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1. INTRODUCTION

L'exposition cutanée & des produits c¢himiques peut &tre la cause de brllures, de dermatoses,
d’irritations et d’intoxications'. Un des moyens de protéger la peau d'un contact avec des produits
chimiques, liquide ou gaz, est I'utilisation de gants ou de v&tements de protection faits de matériaux
résistants & ces produits. Pour édvaluer la résistance des matériaux aux agresseurs chimiques, le
passage du produit chimique {la perméation) & travers le matériau est mesuré. |l existe actuellement
deux normes pour les essais de perméation : la norme ASTM F-738, «Resistance of Protective Clothing
Materials to Permeation by Liquids or Gases Under Conditions of Continuous Contacts»? et Iz norme 1SQ
6529-1990, «Determination of Resistance of Air-impermeable Materials to permeation by Liquids»?,
qui est I'actuel projet de norme européenne EN 369:1992. Le principe de base de ces deux méthodes
d’essai est le méme : 1a paroi externe d'un matériau est mise en contact direct avec un produit
chimique liquide ou gaz dans une cellule de perméation, et le passage du produit est détecté A la paroi
interne du matériau & l'aide d'un systdme d’analyse®*.

A I'aide de cette méthode, la perméation d’'un solvant a travers un matériel, ¢’est-a-dire le passage du
solvant au niveau moléculaire est mesuré. Le temps de claquage, soit le temps nécessaire pour qu’un
produit chimique traverse le matériau ainsi que la vitesse de perméation sont déterminés. Ces deux
paramétres sont ceux qui caractérisent la résistance d'un matérie! & un solvant ou & un mélange de
solvants et ils doivent 8tre pris en compte dans la sélection des gants de protection. Plus le temps de
claquage est élevé et la vitesse de perméation lente, plus le matériau est résistant au produit chimique.

Pour s’orienter dans le meilleur choix d’'un gant de protection {ou v&tement), il faut le sélectionner en
fonction du niveau d’exposition et du type de produit chimique. Les bases de données
commercialement disponibles®® recensent les résultats des essais de perméation réalisés partout au
monde. Cependant, les résultats publiés correspondent principalement 2 des essais faits avec un seul
solvant a la fois, alors que la plupart des solutions utilisées en milieu de travail sont des mélanges
composés de deux solvants ou plus.

Il existe un nombre trés limité de résultats de tests de perméation réalisés avec des mélanges de
solvants, rapportés dans les bases des données. Un examen sommaire de ces résultats permet de
constater que dans certains cas, la résistance des matériaux est significativement diminuée lorsqu’ils
sont exposés & des mélanges de soivants. Par exemple, un matériau multicouches composé d’une
couche de polyéthylgne, d’une couche d'un copolymare éthyiéne - vinyle-alcoo! et d’une couche de
polyéthyléne, résiste plus de quatre heures & I'acétone et au naphta séparément®, Cependant, le méme
matériau ne résiste que 10 minutes lorsgue il est exposé & un mélange composé de 50 % de chacun
de ces solvants. Autre exemple, un matériau composé de Viton et Chlorobutyle d'une épaisseur de
0.4 mm résiste 60 minutes A I'acétone et plus de trois heures 4 'hexane. Ce mé&me matériau ne résiste
que deux minutes 3 un mélange composé de 1 % d’acétone et 99 % d’hexane®.

Ces exemples démontrent qu’il n’est pas possible de se fier aux informations sur la résistance d‘un
matériau aux produits purs lorsque I'exposition se fait & des mélanges de produits chimiques. Il est
évident que la meilleure information sur Ia résistance des matériaux aux mélanges de solvants
proviendrait de tests de perméation avec le mélange utilisé dans le milieu de travail. Cependant,
I'évaluation de la résistance de tous les matériaux utilisés pour la fabrication des gants ou des
vétements de protection aux agresseurs chimiques pose un probléme de taille. En effet, le nombre de
produits chimiques purs ayant un numéro CAS (Chemical Abstract Service Registry Number) est estimé
3 19 millions environ. De ce nombre, plus de 54 000 sont utilisés dans des opérations industrielles
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de protection, pour chaque matériau par rapport & chaque combinaison possible de deux ou plusieurs
solvants.

Pour faire face & ce probléme, une étude a été réalisée pour caractériser le comportement des
matériaux lorsqu’ils sont exposés 3 des mélanges de solvants. Ce document présente tout d’abord une
approche théorique nécessaire a I'interprétation des résultats qui seront présentés dans la section
expérimentale. D'autre part, il est discuté de V'applicabilité de la théorie de solubilité des polyméres
pour prédire qualitativement la variation de la résistance des gants avec des mélanges de solvants.
De plus, le rapport présente une comparaison des résultats obtenus avec la méthode gravimétrique’
développée pour évaluer la résistance des gants en milieu de travail, avec la méthode normalisée
ASTM, pour des mélanges de solvants.

1.1 Partie théorique

Les gants et jes v&tements de protection résistant & des produits chimiques sont fabriqués avec des
matériaux & base de polyméres'. Nous avons donc fait appel 3 la théorie de |a solubilité des polymares
pour prédire la variation de la résistance des matériaux des gants de protection aux mélanges de
produits chimiques. Cette approche qui a déja é16 utilisée pour prédire qualitativement la résistance
des gants aux produits purs*, a été utilisée dans cette étude pour les cas de mélanges binaires de
solvants (le plus simple des systémes complexes). Ces prédictions théorigues ont été comparées avec
les résultats expérimentaux,

1.1.1 Les paramtres de solubilité

La perméation d’'un solvant A travers une membrane polymérique a traditionnellement é&té représentée
comme un processus en trois étapes* :

a) la solubilisation du solvant dans le polymére;
b} la diffusion du solvant & travers la membrane polymérique;
¢} VFévaporation du solvant lorsqu’il atteint la surface interne de ia membrane polymérique.

Les deux premiéres étapes sont les plus importantes Jors de la perméation d'un solvant & travers un
matériau. Dans ces cas, la solubilité, soit I'énergie d’interaction entre le polymeére et ie solvant
détermine {e niveau de résistance d’'un matériau au solvant. Plus {'énergie d'interaction entre le solvant
et le polymére est élevée, moins résistant est le matériau au solvant.

Hildebrand a défini en 1949° le paramétre de solubilité, §,, comme étant |'énergie de cohésion des
molécules et I'a représenté par I'équation suivante :

8 - (ﬁ)‘” )
Vm

ol AE et Vm représentent respectivement |'énergie de vaporisation et le volume molaire. Le rapport
AE/Vm représente 'énergie de cohésion des molécules. Hansen en 1969 a modifié le concept du
paramétre de solubilité de Hildebrand, en considérant que le paramétre § était la résultante de la
contribution de trois types d’interactions différentes, & savoir :
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3, = (85 + 8+ 83" @)

ol &, est le paramétre de solubilité total résultant de la contribution de I3 racine carrée du carré de
chacun des paramétres de solubilité qui suivent :

8, = 4| -=_paramétre de-solubilité.db- aux-forces-de-dispersion
T 1\ vm }

AE \2
8= {72 ~ =_paramétre-de--solubilité di- aux-forces-polaires
m )

AE, |
8, = —2| = paramétre de solubilité di & la contribution de liens hydrogénes
Vm

La différence des parameétres de solubilité entre un solvant et un polymére détermine le niveau de
résistance d’'un matériau de protection 4 un agresseur chimique.

Pour quantifier le niveau de dissimilarité entre un polymére et un solvant, Hansen® a proposé I'équation
suivante :

A = [ 4 BF- 800+ (6 -8+ (B =8 3)

Dans cette équation, A représente le facteur de dissimilarité entre le solvant et le polymére ot les
indices P et S correspondent respectivement au polymére et au solvant.

Le chiffre 4 A 'éguation 3 est un artifice mathématique qui permet de représenter le volume de
solubilité d’un polymére sous la forme d'une sphére dans une représentation en trois dimensions, avec
des axes &, 6, et §,. La sphére est ainsi décalée de deux unités dans I'axe 4,, telle que représentée
i la figure 1.

Le rayon de la sphére est représenté & la figure par la lettre R. Cette valeur est propre & chaque
polymeére et elle est déterminéde expérimentalement par différentes techniques a I'aide de solvants dont
les paramatres de solubilité sont connus®,

Les bords de la sphére correspondent 3 la limite de solubilité. Ainsi, si la différence des paramétres
de solubilité entre fe polymére et le solvant est telle que la valeur de A est inférieure au rayon de la
sphére de solubilité du polymére, le polymére et le solvant sont solubles. En d’autres termes, plus la
valeur de A est petite, plus la résistance du polymére au solvant est diminuée.
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Dans le cas des mélanges de solvants, la situation est plus complexe. La figure 1 montre des exemples
des deux solvants, S1 et 82, qui individuellement ne sont pas solubles dans le polymére. Les distances
entre les coordonnées &, §,, 8, du solvant 1 et du solvant 2 avec le centre de la sphére du polymére,
représentés respectivement a la figure par A, et A,, sont plus grandes que le rayon R de la sphére de
solubilité du polymére. Par contre, dans le cas d'un mélange de S, avec S,, qui est représenté par M a
la figure, la distance des cordonnées des paramétres de solubilité du mélange au centre de la sphére du
polymére, identifiée par A,, & la figure 1, peut se trouver & l'intérieur de la sphére de solubilité du polymére,
soit A, < R. Ceci montre qu'un polymére qui a individuellement une bonne résistance aux solvants S, et
S, n'est pas nécessairement résistant au mélange de solvants.

P = Coordonnées &, 6p 8h du polymere
R = Rayon de solubilité du polymére

S1 = Solvant 1

Sp = Solvant 2

M = Mélange des solvants 1 et 2

A1>R

A>>R

AM <R

>

Figure 1. Représentation de la sphére de solubilité d'un polymére suivant le concept de paramétres
tridimensionnels de Hansen®. A,, A, et A,, représentent respectivement la distance entre les
coordonnées des parameétres de solubilité des solvants 1, 2 et du mélange de solvants 1et2
avec le centre de la sphere du polymere.

Pour calculer les valeurs de A dans les cas des interactions entre un polymére et des mélanges de

solvants, it faut tenir compte de la contribution de chacun des solvants aux paramétres de solubilité. Le
paramétre de solubilité total du mélange est calculé par I'équation suivante'

§
8 =8, 4 + 8. &, @
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5
od 6:‘ est le paramétre de solubilité total du mélange et 6,‘ et bs’ sont les paramétres de
solubilité pour chacun des solvants. Dans I'équation 4, ¢, et @, représentent respectivement la fraction
volumique du solvant 1 et du solvant 2 dans le mélange.

