutes les manipulations ont été réalisées avec des 
gants neufs. Or, des résultats préliminaires d’allongement (non présentés) ont mis en avant, 
l’effet considérable du vieillissement des gants. Des allongements beaucoup plus importants ont 
été mesurés avec des gants provenant de boîtes ayant été ouvertes depuis plusieurs mois. Si le 
vieillissement a cet effet sur le gonflement, il pourrait être aussi responsable d’une perte 
d’intégrité mécanique. La fréquence de renouvellement des boîtes de gants sur les lieux de 
travail peut jouer un rôle considérable dans leur efficacité contre les produits chimiques et, par 
conséquent, contre les nanoparticules. 

4.4 Poursuite et ouverture vers d’autres types de recherches 

Ce projet a permis d’évaluer l’efficacité de quelques modèles de gants de protection contre 
plusieurs solutions de nanoparticules. Il a été établi que des phénomènes mécaniques et physico-
chimiques peuvent faciliter la pénétration et le passage des nanoparticules. Cependant, pour 
compléter les résultats obtenus, une étude devrait être entreprise pour comprendre les 
interactions directes entre les chaînes polymères et les nanoparticules sur le plan microstructural. 
Cela permettrait d’affiner les connaissances acquises dans ce projet et d’apporter des pistes de 
solution en vue d’une amélioration des matériaux de gants voire de la conception de nouveaux 
matériaux efficaces contre les nanoparticules. 

Plusieurs paramètres devraient être pris en compte dans ce genre d’étude, car ils pourraient avoir 
des effets sur le passage des nanoparticules à travers des membranes élastomères. Dans de 
nombreuses activités professionnelles qui comportent des manipulations de nanoparticules, la 
température environnementale de travail peut être supérieure à une température de laboratoire 
(> 20 °C). Selon le type de gants utilisés, la température peut avoir des conséquences néfastes sur 
l’intégrité structurelle des matériaux. 

Il a aussi été montré que les nanoparticules sont stables dans la solution physiologique pendant 
une durée inférieure à une semaine. La solution physiologique, lors des tests de pénétration, était 
maintenue à la température ambiante. Cependant, la température mesurée à l’intérieur d’un gant 
lors de son utilisation, et donc celle de la sueur, est beaucoup plus élevée. Elle peut possiblement 
influencer l’agrégation et l’agglomération des nanoparticules. Un complément d’étude devrait 
permettre de répondre à cette hypothèse. 
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La conception du banc d’essai s’avère également très utile pour mesurer l’efficacité des 
vêtements de protection chimique (VPC) contre les nanoparticules. Les premiers résultats ont été 
obtenus par Ben Salah et coll. (2016) sur différents matériaux de VPC, de type 5, contre des 
aérosols nanométriques et submicroniques (aérosols de chlorure de sodium polydisperses) [79]. 
Cette efficacité, rapportée à leurs propriétés intrinsèques, démontre l’importance du choix du 
vêtement pour se protéger contre de tels agents chimiques. La poursuite de ces travaux pourrait 
amener à établir quels sont les paramètres intrinsèques des nanoparticules aérolisées (taille, 
forme, charge, fonctionnalisation, etc.) qui jouent un rôle majeur dans leur passage à travers les 
VPC. Cette étude fait appel à de nouvelles techniques d’échantillonnage adaptées à la mesure de 
la concentration des aérosols comme le spectromètre de mesure de la taille des particules de 
mobilité (SMPS pour le sigle anglais de Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer) ou le 
spectromètre de mesure de la taille des particules à mobilité rapide (FMPS pour le sigle anglais 
de Fast Mobility Particle Sizer Spectrometer) ou encore à l’aide d’un compteur de particules 
ultrafines (CPU) comme le p-Track. 

De façon plus générale, ce montage expérimental pourrait être utilisé pour évaluer tous les types 
de matériaux entrant dans la fabrication de vêtements ou d’équipements de protection (incluant 
les masques de protection respiratoire réutilisables ou non) contre les nanoparticules. Seul un 
ajustement des techniques de détection et de caractérisation devra être pensé en fonction du type 
de nanoparticules étudié. 
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5. CONCLUSIONS, PERSPECTIVES ET RECOMMANDATIONS

L’objectif principal de cette étude est de mesurer l’efficacité des gants de protection contre les 
nanoparticules en solution dans des conditions simulant leur utilisation en milieu de travail. Trois 
objectifs spécifiques ont été déterminés : 1) mettre en place une méthodologie de détection, 2) 
acquérir des connaissances sur les mécanismes et la cinétique de pénétration, 3) obtenir 
suffisamment de données quantitatives à des fins de recommandations. 

