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GANT A HAUTE RESISTANCE CHIMIQUE

La présente invention a pour objet un article de protection destiné a
protéger I"utilisateur des risques associés a la manipulation de produits chimiques.

Pour la protection des utilisateurs lors de la manipulation de
produits chimiques dangereux, on utilise habituellement des matériaux multicouches
qui comprennent au moins une couche d’un matériau imperméable auxdits produits
chimiques, c'est-a-dire un matériau barriére. L’efficacité de 1’effet barriére d’un
matériau est déterminée par sa résistance & la perméation, qui est mesurée par le
temps que met un produit chimique donné & traverser le matériau. Les matériaux
utilisés pour fabriquer des équipements de protection individuelle doivent en outre
présenter une résistance mécanique et une résistance a la perforation suffisantes pour
un usage courant, dans un laboratoire ou un atelier par exemple.

En outre, pour permettre 4 I’utilisateur une manipulation d’objets et
d’outils divers, on préfére un vétement de protection tel qu’un gant qui ait une
structure tridimensionnelle, qui soit dépourvu de coutures ou de soudures extérieures
et qui soit souple de fagon & pouvoir épouser les mouvements de I’utilisateur. Enfin
on attend également d’un tel gant qu’il soit résistant 4 1’eau.

Généralement, un matériau barriére assure une protection contre un
nombre limité de produits chimiques. Lorsqu’un utilisateur doit manipuler plusieurs
produits appartenant a des familles chimiques distinctes, une solution courante
consiste a superposer des gants résistants a chacune de ces familles afin de constituer
une protection complémentaire. Cette solution, aboutissant 4 une superposition peu
ergonomique, présente 1’inconvénient de géner la manipulation.

On connait, par le document WO 02/080713, un gant de protection
destiné a la protection contre les produits chimiques, ce gant étant constitué d’une
couche d’un latex de caoutchouc et d’une couche d’alcool polyvinylique.

Selon ce document, la couche interne, qui est en contact avec la
peau de l'utilisateur, est constituée d’alcool polyvinylique tandis que la couche
externe est constituée de caoutchouc. La couche externe en caoutchouc, qui est

résistante a ’eau, est trés facilement dégradée au contact de certains solvants
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organiques. Par conséquent ces gants ne sont pas appropriés pour la manipulation de
ces produits chimiques.

On connaft également des articles de protection a structure
multicouche a base de polyoléfine et ’EVOH : US 5, 491, 022, US 5, 059, 477,
US 4, 855, 178, US 5, 162, 148. Ces articles de protection ont I’inconvénient d’offrir
un niveau de protection chimique faible vis-a-vis des amines (méthylamine,
cthylamine,..) et de présenter une faible protection mécanique et thermique ainsi
qu’une faible élasticité. D’autre part, ces matériaux, lorsqu’ils sont assemblés pour
fabriquer un gant, présentent au niveau des soudures des surépaisseurs par rapport au
reste du matériau, ce qui n’est pas le cas des articles obtenus par trempé.

La protection chimique présente deux aspects complémentaires :

D’une part on évalue, pour un certain nombre de produits
chimiques, la durée pendant laquelle un matériau barriére résiste a la perméation par
chacun de ces produits pris individuellement.

D’autre part on considére, pour une durée de résistance souhaitée, a
combien de familles de produits chimiques distincts un tel matériau fait barriére.

L’objectif de I’invention était de fournir un matériau faisant barriére
au plus grand nombre possible de produits chimiques pour une durée aussi longue que
possible. On a également cherché & mettre au point un gant résistant a I’eau.

Par rapport aux articles de I’art antérieur, on a cherché & améliorer
la durée pendant laquelle le matériau fait barriére aux produits chimiques et a élargir
le spectre des familles de produits qui sont stoppées par ce matériau. En outre on a
cherché & obtenir un article, notamment un gant, résistant 4 I’eau et d’une souplesse
satisfaisante. Un tel résultat a été obtenu conformément 3 la présente invention grce
a la superposition d’une couche de latex naturel ou synthétique, d’une couche
d’alcool polyvinylique partiellement hydrolysé, d’une couche d’un latex synthétique
et éventuellement d’une couche de finition & base de silice et d’une dispersion d’un
fluoropolymeére cationique.