La contribution des paramétres de solubilitdé de Hansen dans le cas d'un mélange binaire est
représentée par les équations suivantes :

5,
oY = 8 &, + 85 &, ®
Y4 § s?
3, = 6,: b + 8, &, 6
8 = 8, &, + 85 &, ™

l.a dissimilarité des paramétres de solubilité (A) représentée par I'équation 3 pour le cas des interactions
entre un polymére et un solvant pur, est modifiée maintenant pour les cas de mélanges binaires de
solvants, par I'équation suivante :

A=[40] -3 @) -8y @) - ]” @
En substituant les équations 5, 6 et 7 dans I'équation 8, on obtient I'équation 9.
P 5 [ 2 [ 5, 2
A =[4(64 -{bd:% "'54:‘3’2}) +(6:_{6p:¢| 4.5pz¢2})
5 2 12
o - o+ 02 0 ]

Cette équation représente la différence des paramétres de solubilité du polymére et les solvants a
n’importe quelle concentration du mélange binaire.

9)

Pour un cas général dont le mélange est composé de n solvants, I'équation qui représente la différence
des paramatres de solubilité est la suivante :

T D TR T | Y SO N
AT N

Nous attirons I"attention sur le fait que cette approche ne considére pas la possibilité d’interactions
spécifiques entre les solvants du mélange.

(10)
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A 1aide de I'équation 9, les valeurs de A pour les systdmes binaires caractérisés dans cette étude, ont
été calculées ot compardes aux valeurs de temps de claquage et vitesses de perméation obtenues
expérimentalement.

Les valeurs des paramdtres de solubilité de Hansen'® utilisées pour les calculs théoriques sont
présentées au tableau 1, & la page suivante.

1.1.2. La diffusion

ta diffusion des solvants dans une membrane polymérique est décrite comme le mouvement d'une
molécule se trouvant dans un «trous du polymére vers un autre «trou»''. Pour que ce mouvement s¢
produise, les trous dans le polymére doivent 8tre d’une taille plus grande que celle d'une molécule du
solvant (évidemment, une molécule ne pourra pas occuper un trou qui est plus petit gu’elle méme),
La diffusion simple peut &tre représentée par I'expression mathématique de la premidre loi de Fick'? :

J--p% an

dx

ol J est le débit massique en mg/min-cm?, D est le coefficient de diffusion en cm?/min, dc est le
gradient de concentration du solvant entre la paroi externe et la paroi interne du polymére et x est
I'épaisseur du matériau. Le signe négatif indique que la diffusion se fait vers la région ol la
concentration est plus faible, Une fagon plus connue de représenter la premiére loi de Fick est
I'équation suivante :

J- -D———C‘;CZ (12)

ou C, et C, sont les concentrations du sclvant respectivement 4 la paroi externe et interne du matériau
et L, Fépaisseur du matériau. Lors d'un test de perméation, la concentration du solvant 3 la paroi
interne du matériau est pratiqguement nulle, ia diffusion sera donc seulement proportionnelle 3 la
concentration du solvant 3 la paroi externe.

L’éguation 11 {ou 12) représente la diffusion idéale, c'est-a-dire forsque l'interaction entre Je solvant
et la membrane polymérique ne provoque pas de changements de type physique (gonflement suivit
d’'une dégradation) du matériau. Comme ia perméation des solvants 3 I'intérieur du polymére se fait
sous la forme de vapeur ou gaz, la concentration du solvant peut &tre reliée A la pression des gaz par
la loi de Henry'3'* ;

C=Sp (13)
ol S est le coefficient de solubilité et p la pression partielle. L'dguation 11 devient I'équation 14 ;
J-DS%® 14

dx

ol DS représente le coefficient de perméation P.
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Tableau 1. Valeurs des parambtres de solubilité de Hansen pour les matériaux polymériques et les

solvants
I Matériau ou Solvant 6, (cal/cm®)'? é, lcal/cm*)'? é, (cal/lcm®)'?
Nitrile ' 9.4 5,2 3.1
Néopréne 8,4 2,6 2,2
Acétate d"éthyle 2 7.7 2,6 3,5 1
Acétone ? 7.6 5.1 3,4
Acétonitrile ? 7.5 8.8 3,0
Chlorure de méthyléne ? 9.0 3.1 2,7
Diéthylamine 2 7.3 1,1 3,0
Diméthylformamide 2 8.5 6,7 5,5
Ethanol 2 7.7 4,3 9,5
Méthanol 2 7.4 6.0 10,9
n-Hexane 2 7.3 0.0 0.0
Nitrobenzéne 2 9,8 4,2 2,0
Sulfure de carbone 2 10.0 0.0 0,3
Tétrachloroéthylene 2 9,3 3,2 1.4
Tétrahydrofurane ? 8.2 2,8 3.9
H Toluéne 2 8.8 07 1,0

! Référence 11
2 Référence 19

La perméation est donc dépendante du coefficient de diffusion et de I'énergie d’interaction entre le
solvant et le polymaére (ou |3 solubilité). Plusieurs travaux ont été réalisés pour modéliser la perméation
de solvants & travers des membranes polymériques en utilisant soit le concept de sofubilité ou bien celui
de diffusion, avec peu de succés'. Cependant, il n'y pas eu d’'efforts pour combiner ces deux
concepts,

Malgré le manque de succés dans la modélisation du phénoméne de perméation de solvants 3 travers
des polyméres, il a 618 mis en évidence que la taille des molécules ainsi que leur forme influencent la
perméation des solvants'®'®, Dans une des études, la perméation des alcanes ayant différents poids
moléculaires, & travers des films polymériques, a 6té caractérisée’. Les paramétres de solubilité des
solvants pour I'interaction solvant-polymére étaient essentiellement les mémes et de ce fait, I'effet de
solubilité était négligeable. Dans cette étude, if a été démontré que des molécules de petite taille
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diffusent plus facilement que celles de grande taille. De plus, il a été démontré que des molécules
ayant une forme linéaire diffusent mieux que celles ayant une forme sphérique ou ramifiée.

ll y a eu trés peu de travaux sur la perméation des mélanges de solvants, soit le cas qui nous intéresse,
Ce type de perméation étant beaucoup plus complexe que celui d'un seul solvant, les efforts ont été
consacrés fondamentalement 2 la caractérisation du phénoméne pour sa meilleure compréhension'.

Dans la présente étude, la théorie des solubilitds des polyméres a été utilisée pour interpréter les
résultats expdrimentaux. De plus, I'applicabilité de I'approche théorique du modaéle de paramétres de
solubilitd tridimensionnels de Hansen pour prédire qualitativement la variation de la résistance des
matériaux de gants & des mélanges de solvants a été analysée.

2. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Dans I'approche expérimentale, la perméation des solvants purs et des mélanges binaires de solvants
a été caractérisée avec les deux matériaux les plus utilisés dans la fabrication des gants de protection,
le polychloropréne (néopréne) et le copolymére acrylonitrile-butadiéne (nitrile),

Le temps de claguage pour fes systdmes simples et les systdmes binaires ont été mesurés 3 I'aide
d’'une méthode gravimétrique. Pour ce faire, une cellule de perméation développée dans le cadre de
ce projet a été utilisée”'®. Les temps de claguage et les vitesses de perméation pour les solvants purs
et pour chacun des constituants du mélange ont été déterminés 2 I'aide de la méthode ASTM F-7392,

2.1 Les montages expérimentaux

La méthode ASTM. Le montage utilisé pour les essais de perméation avec la méthode de la norme
ASTM F-739 est composé des parties suivantes : a) |z cellule de perméation correspondant a celle de
la norme ASTM F-733; b) une valve pneumatique contrélée par ordinateur avec une boucle d'injection
de 50 ul est utilisée pour échantillonner périodiguement Ja chambre de collection de la cellule de
perméation’; ¢} un détecteur 2 ionisation de flamme (FID) installé dans un chromatographe Hewlett-
Packard modgle 5890 Série |I; d) pour déterminer le temps de claguage et la vitesse de perméation de
chague composant du mélange, une colonne de séparation en verre de 2 mm ID et 25 cm de longueur
avec carbopack B/1,5 % XE-60/t % H,PO,.

La méthode gravimétrique. Le montage expérimental pour les essais de perméation avec la méthode
gravimétrique est composé d’une cellule de perméation développée dans le cadre de ce projet et décrite
précédemment’'®% gt une balance Sartorius modele L 4205, d’'une sensibilité de 1 mg.

2.2 Les conditions expérimentales

Les détails sur la procédure expérimentale utilisée avec les méthodes ASTM et gravimétrique ont été
décrits dans des publications précédentes’™'®. Les conditions expérimentales utilisées avec la méthode
ASTM ont été les suivantes : température de 22 + 0,5 °C; le collecteur est de I'air circulant & une
vitesse de 250 mL/min dans la chambre de collection de la cellule de perméation; échantilionnage de
la chambre de collection a toutes les 30 secondes pour un solvant pur et toutes jes deux minutes pour
un mélange de solvants. Avec la méthode gravimétrique, les essais ont été faits A une température
de 22 x 0,5 °C et les changements de poids ont été vérifiés toutes les 30 secondes.
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2.3 Les matériaux
Les matériaux utilisés dans cette étude étaient les suivants :

a) néopréne de 0,49 + 0,1 mm d'épaisseur de Fairprene industrial Products Company Inc., 85
Mill Plain Rd., Fairfield, CT. 06430, USA.

b) nitrile de 0,37 = 0,1 mm d’épaisseur {gant Solvex 37-145 de la compagnie Ansell-Edmont).

L'épaisseur des matériaux a 4t§ mesurée suivant la méthode normalisée Fed. Std., N%. 191, Me-
thod 5030.2, en utilisant un micromatre fabriqué par la compagnie Ames, modale 88-079.

2.4 Les solvants

Les solvants utilisés pour évaluer la résistance 3 la perméation avec la méthode ASTM ainsi que les
limites de détection du FID pour chague solvant, dans les conditions des essais de perméation sont
présentés au tableau 2. Parmi ces solvants, les suivants ont été sélectionnés pour réaliser des essais
de perméation avec des mélanges binaires : acétone, n-hexane, toludne, méthanol, éthanol. Le choix
des produits chimiques a été déterminé par leur différence dans les propriétés physico-chimiques (point
d’ébullition, volume moléculaire et paramatres de solubilité) et par la facilité d’analyse des solvants
avec ia méthode analytique utilisée.

Les systemes binaires étudiés sont les suivants : acétone/n-hexane - néoprane; acétone/n-hexane -
nitrile; toluéne/n-hexane - néopréne; toluéne/n-hexane - nitrile; méthanol/n-hexane - néopréne;
méthancl/n-hexane - nitrile; éthanol/n-hexane - néopréne; éthanol/n-hexane - nitrile. Le choix des
systdmes a été fait de fagon a conserver toujours le solvant non-polaire (le n-hexane) dans fe mélange.