La méthodologie de détection comprenait un dispositif expérimental conçu pour reproduire au 
mieux les conditions qui influencent l’état des gants de protection lors de leur utilisation. Il 
s’agissait de soumettre l’échantillon de gant à des contraintes mécaniques cycliques simulant les 
mouvements de la main (ouverture et fermeture). En parallèle, cet échantillon était aussi en 
contact avec une solution physiologique reproduisant la sueur humaine. Des techniques de pointe 
(ICP-MS, ICP-OES) ont permis de détecter et de caractériser les nanoparticules ayant traversé la 
membrane élastomère. Particularité essentielle de cette étude, un protocole permettant d’évaluer 
les pertes par adsorption durant toutes les phases de l’échantillonnage a été mis au point. Il a 
permis de réajuster les valeurs obtenues par les techniques de détection nommées ci-dessus. 

Cinq modèles de gants conçus avec les trois matériaux (nitrile, latex, néoprène) les plus utilisés 
dans la confection de gants de protection non réutilisables avaient été sélectionnés. Ils ont été 
soumis à des déformations mécaniques pendant un maximum de trois heures en présence de 
nanoparticules en solution. Les cinq types de nanoparticules choisis étaient en solution aqueuse : 
d’or (5 et 50 nm), d’argent, de dioxyde de silice et de nanocellulose cristalline. 

Les résultats de pénétration ont permis de constater de nombreuses différences entre les modèles 
de gants de protection, mais aussi pour un même modèle. Les gants du modèle nitrile 2, ceux en 
latex et ceux en néoprène semblent tout à fait indiqués pour la manipulation de nanoparticules en 
suspension aqueuse. Par contre, de sérieuses réserves doivent être exprimées quant à l’efficacité 
des modèles nitrile 1 et nitrile 3 contre les nanoparticules d’or et d’argent. Des concentrations 
significatives laissent croire à l’apparition de microfissures dans la structure polymérique des 
échantillons. Bien que des analyses complémentaires doivent être faites, il semblerait que le 
processus de fabrication des gants nitrile 1 et nitrile 3, sur le plan de la composition chimique, ne 
soit pas uniforme ce qui peut conduire, selon le lot utilisé, à une exposition plus ou moins 
importante. 

En parallèle, des tests de pénétration, de nombreuses expériences complémentaires ont été 
réalisées et ont permis de mieux comprendre les mécanismes et la cinétique de transport des 
nanoparticules à travers une membrane élastomère. Cependant, les résultats obtenus ne 
renseignent que sur le comportement des échantillons à l’échelle macroscopique. Il serait 
intéressant de poursuivre ces investigations à l’échelle des chaînes polymères pour mieux 
examiner leurs interactions avec les nanoparticules. 

D’un point de vue mécanique, des indicateurs comme l’énergie de déformation, la modification 
de la surface ou la cristallisation sous contrainte montrent bien un affaiblissement de la structure 
polymérique dû aux sollicitations mécaniques cycliques. Par contre, la présence de solutions 
permet dans certains cas de minimiser ces différents effets et, en particulier, de diminuer 
l’énergie de déformation. Des travaux sont encore nécessaires pour valider ces comportements 
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qui sont très peu référencés dans la littérature lorsqu’il s’agit d’appliquer des déformations 
triaxiales. 

La mise en contact d’échantillons de gant avec une solution a conduit à son gonflement. La 
solution se diffusait progressivement pour atteindre un plateau à la fin du processus. Les chaînes 
macromoléculaires se séparaient, se détendaient et affaiblissaient ainsi la structure du matériau 
affectant considérablement ses propriétés mécaniques. Cette étude a mis en évidence le rôle 
essentiel que peut jouer la sueur (solution physiologique) dans la perte d’intégrité de la 
membrane. À notre connaissance, aucune étude n’a été menée ni sur le gonflement en solution 
saline des élastomères ni sur les conséquences sur les propriétés mécaniques qui en découlent. 