Les tests avec les méthodes ASTM et gravimétrique ont été réalisés avec des mélanges binaires ayant
la méme composition de solvants. Pour chaque paire de solvant pur ou de mélange binaire de
solvants - matériau, Yessai a été répété trois fois.
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Tableau 2. Solvants utilisés pour les essais de perméation

Solvants Compagnie Qualité Limite de détection
(FID)
{zg/L) VP

Acétate d'éthyle Baker HPLC 0,010 1x10*

Acétone Fisher Scientific HPLC 0,0035 4x10°®

Acétonitrile Fisher Scientific HPLC 0,0013 1x10°®

Chlorure de méthyléne Baker certifié 0,0070 8x10°®

Diéthylamine Fisher Scientific réactif 0,029 3x10*

Diméthylformamide Baker certifié 0,029 3x10¢

Ethano! Canadian Industria! Alcohols 100% 0.0038 4x10*

and Chemical Limited

ll Méthanol Fisher Scientific > 99% 0,0062 7x10¥

n-Hexane Fisher Scientific > 9%9% 0.0072 8x10*

Nitrobenzéne BOH réactif 0,12 1x10°?

Sulfure de carbone Fisher Scientific certifié 0.0090 1x10*

Tétrachloroéthyléne Baker HLPC 0,019 2x10*

Tétrahydrofurane Fisher Scientific certifié 0,012 1x10*

Toluéne Fisher Scientific HLPC 0.0074 8x10%
SRS 1 =

VP = Vitesse de perméation (ug.cm?.min’'}. Dans tous les cas, la limite de détection était plus élevée
que celie demandée par la norme ASTM F-739-91 (0.1 pg.cm™2.min")
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3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Résultats des tests de perméation avec les solvants purs

Le tableau 3 présente les résultats des temps de claquage mesurds par [a méthode ASTM pour les
solvants purs ainsi que les valeurs A calculées pour Pinteraction solvant pur - matériau.

Comme nous l'avons déja mentionné dans la partie théorique, la valeur A représente une valeur de
dissimilarité entre le solvant et le polymére (ou bien ia distance entre les coordonnées des paramétres
de solubilité tridimensionnelles du solvant et le centre de fa sphére du polymére, de la figure 1),
Lorsque leés paramétres de solubilité du salvant et le matériau se ressemblent, comme par exemple dans
les cas du chlorure de méthyléne - néopréne, 1a valeur A est petite {A = 1,1) et la résistance du
matériau au solvant est faible, le temps de claquage étant de 3 minutes. Inversement, lorsque les
paramétres de solubilité du sclvant et du matériau sont trés différents, la valeur A est élevée comme
dans le cas de n-hexane - nitrile {A = 7,4) o0 de méthanol - néopréne (A = 10,2) et conséquemment,
la résistance du matériau au sofvant est élevée. Le temps de claquage du n-hexane avec le nitrile est
supérieur & 6 heures et celui du méthanol avec le néopréne est de 33 minutes, Dans ce dernier cas,
le faible volume du méthanol facilite sa perméation 4 travers le néopréne, comme il sera discuté plus
loin.

En général, le tableau 3 montre que la relation entre les valeurs A et les temps de claquage est
respectée 3 quelques exceptions prés. Pour prouver la validité des prédictions théorigques, nous avons
comparé les temps de claquage avec les valeurs A, pour ie néopréne et le nitrile, avec I'ensemble des
solvants évalués. Ces résultats sont présentés respectivement & la figure 2 pour le néopréne et & la
figure 3 pour le nitrile. Ces figures montrent qu’en général le temps de claquage augmente lorsque la
valeur A augmente. Cependant des déviations sont observédes avec les solvants les moins volatils,
notamment le nitrobenzéne, le tétrachloroéthyléne et le diméthylformamide. Par exemple, il est prédit
que le néopréne ne sera pas résistant au nitrobenzéne (A =1,0) alors que le temps de claquage mesuré
a été de 22 minutes, soit une valeur correspondant 3 un matériau ayant une résistance moyenne au
solvant.

Pour le néopréne, les résultats obtenus avec le nitrobenzéne, le tétrachloroéthyléne et le diméthylforma-
mide sont identifiés a la figure 2 avec les numéros 1, 2 et 3 respectivement. Pour le nitrile, les
résultats obtenus avec le tétrachloroéthyléne et le diméthylformamide sont identifiés & la figure 3 avec
les numéros 1 et 2. Dans ce cas, le temps de claquage du nitrobenzéne n'a pas été mesuré {la théorie
prédit une valeur A = 1,7, ce qui est trés faible, conséquemment nous pouvons dire que Ie nitrile ne
sera pas résistant au nitrobenzéne}. De plus, 3 la figure 3, e temps de claquage du n-hexane avec le
nitrile a été présenté comme étant de 360 minutes, malgré le fait que dans ce laps de temps, le
claquage de ce solvant n'a pas été détecté. En effet, le temps de claquage du n-hexane dévie trés
fortement de ce qui pourrait &tre prédit par la théorie. Ceci est probablement do0 2 la faible vitesse de
perméation du n-hexane ce qui est probablement d0 & grand volume molaire (131,6 cm3/mole).

Les coefficients de corrélation R obtenus par régression linéaire sont de 0,60 pour le néopréne et de
0,17 pour le nitrile. Cependant, si les temps de claquage des solvants peu volatils ci-haut mentionnés
ainsi que celui du n-hexane avec le nitrile ne sont pas considérés, les coefficients de corrélation R
deviennent 0,92 pour le néopréne et de 0,91 pour le nitrile.
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Figure 2. Temps de claguage vs facteur de dissimilarité A pour les solvants purs avec néopréne. Les
numéros 1, 2, et 3 représentent respectivement au nitrobenzéne, tetrachloroéthyléne et
diméthylformamide.
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Figure 3. Temps de c!aquage vs facteur de dissimilarité A pour les solvants purs avec nitrile. Les
n;:méhros 1, 2, et 3 représentent respectivement au tetrachloroéthyléne, diméthylformamide
et n-hexane.
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L'explication des déviations observées entre les résultats expérimentaux et les prédictions qualitative
peut &tre [3 suivante : les tensions de vapeur du nitrobenzéne, du tétrachloroéthyléne et de la
diméthyiformamide a la température ambiante sont trés faibles, étant respectivement de < < 1, de
14 et de 2,7 mm de Hg & 25°C. Lorsqu’un solvant peu volatil traverse le matériau lors d’un essai de
perméation, il s'évapore 4 la paroi interne du matériau. Dans le cas d’un solvant peu volatil, la
concentration des vapeurs dans I'air qui circule 3 travers la chambre de collection de la cellule de
perméation sera trop faible pour &tre détectée par le FID le moment od Je claguage se produit. |l
faudrait que la quantité de solvant 3 la paroi interne du matériau soit trés élevée pour que la
concentration des vapeurs dans I'air puisse &tre détectable par le FID dans les conditions expérimenta-
les utilisées avec la méthode ASTM. Pour cette raison, malgré le fait que la théorie des solubilités
prédit que le matériau n'est pas résistant au solvant peu volatil, le claquage du solvant sera détecté
tardivement. Ceci est un probléme connu'’ et confirme le besoin de développer une méthode pour
évaluer la résistance des matériaux aux solvants peu volatils.

En résumé, ces résultats confirment que la théorie des solubilités des polyméres est applicable 2 la
prédiction qualitative de la résistance des gants aux solvants purs. Les déviations observées sont
fondamentalement dues aux problémes techniques de détection des solvants lors des tests lorsque le
vitesse de perméation est trés faible ou bien lorsque les solvants sont peu volatils.

3.2. Comparaison des temps de claquage mesurés par les méthodes ASTM et gravimétrique avec
les mélanges de solvants

L’'objectif d’utilisation des deux méthodes pour mesurer la perméation des mélanges de solvants est
double; d'une part, cela permet d’augmenter le nombre des données sur la résistance des matériaux
aux mélanges de solvants avec la méthode gravimétrique qui est beaucoup plus simple; d’autre part,
cela nous permet d’accumuler plus d'informations sur les limites et les avantages de la méthode
gravimétrique, méthode qui est utilisable en milieu de travail. 1l a déja été établi précédemment que
la méthode gravimétrique donne des résultats équivalents 3 la méthode de Ia norme ASTM F-739,
lorsqu’il s’agit de solvants purs volatils et dont le claquage se produit dans moins d’une heure’®,

Dans le cas des mélanges de solvants, le temps de claquage du solvant qui est détecté le premier avec
la méthode ASTM a été comparé au temps de claquage mesuré par la méthode gravimétrique. Le
tableau 4 présente les résultats avec chacune des méthodes. Pour faciliter la discussion des résultats,
les vitesses de perméation déterminées par la méthode ASTM pour le solvant le plus volatil ont aussi
été rapportées au méme tableau.
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Tableau 4. Résultats des tests de perméation faits avec les méthodes ASTM et gravimétrique avec
les mélanges de solvants.

Temps de claquags ™ Vitesse de™
SYSTEME Fraction volumique {min) perméation
de n-hexane {mmole/min/m?)
ASTM Gravimétrique

Acétone/ 0 3,2 =+ 1,0 35 £+ 05 456
n-hexane 0,10 20 = 1,2 2,2 + 0,6 436
Nitrile 0,60 32 £ 01 48 + 0,3 209
0.80 150 = 0,7 19,3 = 0,8 48
1 > 360 ND™ -
Acétone/ 0 123 £ 0,5 12,0 £ 0,6 30
n-hexane 0,10 75 = 04 10,0 = 0.1 60
Néopréne 0,50 3.2 =+ 01 50 = C1 88
0,90 52 = 04 7.8 = 0,2 30
1 10,1 = 1,4 11,4 = 1,2 22
Toluéne/ 0 14,3 = 0,8 14,8 = 0,6 74
I n-hexane 0,10 19,6 = 1,9 205 = 0,8 40
Nitrile 0.4% 220 £ 1,56 51,0 = 1,2 13
0,51 48,0 + 1,5 > 130 9
1 > 360 ND® -
Toluéne/ 0 48 = 0,5 44 = 04 184
n-hexane 0,10 2,8 £ 0,2 3,8 + 0,8 146
Néopréne 0,48 40 = 0,8 43 = 0,8 74
0,90 70 = 0,2 80 = 05 29
i 1 101 = 05 | 11,4 + 1,2 22
Méthanol/ c 330 = O >100 3
n-hexane 0,30 11,0 = 0,7 18,6 = 0,2 12
Néopréne 0,95 10,1 = 0,6 12,0 = 0,5 26
1 10,1 = 05 1.4 = 1,2 22

' = % écart type

vitesses de perméation obtenues par la méthode ASTM
non détecté (< 1 mg.)
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La figure 4 présente une comparaison des temps de claquage obtenus par les méthodes ASTM et
gravimétrique.
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Figure 4. Comparaison des temps de claquage mesurés par les méthodes ASTM et gravimétrique. Les
numéros 1 et 2 correspondent aux valeurs pour toluéne/n-hexane - nitrile aux fractions volumigues
de n-hexane respectivement de 0,41 et 0,51. Le numéro 3 correspond au méthanol pur avec
néopréne. La diagonale représente llidéalité, soit une droite de régression avec une pente égale &
1 passant par 0.

Cette figure montre qu'il y & un bon accord entre les résultats des deux méthodes lorsque le temps de claguage
obtenu avec la méthode ASTM est inférieur a 20 minutes et que la vitesse de perméation est élevée (e.g. plus
gue 50 mmole/minym?).

Des différences significatives sont observées lorsque le temps de claquage est plus grand que 20 minutes et
que la vitesse de perméation est faible, Avec le systéme toluéne/n-hexane - nitrile, pour une fraction volumique
du n-hexane de 0,41, le claquage des deux solvants est détecté aprés 27 minutes avec la méthode ASTM et
aprés 51 minutes avec la méthode gravimétrique. Dans ce cas, la vitesse de perméation du toluéne est
13 mmole/min/m?, ce qui est faible. Lorsque la fraction volumique du n-hexane est 0,51, le claquage des deux
solvants est détecté aprés 48 minutes avec la méthode ASTM, alors qu'avec la méthode gravimétrique le
claquage n'a pas été détecté lors d'un test de perméation d'une durée de 130 minutes. Dans ce cas, la vitesse
de perméation est de 9 mmole/min/m?, ce qui est trop faible pour étre détecté par la méthode gravimétrique.
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Dans le cas du méthano! pur avec le néopréne, le temps de claquage est détecté aprés 33 minutes avec
la méthode ASTM et aprés 100 minutes avec ta méthode gravimétrique. Dans ce cas, la vitesse de
perméation du solvant est de 3 mmole/min/m?2.

Le coefficient de détermination R? calculé par régression linéaire des temps de claquage mesurés par les
deux méthodes est de 0,912, si tous les rdsultats sont considérés et de 0,930 si les trois cas ci-haut
discutés ne sont pas considérés.

La pente de la droite de régression est une valeur qui représente la déviation des temps de claquage
mesurés par les deux méthodes par rapport 8 V'idéalité (I'idéalité étant représentée par une pente égala 2
1). La pente de la régression lindaire est de 0,333 si tous les résultats sont considérés, alors gu'elle est
de 0,863 si les temps de claguage mesurés pour le méthanol avec le néopréne et pour le toludne/n-hexane
avec nitrile aux fractions volumigues de n-hexane de 0,41 et 0,51, ne sont pas considérés.

Les résultats des tests de perméation ont démontré que la méthode gravimétrique est avantageuse pour
éliminer les mauvais matériaux fors de la sélection d'un gant de protection. Cependant, cette méthode n'sst
pas adéquate pour caractériser des matériaux ayant un temps de claquage plus grand que 20 minutes et
une faible vitesse de perméation (e.g. moins de 20 mmole/min/m?). Dans ces cas, les temps de claguage
mesurés par la méthode gravimétrique pourraient &tre beaucoup plus élevés que ceux mesurés par la
méthode ASTM. De plus, il est possible que le claguage du solvant ne soit pas détecté. L'information sur
ia résistance d'un gant obtenue dans ces conditions n’est pas valable.
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3.3. Résultats des tests de parméation avec les mélanges de solvants

Pour faciliter la discussion sur la perméation avec les mélanges binaires de solvants, les systémes
étudiés ont été classés en trois groupes, suivant la résistance des matériaux aux solvants purs. Cette
classification est présentée au tableau 5.

Tableau 5. Classification des systdmes suivant la résistance du matériau aux solvants purs

G 1
Solvant Systéme ’
G
roupe 1 2 Solvants Matériau
| FR FR acétone/n-hexane néopréne
NR FR toluéne/n-hexane néopréne
i} NR TR acétone/n-hexane nitrite
BR FR méthanol/n-hexane néopréne
BR FR éthanol/n-hexane neopréne
FR TR toluéne/n-hexane nitrile
1} BR TR méthanol/n-hexane nitrile
TR TR éthanol/n-hexane nitrite
= — — —

Solvant 2 = n-hexsne

NR = non résistant, temps de claquage < S minutes

FR = faible résistance, 5 minutes < temps de claquags < 20 minutes

MR = résistance moyenne, 20 minutes < temps de clequage < 30 minutes
BR = bonne résistance, 30 minutes < tamps de claquags < 80 minutes
TR = trds bonne résistance, temps de claquage > 60 minutes.

Groupe . Dans ce groupe, nous avons classé les systdmes dont le matériau n’a aucune résistance ou
une faible résistance aux solvants purs faisant partie du mélange. Dans ce cas, se trouvent les
systémes acétone/n-hexane - néopréne et toludne/n-hexane - néopréne.

La figure b servira & décrire la fagon dont les résultats ont été présentds. Cette figure montre les
temps de claquage obtenus avec les méthodes ASTM et gravimétrique. Les ronds pleins dans la figure
correspondent aux résultats de la méthode gravimétrique. Les ronds et carrés vides correspondent aux
valeurs de la méthode ASTM respectivement pour le n-hexane et pour 'acétone. Les temps de
claquage ont été représentés sous la forme d’une barre d’une hauteur de 30 secondes pour les solvants
purs et de 2 minutes pour les mélanges de solvants. Ceci correspond au temps d'échantillonnage de
la chambre de collection de la cellule de perméation. La partie supérieure de la barre est le temps
auquel! les premidéres traces de solvant ont étd détectées. La partie inférieure de la barre correspond
4 la valeur qui est rapportée selon fa définition du temps de claguage de FASTM?, soit «le temps qui
précéde le temps d'échantillonnage auquel les premidres traces de solvant ont été détectées a la paroi
interne du matériaus». La courbe représentée en ligne pleine a fa figure 5 correspond aux facteurs de
dissimilarité solvant-polymére A calculés par ja théorie des solubilités®'®. Cette méme courbe mais
inversée, sera incluse dans les figures présentant les vitesses de perméation pour faciliter la discussion
des résultats. La concentration des solvants dans le mélange ast présentée en termes de «fraction par
volume du n-hexanex,
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3.3.1. systtme ; acétone/n-hexane - néopréne

La prédiction qualitative. Les facteurs de dissimilarité A pour l'interaction entre chaque solvant pur
avec le néopréne sont rapprochés, soit 4,5 pour acétone - néopréne et 5,4 pour n-hexane - néopréne
{AA = 0,9; cette valeur sera incluse 3 titre informatif seulement, pour faciliter 1a discussion). De ce
fait, il est difficile de prédire s'il y aura une différence entre la résistance du néopréne 4 chacun des
solvants. Avec le mélange de solvants, le facteur A décroit par rapport & la valeur de chacun des
solvants purs. Par conséquent, la résistance du néopréne au mélange acétone/n-hexane serait plus
faible que sa résistance a I'acétone ou au n-hexane purs.

Le temps de claguage. La figure 5 montre que le temps de claquage pour I'acétone pur est d"environ
12 minutes et pour le n-hexane pur d'environ 10 minutes. Avec le mélange, le temps de claguage
décroit d’une fagon trés prononcée pour atteindre un minimum d'environ 5 minutes lorsque la fraction
par volume du n-hexane est d’environ 0.3, Lorsque la fraction volumique du n-hexane varie entre 0,3
et 0,7, le temps de claquage est toujours d’environ 5 minutes. A ces concentrations du mélange, le
matériau gonfle et la solution devient colorée (jaunatre). Ceci est probablement d0 & la dégradation
du matériau. De plus, il est 4 noter que le claquage des deux solvants se produit simultanément
indépendamment de la composition du mélange.

La vitesse de perméation. En ce qui concerne les vitesses de perméation de chacun des solvants du
mélange, les résultats sont présentés 3 ia figure 6. Cette figure montre que la vitesse de perméation
pour les deux solvants augmente avec I’augmentation de la concentration du n-hexane, pour atteindre
son maximum aux concentrations intermédiaires, soit lorsque la fraction volumique du n-hexane est
d’environ 0.5. Idéalement, les courbes des valeurs théoriques A et des vitesses de perméation
devraient &tre I'image miroir; lorsque la valeur A augmente, la vitesse de perméation décroit. ta
déviation observée est probablement due 2 la forte dégradation du matériau.

La concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. La concentration relative des
solvants & la paroi interne du matériau change de !a méme manidre que les changements de la
composition du mélange a la paroi externe du matériau. Ces résultats sont présentés au tableau 6.

Tableau 6. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du néopréne

“ ACETONE/n-HEXANE - NEOPRENE 1
H Fraction volumique (A) Fraction volumique (B}
acétone / n-hexane acétone / n-hexane a,
0,90/0,10 0,77 /0,23 0,37
0,60 /0,50 0,56 /0,44 1,27
I 0,10/0,90 _ 0.27 /0,73 3,30

A = fraction volumiqus des sclvants & la paroi externe du matériau
B =  fraction volumique des solvants & la paroi interne du matériau
ag,= facteur de sélectivité du néoprdne par rapport & 'acétone
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Dans ce tableau, le facteur ¢ représente la sélectivité de la perméation par rapport & un des solvants.
Cette valeur est calculée A partir du rapport des fractions volumiques des solvants trouvés 3 la paroi
interne du matériau, divisé par le rapport des fractions volumiques du mélange en contact avec la paroi
externe du matériau. Une valeur de a, > 1, représente une perméation préférentielle de 1"acétone.
Si la valeur a est inférieure 3 1, c'est la perméation du n-hexane qui est favorisée. Dans ce cas, la
valeur a, est faible, ce qui démontre que la sélectivité pour I'acétone est faible & cause de la
dégradation du matériau.

Interprétation des résultats. L'effet coopératif des paramétres de solubilité de I'acétone et du n-hexane
fait en sorte que la solubilité du mélange de solvants dans le polymére augmente, lorsque la
concentration du n-hexane augmente. Lorsque le matériau gonfle, les «trouss qui sont & I'intérieur du
polymére augmentent de taille, ce qui facilite la diffusion des solvants, Consédquemment, les vitesses
de perméation des solvants augmentent et les temps de claquage pour les deux solvants, décroissent.
Le matériau n'agit pas comme une barriére de protection car il n'est pas capable de retenir aucun des
solvants. Dans ce systéme I'effet de solubilité est plus important que {'effet du volume des molécules.