Considérant l’ensemble des résultats, des recommandations peuvent être formulées quant à 
l’utilisation des modèles de gants testés, lors de la manipulation de nanoparticules en solution 
aqueuse (Tableau 19). 

Tableau 19 – Efficacité des cinq modèles de gants de protection contre les cinq types de 
nanoparticules en solution aqueuse (N/D : non disponible). 

nAu-5 nAu-50 nAg nSiO2 NCC 

Nitrile 1 À rejeter Satisfaisant Médiocre N/D N/D 

Nitrile 2 Satisfaisante Satisfaisante Satisfaisante N/D N/D 

Nitrile 3 Médiocre Médiocre Satisfaisante N/D N/D 

Latex Satisfaisante Satisfaisante Satisfaisante N/D N/D 

Néoprène Satisfaisante Satisfaisante Satisfaisante N/D N/D 

Au vu des résultats, il semble que le latex et le néoprène soient des matériaux à privilégier dans 
la conception de gants de protection contre les nanoparticules. Il est aussi possible de choisir 
l’épaisseur des gants, mais cette option conduit inévitablement à une perte de la dextérité et du 
confort lors de manipulations en milieu de travail. À ces recommandations, il faut rajouter celles 
de l’IRSST en matière de protection cutanée contre les nanoparticules et en particulier en ce qui 
concerne les gants de protection. Ces recommandations se retrouvent dans le rapport R-840 
«Nanomatériaux - Guide de bonnes pratiques favorisant la gestion des risques en milieu de 
travail» [55]. Il stipule que le choix des gants de protection doit avant tout tenir compte de leur 
perméabilité face au liquide porteur des nanoparticules. Il est recommandé d’enfiler deux paires 
de gants en cas de manipulations de longue durée. Il est aussi possible d’envisager le 
remplacement des gants de protection régulièrement. 

Ces conclusions ne doivent pas faire oublier que les résultats présentés ne sont pas entièrement 
reproductibles (à l’exception du modèle nitrile 1 en contact avec des nAu-5). Il faut aussi ajouter 
que la durée des tests de pénétration a été fixée à 3 heures. Cette période assez longue pour le 
port de gants jetables permet de conférer à ces modèles un facteur de protection quand même 
significatif pour de courtes durées d’utilisation. 
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Les résultats obtenus, ainsi que les recommandations émises sur les modèles de gants à 
privilégier lors de la manipulation de nanoparticules en solution aqueuse, permettent d’entrevoir 
la perspective de travaux futurs. Comme mentionné au cours de la discussion et de la conclusion, 
de nombreuses questions restent encore en suspens. Il faudrait approfondir, par exemple : 

1) l’effet de la fréquence des sollicitations mécaniques sur l’intégrité de la membrane
élastomère, mais aussi l’effet du liquide porteur des nanoparticules. Les résultats
présentés dans ce rapport n’ont été produits qu’avec des suspensions aqueuses de
nanoparticules. L’emploi de solvants organiques plus agressifs pourrait modifier
considérablement l’efficacité des gants ;

2) l’effet de la température de l’environnement de travail et de la solution physiologique
pour connaître respectivement son impact sur les propriétés mécaniques des matériaux de
gants et sur le comportement des nanoparticules ;

3) l’impact des solutions physiologiques sur les propriétés mécaniques des élastomères dans
le cadre d’application de sollicitations mécaniques triaxiales ;

4) les connaissances sur les interactions entre nanoparticules et chaînes polymères, à l’aide
de techniques comme la microscopie à force atomique ou la microscopie électronique à
balayage – haute résolution.

Ces quelques points ne sont pas exhaustifs et montrent bien la nécessité de poursuivre les 
investigations dans ce domaine de recherche. À l’heure où les nanotechnologies envahissent 
notre quotidien, il est primordial de bien comprendre leurs interactions avec notre environnement 
et nous-mêmes. Dans l’attente d’études épidémiologiques encore inexistantes, il faut se donner 
les moyens de se prémunir contre les effets potentiels sur la santé, en particulier pour les 
travailleurs en contact direct avec ces objets. Il est indispensable de leur proposer des solutions 
de protection efficaces. 
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