D'aprés la premiére loi de Fick'?, la vitesse de perméation d’un solvant devrait diminuer Jorsque sa
concentration dans le mélange diminue. Cet effet n'est observé pour aucun des solvants. De ce fait,
la diffusion de ces solvants peut étre considérée comme «non fickéennen.

3.3.2. Systeme ; fo/uéne/n-hexane - néopréne

La prédiction qualitative. Pour le systéme toluéne/n-hexane - néopréne, les calculs théoriques montrent
que les valeurs du facteur de dissimilarité A sont d’environ 2,6 pour le toluéne - néopréne et d’environ
5,4 pour le n-hexane - néoprédne 5,4 {AA = 2,B). Ceci suggére que la résistance du néopréne au
toluéne serait plus faible qu’au n-hexane. En ce qui concerne le mélange, la valeur de A augmente
régulidrement lorsque la concentration de n-hexane dans le mélange augmente.

Le temps de claquage. La figure 7 montre que le néopréne est plus résistant au n-hexane qu’au
toluéne, ce qui est en accord avec la prédiction qualitative faite par la théorique. Les temps de
claquage sont d’environ % minutes pour le toluéne pur et d'environ 11 minutes pour le n-hexane pur.
De plus, les résultats montrent qu'il y a une légére diminution du temps de claquage lorsque la
composition de la solution varie du toluéne pur au mélange composé d’une fraction volumique
d’environ 0,6 n-hexane. A ces compositions du mélange, le matériau se dégrade {changement de
couleur de la solution et gonflement du matériau). Lorsque ia fraction volumique du n-hexane est plus
grande que 0,5, les temps de claguage augmentent, tel que prédit par la théorie.

La vitesse de perméation. La figure 8 montre que la vitesse de perméation du toluéne décrolt d’'une
fagon régulidre lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente. Ce comportement
coincide avec le calcul théorique qui prédit une augmentation réguliére des valeurs de A avec la
concentration du n-hexane dans le mélange. Dans le cas du n-hexane, sa vitesse de perméation est
plus élevée avec le mélange qu'avec le solvant pur. Ceci est probablement causé par une dégradation
plus importante du matériau lorsgque le toluéne est en plus grande concentration.

La concentration des solvants sux parois externe et interne du matériau. Les résultats du tableau 7
montrent gue la composition relative des solvants 4 la paroi interne et 3 la paroi externe sont similaires.
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Tableau 7. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du néopréne

TOLUENE/n-HEXANE - NEOPRENE "

Fraction volumique (A) Fraction volumique (B) “
tolugne / n-hexane toludne / n-hexane ay

0,90/0,10 0,76 /0,24 0,35 u

0,50 /0,50 0,46 / 0,54 0,85 “

l 0,10 /0,80 _ 014/086 _ 147 !

A = fraction volumique des solvents A la paroi externe du matériau
B = fraction volumique das solvants a la paroi interne du matériau
oy=  facteur de sélectivité du néoprdne par rapport au toludne

Ces résultats démontrent que le néopréne n’a pas de sélectivité pour aucun des solvants.

Interprétation des résultats. Dans le cas du systéme toluéne/n-hexane - néopréne, le matériau
n'a aucune résistance au toluéne et une faible résistance au n-hexane. LA encore, §a contribution des
paramétres de solubilité des deux solvants est présent; le matériau gonfle et permet le passage des
deux solvants simultanément. Mé&me si la théorie prédit que la solubilité des solvants dans ie polymare
décroft lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente (voir figure 7), le gonflement
du matériau reste trop grand pour empécher le passage simultané des deux solvants.

La diminution de la vitesse de perméation du toluéne peut 8tre causée par |'effet combiné de la
diminution de la concentration du toluéne dans le mélange et de la diminution de la solubilité du
mélange de solvants dans le polymére. Dans le cas du n-hexane, la vitesse de perméation augmente
lorsque sa concentration décroit, 3 cause du gonflement du matériav. La diffusion du n-hexane est
non-fickéenne. Dans ce systéme, la perméation des solvants est plus dépendante de la solubilité des
solvants dans le polymére que de la taille des molécules.

Résumé pour le groupe k. Dans les deux systémes du groupe |, I'effet de solubilité des deux solvants
du mélange est déterminant. Les deux solvants du mélange sont dissous simuitanément dans le
polymére et provoquent ie gonflement du matériau. Consdéquemment, la résistance du matériau aux
mélanges de solvants décroit par rapport & |2 résistance aux solvants purs. La composition du mélange
de solvants est pratiguement la mé&me des deux cotés du matériau ce qui démontre gue le néopréne
n’agit pas comme une barriére de protection. La diminution de la résistance du matériau aux mélanges
de solvants est prédite par la théorie des solubilités.
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Groupe Il. Dans ce groupe se trouvent les systdmes dont le matériau a une bonne ou trés bonne
résistance 3 un des solvants et n’a aucune ou une faible résistance 3 "autre solvant, soit les systémes
suivants : acétone/n-hexane - nitrile, méthanol/n-hexane - néopréne, éthanol/n-hexane - néapréne et
toluéne/n-hexane - nitrile.

3.3.3. Systame ; @acétone/n-hexane - nitrile

La prédiction qualitative. Le facteur de dissimilaritéd A de Vinteraction n-hexane - nitrile est d’environ
7.3 alors que pour linteraction acétone-nitrile, il est d’environ 3,7 (AA = 3,6). Ceci suggére que le
matériau serait résistant au n-hexane et peu résistant a I'acétone. Dans le cas du mélange, les valeurs
A prédisent une augmentation régulidre de la résistance du matériau lorsque la concentration du n-
hexane dans le mélange augmente.

Le temps de claquage. La figure 9 montre que fe nitrile a une trés faible résistance & I'acétone {environ
3 minutes) alors que !e matériau résiste plus de 6 hevres au n-hexane. Ceci est en accord avec la
prédiction qualitative faite par la théorie. Malgré le fait que le nitrile offre une trés bonne résistance
au n-hexane, ce solvant claque aprés 20 minutes lorsque I'acétone se trouve dans une concentration
de 20 % par volume dans le mélange. Lorsque la fraction volumique du n-hexane dans le mélange
varie entre 0 et 0,5, le temps de claguage demeure pratiquement inchangé entre 3 et 5 minutes. A
ces compositions du mélange, il est observé que la dégradation du matériau est trés marquée et que
le claquage des deux solvants se produit en méme temps. Ceci indique qu’a cause du gonflement, le
matériau n'agit plus comme une barriére de protection.

Pour une fraction volumique du n-hexane de 0,8, le claquage de I'acétone est détecté 3 16 minutes
et celui du n-hexane 3 20 minutes environ. Ceci indique une diminution de la dégradation du matériau
et qu‘a cette composition du mélange, le nitrile commence A agir comme une barriére de protection,
méme si sa résistance au mélange de solvants est faible.

La vitesse de perméation. La figure 10 montre que la vitesse de perméation de I'acétone décroit d’une
fagon réguliere alors que la concentration du n-hexane dans le mélange augmente. Ces résultats sont
en accord avec les prédictions théoriques ; le facteur de dissimilarité A augmente régulidrement avec
Iaugmentation de la concentration du n-hexane, il en résulte donc, une diminution de la vitesse de
perméation de 'acétone. En ce qui concerne le n-hexane, sa vitesse de perméation demeure constante
indépendamment de la composition du mélange.
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Concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. Les concentrations relatives de
solvants aux parois externe et interne du nitrile sont présentées au tableau 8.

Tableau 8. Concentration relative des solvants aux parois externae et interne du nitrite

[ o S
ACETONE/n-HEXANE - NITRILE H
Fraction volumique (A) Fraction volumique (B)
acétone / n-hexane acétone / n-hexane a,
0,20 / 0,10 0,90 / 0,10 1,0 n
0,50 / 0,60 0,88 / 0,12 7.3 u
L. 0,20 ¢ 0,80_7 0.86 / 0,14 24,6 "

A = fraction volumique des solvants A la paroi externe du matériau
B = fraction volumique des solvants & la paroi intarne du matériau
Q= facteur de sélectivité du nitrile par rapport & 1"acétone

Les résultats de ce tableau montrent que Ia concentration de I'acétone dans le mélange 3 la paroi
interne du matériau est toujours plus élevée que celle du n-hexane. Ceci peut étre expliqué par la
différence de solubilité des solvants dans le nitrile. L’acétone est beaucoup plus scluble dans le
matériau que le n-hexane. De ce fait, la diffusion de I'acétone & travers le matériau se fait de fagon
préférentielle. Par conséquent, le temps de claguage du mélange reste proche de 1a valeur de I’acétone
pur, lorsque la fraction volumique du n-hexane varie entre 0 et 0,5, 3 I'encontre de ce qui est prédit
par la théorie.

De plus, les résultats du tableau 8 démontrent que peu importe la composition du mélange 2 la paroi
externe du matériau, la concentration relative des solvants & la parci interne du matériau demeure
approximativement la méme.

Interprétation des résultats. Les valeurs du facteur de dissimilarité A suggérent que la solubilité de
I"'acétone dans le nitrile serait élevée, alors que celle du n-hexane serait faible, Lorsgue le mélange
acétone/n-hexane est mis en contact avec la surface externe du matériau, I'acétone pénétrerait
facilement Je matériau mais non le n-hexane. L'acétone, 3 cause de sa bonne solubilité dans le nitrile,
gonfle le matériau ce qui résulte en la formation des «trous» ou I'agrandissement de ceux qui existent
déja dans le polymére. La taille de ces trous est suffisante pour lsisser passer I'acétone rais
insuffisante pour permettre le passage facile du n-hexane & cause du volume molaire de celui-ci. Ceci
expligue que la vitesse de passage du n-hexane demeure toujours trés faible, 3 n’importe quelle
composition du mélange. Le nitrile agit comme une membrane sélective.



IRSST - La résistance des gants aux mélanges de produits chimiques 27

3.3.4. Systéme ; foluéne/n-hexane - nitrile

Lz prédiction qualitative. Les calculs théoriques pour le systéme toludne/n-hexane - nitrile indiquent
que les valeurs du facteur de dissimilarité A pour I'interaction solvant - nitrile sont d’environ 5,2 pour
toluéne-nitrile et d'environ 7,3 pour n-hexane-nitrile {AA = 2,1). Ceci suggére que la résistance du
nitrile au toluéne serait plus faible que celle au n-hexane. En ¢e qui concerne l'interaction entre le
mélange de solvants et le nitrile, les valeurs A augmentent régulidrement lorsque la concentration du
n-hexane augmente, par conséquent, la résistance du nitrile au mélange de solvants augmenterait avec
la concentration du n-hexane.

Le temps de claquage. Avec le systéme toluéne/n-hexane, aucune dégradation n‘a été observée ni
avec les produits purs, ni avec le mélange. La figure 11 montre que le temps de claquage avec le
tolugne pur est de 15 minutes, alors que pour le n-hexane pur il est de plus de 4 heures. Le fait que
le nitrile est plus résistant au n-hexane qu’au toluéne est prédit par la théorie. Avec le mélange de
solvants, le temps de claquage augmente jusqu’d prés de 60 minutes lorsque la concentration du n-
hexane dans le mélange est de 50 % en volume. Ceci est en accord avec la prédiction théorique.
Aucun test de perméation n’a été réalisé & des concentrations de n-hexane plus élevées car les temps
de claquage deviennent trop élevés.

La vitesse de parméation. La figure 12 montre que la vitesse de perméation du toluéne décroft d'une
facon régulidre avec I'augmentation de la concentration du n-hexane, tel que prédit par la théorie. En
ce qui concerne le n-hexane, la vitesse de perméation est trés faible et elle demeure constante
indépendamment de la compaosition du mélange.

Concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. Les concentrations relatives des
solvants aux parois externe et interne du nitrile sont présentdes au tableau 9. Les résultats de ce
tableau démontrent que la composition du mélange a la paroi interne du matériau est plus riche en
toluéne que celle en contact avec la paroi externe. La solubilité du tolugne dans le nitrile 6tant plus
élevée que la solubilité du n-hexane dans le nitrile, [a diffusion du toluéne & travers le matériau se fait
d'une fagon préférentielle.

Tableau 9. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du nitrile

E TOLUENE/n-HEXANE - NITRILE

i Fraction volumique {A) Fraction volumique (B) a;
toluéne / n-hexane tolué¢ne / n-hexane
l 0,90/0,10 0.%4 /0,06 1,7 H
0,60 /0,40 0,86 /0,14 a1 |
0,50/0,50 081/019 4,3 J
A= fraction volumique des solvants A la paroi externe du matériau

B = fraction volumique des solvents A Ia paroi interna du matériau
&; = facteur de sélectivité du nitrile par rapport su toludne
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Interprétation des résultats. Dans le systéme toluéne/n-hexane - nitrile le matériau a une résistance
moyenne au toludne et une trés bonne résistance au n-hexane. La théorie des solubilitds prédit que
le toludne est beaucoup plus soluble que le n-hexane dans le nitrile. Pour cette raison, le mélange 2
Fintérieur du matériau sera toujours plus concentré en toludne que le mélange en contact avec la paroi
externe du matériau. Ceci est démontré par les résultats présentés au tableau 9.

En ce qui concerne les vitesses de perméation, celle du toluéne décroit lorsque sa concentration dans
le mélange diminue, comme prédit par la loi de Fick. La vitesse de perméation du n-hexane est trés
faible st elle demeure constante, indépendamment de la composition du mélange. Ceci peut 8tre dG
& la faible solubilité du n-hexane dans le nitrile, d’une part, et par le plus grand volume molaire du n-
hexane {130,5 c¢cm?¥mole) par rapport au toludne (106.4 cm®/mole), d’autre part. Néanmoins, la
diffusion des deux solvants A travers le nitrile est une conséquence du gonflement du matériau
provoqué par la solubilisation du toludne dans le matériau.

3.3.6. Systeme ; méthanol/n-hexane - néopréne

La prédiction qualitative. Le facteur de dissimilarité calculé de A pour I'interaction méthanol-néopréne
est d’environ 10,3 et I'interaction n-hexane - néopréne est d'environ 5,4 (AA = 4,9). Ceci suggére que
le néopréne serait beaucoup moins résistant au n-hexane qu'au méthanol. En ce qui concerne le
mélange de solvants, la valeur A décrolt lorsque la concentration de n-hexane augmente, pour atteindre
sa valeur minimale lorsque fa fraction volumique de n-hexane est de 0,7.

Le temps de claquage. Dans le mélange méthanol/n-hexane, il existe une région d’immiscibilité lorsque
la fraction volumique du n-hexane varie entre environ 0,4 et-0,85. Pour cette raison, il n'est pas
possible de réaliser des tests de perméation & ces compositions du mélange.

La figure 13 montre que les temps de claquage obtenus avec la méthode gravimétrique sont beaucoup
pius élevés que ceux obtenus avec la méthode ASTM, Cette différence devient moins importante
lorsque la concentration du n-hexane augmente, provoquant une diminution dans le temps de claquage
(voir section 3.1, page 11, pour plus de détails). Malgré cela, les résultats montrent que la résistance
du néopréne décroft, lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente. Ceci est en
accord avec le calcul théorique qui prédit que le néopréne est moins résistant au mélange de solvants
qu’au méthanol pur. En ce qui concerne les solvants purs, les résultats montrent que le néopréne est
moins résistant au n-hexane, tel que prédit par la théorie. Le temps de claquage pour le n-hexane est
d’environ 10 minutes et d'environ 32 minutes pour le méthanol.

La vitesse de perméation. La figure 14 montre que la vitesse de perméation du méthano! dans le
mélange est plus élevée que celle du méthanol pur. Cette vitesse de perméation croft régulidrement
avec la concentration du n-hexane, te! que prédit par la théorie des solubilités. En ce qui concerne ta
vitesse de perméation du n-hexane, elle croft d'une fagon linéaire avec |'augmentation de la
concentration du n-hexane dans le mélange.

Concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. Le tableau 10 présente les
concentrations relatives des solvants aux parois interne et externe du nitrile. Ces résultats montrent
que la composition du mélange 2 la paroi interne du matériau est toujours plus riche en n-hexane par
rapport 3 fa composition du mélange en contact avec la paroi externe du matériau. Ceci est da 2 la
plus grande solubilitd du n-hexane dans le nitrile que celle du méthanol.
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Tableau 10. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du nitrile

- METHANOL/n-HEXANE - NEOPRENE "
Fraction volumique de A Fraction volumique de B l
méthanol / n-hexane méthanol / n-hexane o,
0.80/0,10 0,22/0,78 0,03
0,70 /0,30 0,30/0,70 .18 "

0,05 /0,95 0,28 /0,71 7,80

i

A = fraction volumique des solvants & la paroi externe du matériau
B = fraction volumiqua des solvants A |a paroi interne du matériau
a,= facteur de sélectivité du néopradne par rapport au méthanol

Les résultats de ce tableau démontrent que la concentration relative des solvants qui traversent le
matériau varie peu, malgré le fait que la composition du mélange en contact avec la paroi externe
change beaucoup. Il est intéressant de remarquer que la composition du mélange de solvants qui
traverse le matériau se rapproche de celle & laquelle la valeur A est au minimum, tel que prédit par la
théorie des solubilités. En effet, le minimum de la valeur théorique A se trouve 3 une fraction
volumique du mélange d’environ 0,30/0,70 pour méthanol/n-hexane.

Interprétation des résultats.le néopréne a une bonne résistance au méthanol et une faible résistance
au n-hexane. Malgré le fait que la solubilité du méthanol dans le polymére est trés faible, ce solvant
peut diffuser a travers le matériau & cause de son petit volume moléculaire. Lorsque te n-hexane est
dans la solution, il provoque le gonflement du matériav (conséquemment les trous dans le polymére
deviennent plus grands), ce qui fait que pour le méthanol, la vitesse de perméation augmente et le
temps de claquage diminue. La vitesse de perméation du n-hexane ne change pratiquement pas, 3
cause de son grand volume moléculaire.

Lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente, la vitesse de perméation du méthanol
augmente, & cause du gonflement du matériau. Ceci va & I'encontre de ce qui est prédit par la
premigre 1oi de Fick, car si la concentration du méthanol dans le mélange décrolt, la vitesse de
perméation devrait diminuer proportionneliement.
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3.3.6. systeme ; éthanol/n-hexane - néopréne

La prédiction qualitative, Dans le cas des interactions entre les solvants purs et fe néopréne, les
valeurs du facteur de dissimilarité A sont d'environ 8,2 pour éthanol-néopréne et 5,4 pour n-hexane-
néopréne (AA = 2,8}. Ces données indiguent que le néopréne est moins résistant au n-hexane qu'a
¥éthanol. En ce qui concerne le mélange de solvants, les valeurs A suggérent une diminution trés
marquée de la résistance du néopréne au mélange par rapport & I'éthano! pur. La résistance minimale
devrait avoir lieu lorsque la fraction volumique du n-hexane est d'environ 0,70.

Le temps de claquage. La figure 15 montre que le claquage pour I'éthanol pur est d'environ
48 minutes alors que celui du n-hexane est d’environ 11 minutes. Le fait que le néopréne soit plus
résistant & I'éthanol qu’au n-hexane est en accord avec la prédiction théorique. Dans le cas des
mélanges, le claquage des deux solvants se produit toujours en méme temps. Le temps de claquage
décroit rapidement lorsque la concentration du n-hexane augmente. Le minimum du temps de claquage
est de 10 minutes lorsque la fraction volumique de n-hexane est d'environ 0,65. Aucun changement
dans le temps de claquage n’est observé lorsque la fraction volumique du n-hexane varie entre 0,65
et le n-hexane pur. La diminution du temps de claquage avec I'augmentation de a concentration du
n-hexane dans le mélange est prédite par Ia théorie,

La vitesse de perméation. La figure 16 montre que la vitesse de perméation du n-hexane est toujours
plus élevée que celle de I'éthanol. La vitesse de perméation du n-hexane augmente lorsqus sa
concentration dans le mélange augmente. Cependant, il faut noter que méme s'il y a des changemeants
dans la vitesse de perméation du n-hexane aux différentes compositions du mélange, celie-ci reste trés
faible.

La théorie prédit qu’il y aurait un minimum dans la résistance du néopréne au mélange de solvants
lorsque la fraction molaire du n-hexane est d’environ 0,65. Ce minimum n’est observable ni dans le
temps de claquage ni dans la vitesse de perméation des solvants.

Ls concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau, Les résultats de la
compaosition relative des solvants & la paroi interne et externe du néopréne sont présentés au tableau
11. Les résultats de ce tableau démontrent que la composition du mélange & la paroi interne du
matériau est plus riche en n-hexane, indépendamment de la composition du mélange en contact avec
la paroi externe du matdériau.
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Tableau 11. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du néopréne

[ £THANOL/n-HEXANE - NEOPRENE l

Fraction volumique de A Fraction volumigue de B H
éthanol / n-hexane éthanol / n-hexane a,

0,08 /0,92 0,10/0,90 0,13 H

0,38 /0,62 0,10/0,90 0,18 H

0,50 /0,50 0,10/0,90 0,11 ]

0.65 /0,35 0,10/0,80 0,06 ]I

A =  fraction volumique des solvants A la paroi externe du matériau
B =  fraction volumique des solvante 3 la paroi interne du matériau
a;, = facteur de sélectivité du nédopradne par rapport A I"$thanol

Les résuitats de ce tableau démontrent, de plus, que le rapport des concentrations du mélange éthanol
/n-hexane qui traverse le matériau est toujours 0,10/0,90, alors que la composition du mélange en
contact avec la paroi externe du matériau varie entre 0,08/0,092 et 0,65/0,35 . Ceci est
fondamentalement d0 & la différence des solubilités de I'éthanol {faible) et du n-hexane (élevée) dans
le néopréne. Le n-hexane gonfle le matériau et permet la perméation des deux solvants. Une des
conséguences de cela, est que le temps de clagquage décroft plus rapidement que prédit gualitativement
par 12 théorie des solubilitds, lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente.

Interprétation. La solubilité du n-hexane dans le néopréne est beaucoup plus grande que celle de
I'éthanol. De ce fait, la diffusion du n-hexane 3 travers le matériau se fait de fagon préférentielle et
conséquemment, la composition du mélange & I'intérieur du matériau sera plus riche dans ce solvant
que celle qui est en contact avec la surface externe du matériau.

Concernant les vitesses de perméation :

a) la vitesse du n-hexane est plus élevée que celle de I'éthanol. Ceci est en accord avec le fait que
le n-hexane est plus soluble dans le néopréne que I'éthanol, mais va 4 I'encontre de l'effet de
la taille des molécules lors de la perméation des solvants;

b) la vitesse de perméation des deux solvants augmente lorsque la concentration du n-hexane
augmente. Ceci est en accord avec I'effet de solubilité car une plus grande concentration du n-
hexane augmente le gonflement du matériau, mais va 2 I'encontre de la loi de Fick qui prédit une
diminution de la vitesse de perméation de I'éthanol avec la diminution de sa concentration dans
le mélange.

La thdorie des solubilités prédit que la valeur du facteur de dissimilarité A pour Vinteraction mélange
des solvants-néopréne décroft par rapport aux valeurs de l'interaction solvants purs-matériau. Le
maximum de solubilité des solvants dans le néopréne {valeur minimum A) est atteint lorsque la
composition du mélange serait d’environ 0,30/0,70 pour méthanol/n-hexane. La composition de
solvants qui traversent le matériau est 0,10/0,90, ce qui ne correspond pas au maximum de solubilité
prédit par la théorie des solubilités.
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Figure 15. Temps de claqua_ge mesurés par la méthode ASTM (courbe 1) et facteur de dissimilarité A
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1l est donc difficile de tirer des conclusions sur I'interprétation théorique du fait que la composition du
mélange qui traverse le matériau soit toujours {a méme. Nous devons rappeler que les paramétres de
solubilité du néoprane utilisés pour les calculs théoriques ont été empruntés a la littérature’ et ne
correspondent pas au matériau utilisé pour cette étude. Cependant, il est clair que la grand solubilité
du n-hexane dans le matériau est déterminante dans la perméation des solvants. Le néopréne agit
comme une membrane sélective en laissant passer le solvant le plus soluble, soit le n-hexane, en plus
grande proportion et cela, indépendamment de la composition du mélange & la paroi externe du
matériau. Le fait que la fraction volumique de I'é4thanol qui traverse e matériau soit plus faible que
celle du méthanol dans le systéme précédent, pourrait 8tre expliqué par le plus grand volume molaire
de l'éthanol.

Résumé pour le groupe §

Pour les systémes du groupe |l, la perméation des solvants est fondamentalement due & la plus grand
solubilité d’'un des solvants du mélange dans le matériau. La solubilisation d'un des soivants provogue
le gonflement du matériau et conséquemment permet le passage de 1'autre solvant. Le matériau de
protection s comporte comme une membrane sélective en permettant la diffusion d’un mélange des
solvants qui est enrichi avec le solvant le plus soluble dans le polymére. La théorie des solubilités
permet de prédire le comporterment des matériaux de gants exposés & des mélanges de solvants.
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Groupe lil. Dans ce groupe, se trouvent des systémes dont la résistance du matériau aux deux
solvants du mélange est bonne ou trés bonne. Les systdmes méthanol / n-hexane - nitsile et &thanol/
n-hexane - nitrile ont été classés dans ce groupe. La perméation des solvants pour ces systédmes a 6té
évaluée seulement avec la méthode ASTM, A cause de la faible sensibilité de la méthode gravimétrique.

3.3.7. Systtme ; méthanol/n-hexane - nitrile

La prédiction qualitative. Le facteur de dissimilarité A calculé pour I'interaction méthanol - nitrile est
d’environ 8,8 et pour n-hexane - nitrile d’environ 7,3. Méme si la différence des valeurs A est faible
{AA = 1,B), ces valeurs suggérent que le nitrile serait plus résistant au méthanol qu’au n-hexane. En
ce Gui concerne les interactions mélange de solvants-matériau, les valeurs A suggérent une diminution
de la résistance du nitrile Jorsque la concentration du n-hexane augmente. La résistance du nitrile au
mélange serait & son minimum lorsque la fraction volumique de n-hexane est d’environ 0,55, A cette
composition du mélange, la valeur A, soit la distance entre les coordonnées des paramétres de
solubilité du mélange et le centre du polymére (figure 1) est & son minimum.

Le temps de claquage. La figure 17 montre que le claquage du n-hexane pur n’est pas détecté dans
un test de perméation de 4 heures alors que le méthanol pur est détecté 4 environ 40 minutes. Ceci
n’est pas en accord avec la prédiction théorique qui suggére que le nitrile est plus résistant au méthanol
qu'au n-hexane. Il est probable que dans ce cas, le volume des molécules joue un réle dans la
perméation des solvants''®, En effet, le volume molaire du méthanol est d’environ 40,5 cm®/mole
alors que celui du n-hexane est d’environ 130,5 cm®/mole 3 température ambiante. Le volume du
méthanol étant beaucoup plus petit que celui du n-hexane, il peut diffuser plus facilement 2 travers la
membrane de protection'?,

Dans le cas du mélange, le claquage du méthanol et du n-hexane se produit avec une différence de 20
minutes, le claquage du méthanol se produisant toujours le premier. De plus, le temps de claguage
pour les deux solvants est plus court que celui du solvant pur. Ceci indique que la résistance du nitrile
aux mélanges de solvants est plus faible que la résistance aux solvants purs, ce qui est prédit par la
théorie.

La vitesse de perméation. La figure 18 montre que la vitesse de perméation du méthanol augmente
lorsque la concentration du n-hexane dans le mélange augmente. Le maximum de la vitesse de
perméation est atteint 3 une fraction volumigue de n-hexane d’environ 0,25. Ceci démontre qu‘il y a
une diminution de la résistance du matériau au mélange de solvants, ce qui est en accord avec la
prédiction théorique. En ce qui concerne le n-hexane, sa vitesse de perméation demeure tras basse
et pratiqguement constante A environ 60 mmole/min/m?.

Concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. Le tableau 12 présente les
résultats de la composition relative des solvants & la paroi externe et interne du nitrile. Ce tableau
montre gue la composition du mélange méthanol/n-hexane 3 Ja paroi interne du matériau est, dans la
plupart des cas, d’environ 0,50, indépendamment de la composition du mélange en contact avec ia
paroi externe du matériau.
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Figure 17. Temps de claquage mesurés Far la méthode ASTM (courbes en Ii%nes pointiliées) et facteur
de dissimilarite A%courbe en ligne pleine) aux differentes compositions du meélange.
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Tableau 12. Concentration relative des solvants aux parois externe et interne du nitrile

I METHANOL/n-HEXANE - NITRILE l
Fraction volumique {A) Fraction volumigue (B) oy E
méthanol / n-hexane méthanol / n-hexans

0,94 /0,06 0,47 /0,53 0,05 E
0,85/70,15 0,50/0,50 0.18

0,75/0,25 0,51/0,49 0,33 u

0,07 /0,83 0,50/70,50 13,3 ||

0,03 /0,97 . 0,35 /0,65 17.4 "

A =  fraction volumique des solvants & la paroi externe du matériau
B = fraction volumique des solvants a la paroi interne du matériau
ay = facteur de sélectivité du nitrile par rapport au méthanol

Les figures 17 et 18 montrent que d’un point de vue théorique, i@ maximum de solubilité des solvants
dans Je nitrile se trouve lorsque que la composition du mélange serait d'environ 0,45/0,55 de
méthanol/n-hexane. Le méthanol et le n-hexane sont insolubles & cette composition du mélange,
Néanmoins, il est intéressant de constater que la composition des vapeurs & ja paroi interne du
matériau, soit environ 0,50/0,50 méthanol/n-hexane, se rapproche de la composition du mélange des
solvants au minimum de la valeur A.

Interprétation des résultats. Dans le cas du systéme méthanol/n-hexane- nitrile, la théorie prédit
que la solubilité des solvants dans le polymére, est plus grande avec le mélange qu’avec les solvants
purs. Ceci justifie donc, la diminution du temps de claquage et I'augmentation de la vitesse de
perméation avec le mélange de solvants.

En ce qui concerne ia vitesse de perméation du méthanol, celle-ci augmente lorsque sa concentration
dans le mélange décroit. Ce comportement est non fickéen. La perméation des solvants est
fondamentalement dépendante de la solubilité des solvants dans le nitrile.

3.3.8. Systeme ; 8thanol/n-hexane - nitrile

La prédiction qualitative. Les facteurs de dissimilarité A calculés pour les interactions solvant-matériau
sont trés rapprochés, étant 7,4 pour n-hexane-nitrile 8t 7,3 pour éthanol-nitrile. Dans ce cas, il n'y
aurait pas de différence prévisible de la résistance du matériau aux solvants purs. En ce qui concerne
le mélange éthanol/n-hexane, ies valeurs de A suggérent une diminution de la résistance du nitrile par
rapport aux solvants purs. La résistance minimale au mélange se trouverait & une fraction volumique
de n-hexane de 0,5.

Le temps de claquage. La figure 19 montre que le nitrile est trés résistant aux deux solvants, le temps
de claquage étant d'environ 4 heures pour I'éthancl et non détecté pour le n-hexane dans la méme
période de temps. Lorsque les deux solvants sont dans la solution, le temps de claquage décroit pour
atteindre un minimum d’environ 140 minutes pour {'éthanol et de 155 minutes pour le n-hexane,
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lorsque la fraction volumique du n-hexane se situe entre 0,4 et 0,6. Comme il a été observé dans le
systéme méthanol/n-hexane-nitrile, le ¢claquage de I'éthanol et du n-hexane ne se produit pas en méme
temps, le claquage de V'éthano! se produisant toujours le premier. La diminution de la résistance du
nitrile au mélange de solvants est prédite par la théorie.

La vitesse de perméation. La figure 20 montre que la vitesse de perméation de I'éthano! augmente
avec la congentration du n-hexane. Le maximum de la vitesse de perméation est atteint lorsque fa
fraction volumique du n-hexane est d’environ 0,3. Cette vitesse diminue ensuite 3 des concentrations
du n-hexane plus élevées. En ce qui concerne la vitesse de perméation du n-hexane, elle est beaucoup
plus faible que la vitesse de perméation de 'éthanol. L'augmentation de la vitesse de perméation avec
le mélange de solvants est prédite par la théorie.

Concentration des solvants aux parois externe et interne du matériau. Le tableau 13 présente les
résultats des compositions des solvants 2 la paroi externe et interne du nitrile. Les résultats de ce
tableau démontrent qu’a la paroi interne du matériau, la fraction volumique de I’éthanct est plus élevée
que celle du n-hexane et demeure relativement constante, indépendamment de la composition du
mélange des solvants 3 la paroi externe du matériau.

Tableau 13. Concentration relative des solvants 2 la paroi externe et interne du nitrile

ETHANOL/n-HEXANE - NITRILE 1'

Fraction volumigue (A) Fraction volumigue (B} a; h
éthanol / n-hexane éthanol / n-hexane

0,72 /0,28 0,72 /0,28 1 “

0,60 /0,40 0.65 /0,35 1,2 H

0,28/0,72 0,59 /0,41 3.7 “

n 0,17 /0,83 0,60 /0,40 7.3 u

H 0,05 /0,95 _ 0,60 /0,40 : 28,5 “

A = fraction volumique des solvants & |a paroi externe du matériau
B - fraction volumique des solvants & la paroi intarne du matériau
o = facteur de sélectivité du nitrile per rapport & I’éthanol

Les figures 19 et 20 montrent que le maximum de solubilité (ou le minimum de fa valeur A) du mélange
de solvants dans le nitrile se trouve alors que la composition du mélange est 4 environ 0,50/0,50
d’éthanol/n-hexane, D'autre part, le tableau 13 montre que la composition de solvants qui traversent
le matériau s’établit & une fraction volumique d’environ 0,6/0,4 d'éthanol/n-hexane, ce qui est proche
de la valeur du maximum de solubilité,

Interprétation des résultats. |l est surprenant de constater gue la vitesse de perméation de I'éthanaol
est plus élevée que celle du méthanol, malgré le fait que son volume moléculaire est plus grand. Ceci
suggére que ['effet de solubilité sur la perméation des solvants serait plus important que le volume des
molécules. En effet, I'éthanol est plus soluble que le méthanol dans le nitrile.
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Figure 19. Temps de claquage mesurés par la méthode ASTM (courbes en lignes Jyointfllées) et facteur
de dissimilarite A?

courbe en ligne pleine) aux différentes compositions du melange.
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Figure 20. Vitesses de perméation mesurées par la méthode ASTM (courbes en lignes Jaointillées) et
facteur de dissimilarité A (courbe en ligne pleine) aux différentes compositions du mélange.
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En ce qui concerne le mélange des solvants, le claguage de I'éthanol se produit toujours le premier bien
que sa vitesse de perméation soit plus élevée que celle du n-hexane. Ceci est d0 au fait que le volume
de }a molécule d’'éthanol qui est plus petit que celul du n-hexane.

En ce qui concerne fa solubilité du mélange de solvants dans le polymaére, celle-ci augmente, ce qui fait
augmenter la taille des trous dans le matériau. Cependant, compte tenu du fait que la solubilité de
{"éthanol et du n-hexane dans le nitrile sont équivalents, I'augmentation de la solubilité ne peut 8tre due
qu’a la contribution des deux solvants aux paramétres de solubilités. Conséguemment, le temps de
claquage décroft et la vitesse de perméation augmente. Finalement, les résuitats expérimentaux
démontrent que la vitesse de perméation des solvants n’évolue pas de la maniére prédite par la
premiére loi de Fick. Par exemple, la vitesse de perméation de l'éthanol augmente lorsque sa
concentration dans le mélange diminue, lorsque la composition du mélange varie entre I'éthanol pur
et une fraction volumique du n-hexane d'environ 0,3 {voir figure 20).

Résumé du groupe LI

La résistance du nitrile aux mélanges méthanol/n-hexane ou éthanol/n-hexane décroit par rapport 3 sa
résistance aux solvants purs. Cependant, Ia diminution de la résistance est beaucoup moins importante
que celle observée dans les cas des systémes | et Il. Pour chacun des solvants, le temps de claguage
décroit et ta vitesse de perméation augmente par rapport aux valeurs des solvants purs. La
composition du mélange qui traverse le matériau est enrichie avec le solvant le plus soluble dans le
polymére. La diminution de ia résistance du nitrile aux mélanges de solvants est qualitativement
prédite par la théorie des solubilités des polyméres,

4. CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons évalué 1a résistance du néopréne et du nitrile, les matériaux les plus
utilisés dans la fabrication de gants de protection, & des solvants purs et des mélanges de solvants,
De plus, les limites de I'utilisation de la méthode gravimétrique avec la cellule de perméation conique,
développée dans le cadre de ce projet pour évaluer !a résistance des gants de protection en milieu de
travail, a été caractérisée avec des mélanges de solvants. Finalement, nous avons étudié V'applicabilité
de la théorie des solubilités de polyméres pour prédire ta résistance des gants de protection aux
solvants purs et aux mélanges de solvants.

Les résultats de I’'étude démontrent que :

1. La résistance des gants de protection peut &tre fortement diminuée par V'action des mélanges
de solvants. En effet, lorsqu’un des solvants du mélange est trés soluble dans le matériau, ce
solvant va provoquer ou accélérer |la perméation de V'autre solvant, peu importe la composition
du mélange. De ce fait, les informations provenant des bases de données et des chartes de
perméation des fabricants ne servent que de guide pour la sélection des matériaux de protection,
Ces informations ne sont pas valables pour les mélanges de solvants ou les solutions
«industrielles».

2, La méthode gravimétrique est bonne, lorsque les temps de claquage sont inférieurs 3 20 minutes
et que les vitesses de perméation sont élevées. Dans ce cas, les résultats obtenus par la
méthode gravimétrique et par 1a méthode normalisée ASTM sont équivalents. Cependant, la
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différence entre les résultats obtenus par les deux méthodes peut devenir trés importante lorsque
le temps de claquage mesuré par la méthode ASTM est plus grand gque 20 minutes et gue la
vitesse de perméation des solvants est faible.

La théorie des solubilités s"est avérée un bon outil pour prédire qualitativement la résistance d'un
matériau 3 des solvants purs et 3 des mélanges de solvants. |l existe une bonne corrélation entre
les résultats expérimentaux et les prédictions théoriques pour les solvants volatils avec une
vitesse de perméation plus grande que 20 mmole/min/m2, Cependant, il existe des déviations
importantes lorsqu'ils s’agit des solvants peu volatils. Ces déviations sont causées
fondamentalement par des problémes techniques pour détacter le claguage du solvant. Ces
problémas sont dus a [a faible concentration des vapeurs dans la chambre d'échantillonnage de
la cellule de perméation. Dans ce cas, tant que des techniques adéquates pour évaluer la
perméation des solvants peu volatils ne seront pas disponibles, la prédiction théorique de la
résistance d’'un matériau 3 un solvant ou 4 un mélange de solvants, demeure le meilleur outil
pourvu que les paramétres de solubilité du matériau et des solvants soient disponibles.

Les valeurs des parameétres de solubilité tridimensionnels de Hansen, pour le néopréne et pour
le nitrile, utilisées dans cette étude, ont été empruntées 2 la littérature'’. Pour obtenir de
meilleures prédictions théoriques, il faudrait déterminer expérimentalement ces valeurs pour les
matériaux des gants & utiliser,

La diminution de la résistance des gants aux mélanges de solvants peut &tre expliquée par la
théorie de solubilités. Lorsqu’un des solvants est trés soluble dans le polymére, le gonflement
du matériau est trds important et il n"agira plus comme barrid¢re de protection. Par contre, si
I'effet de solubilité est faible, I'effet de la taille des molécules des solvants devient important.
Dans ce cas, les molécules de petite taille peuvent diffuser plus rapidement le matériau.

D’un point de vue pratique, les conclusions de cette étude peuvent se résumer de la fagon suivante :

1.

Pour les systémes classés dans le groupe |, dans lesquels le matériau a une résistance faible aux
deux solvants purs qui font partie du mélange, la résistance du matériau au mélange peut btre
diminuée davantage. Cette diminution peut &tre prédite par |2 théorie des solubilités.,

Pour les systémes classés dans le groupe I, dans lesquels le matériau a une trés bonne
résistance A un des produits chimiques (que nous appellerons solvant S1} et une résistance faible
ou moyenne 4 I"autre solvant {que nous appellerons solvant 52}, nous pouvons distinguer deux
cas :

a) si le solvant S2 est trés soluble dans le matériau, Ia résistance du matériau au mélange
de produits chimiques sera fortement diminuée., Le solvant S2 va pénétrer
préférentiellement le matériau, indépendamment de sa concentration dans le mélangs et
le temps de claquage pour le mélange sera beaucoup plus faible que celui du solvant 5t
pur;

b) si le solvant S2 est moyennement soluble dans le matériau, la diffusion de ce solvant
travers ie matériau se fera de fagon préférentielle. Cependant, le temps de claguage des
solvants sera diminué d’une fagcon moins importante que dans le cas a).
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Pour les systdmes classés dans le groupe lll, dans lesquels le matériau a une trés bonne
résistance aux deux solvants, la résistance du matériau au mélange peut diminuer, Cependant,
cette diminution de la résistance sera relativement faible comparée aux cas des systdmes | et
il. Cette diminution peut &tre prédite qualitativement par la théorie.

Recommandations pour le cholx des gants de protection

A.

Lorsqu'il existe un risque de contact avec un mélange de solvants, vérifier le temps de claquage
du gant pour chacun des solvants du mélange dans les bases des données existantes®®,

Si le temps de claquage d'au moins un des solvants est tréds court, ce produit peut pénétrer le
matériau de fagon préférentielle et la résistance du gant au mélange peut &tre fortement
diminués.

Le meilleur gant de protection sera celui qui a une bonne résistance & tous les solvants du
mélange. Cependant, la résistance du gant au mélange sera plus faible que celle aux solvants
purs.

Si linformation sur Iz résistance d'un des solvants est inexistante, des calculs théoriques
permetiraient de prédire qualitativement la résistance du gant au mélange de solvants.
Cependant, si la composition du mélange de solvants n’est pas connue, des tests de perméation
sont nécessaires.
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