Le document US-5, 438, 709 décrit un gant élastomérique recouvert
par une couche d’alcool polyvinylique et d’un agent épaississant. L’alcool

polyvinylique employé est d’une qualité totalement hydrolysée. Les gants décrits
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dans ce document sont plus particuliérement destinés a étre utilisés comme base pour
former un bandage orthopédique, en raison de leur caractére glissant en présence
d’eau.

Le document JP 56-078930 décrit un gant en textile qui est trempé
dans une solution d’alcool polyvinylique puis séché et trempé dans une dispersion
d’une résine de chlorure de polyvinyl (PVC), avant d’étre démoulé. Ce procédé
donne un gant en textile qui est d’un contact agréable et flexible.

L’invention a pour objet un article de protection, de préférence un
gant, offrant une protection améliorée contre la pénétration par des produits
chimiques, cet article comportant

(i) au moins une couche interne d’un matériau choisi parmi les
latex naturels et synthétiques ;

(i) au moins une couche d’un alcool polyvinylique (PVA)
partiellement hydrolysé, ayant un taux d’hydrolyse compris
entre 70 et 95 % ;

(iii) au moins une couche d’un latex synthétique autoréticulant.

Selon une variante avantageuse de I’invention, [Particle de
protection comporte en outre :

(iv) au moins une couche d’un mélange de silice et d’une résine

fluorée cationique.

Par rapport aux matériaux barriéres de I’art antérieur, et comme cela
sera démontré dans la partie expérimentale, les matériaux de I’invention permettent
d’augmenter la durée de traversée dudit matériau par les solvants et de constituer une
barriére vis-a-vis d’une gamme élargie de produits chimiques. En outre, ce matériau
et les articles obtenus a partir de ce matériau sont d’une élasticité remarquable par
rapport aux matériaux multi-couches de I’art antérieur et sont résistants a I’eau.

De fagon plus détaillée, les articles de I’invention comportent de
préférence une couche support constituée d’un textile. Il peut s’agir d’un tissu ou
d’un tricot, & base d’une fibre naturelle telle que du coton, de la laine, du lin, de la

viscose, ou en fibre synthétique telle que du polyester, du polyamide, du
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polyéthyléne, en particulier du polyéthyléne a haut module et & haute ténacité, de
I’aramide ou du para-aramide, ou d’un mélange de plusieurs types de fibres.

De préférence, le support textile est en coton.

La couche de support textile, qui est en contact avec la peau de
Putilisateur, est destinée a la fois & favoriser la résistance mécanique de I’article de
I’invention et & offrir un contact agréable a |’ utilisateur pendant un usage long.

La couche de latex (i) est choisie pour ses propriétés de barriére aux
produits chimiques. Elle est choisie parmi les latex naturels et les latex synthétiques.

Une couche de latex naturel présente I’avantage de conférer une
souplesse plus grande aux articles de protection, et, a épaisseur égale, d’é&tre moins
coliteuse qu’une couche de latex de synthése.

Suivant si ’on utilise ou non un support textile, la couche de latex
peut constituer la premiére ou la seconde épaisseur de I’article de protection & partir
de la peau de I’utilisateur et en allant vers la face externe de I’article de protection.

Lorsque la couche de latex (i) est choisie parmi les latex
synthétiques, elle peut étre constituée d’un latex de polychloropréne, mais aussi d’un
caoutchouc nitrile ou butyle, d’un chlorure de polyvinyle, d’un fluoroélastomére,
d’un polyuréthane, d’un chlorosulfonylpolyéthyléne, d’un polyéthyléne chloré, d’un
éthyléne acrylique, d’un polyacrylate ou d’une combinaison de ces matériaux.

Selon une variante, on peut prévoir d’utiliser une couche de latex
naturel a laquelle on superpose une couche de latex synthétique.

Suivant si ’on construit I’article de protection & partir d’un support
textile et/ou d’une couche de latex naturel ou si I’on choisit au contraire d’utiliser le
plus faible nombre de matériaux différents, le latex synthétique peut constituer la
couche support ou la seconde ou troisitme couche de D’article de protection de
I’invention.

Avantageusement, la derniére couche de latex est recouverte d’une
couche d’adhésion destinée & favoriser une meilleure adhésion de la couche d’alcool
polyvinylique sur le latex.

Cette couche d’adhésion intermédiaire peut étre constituée de tout

matériau connu de I’homme du métier et susceptible de remplir cette fonction.
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Il peut s’agir notamment d’un mélange de latex, identique & celui
utilisé en (i) et de PVA utilisé en (ii). De préférence, on choisit un mélange d’un latex
acrylique et du PVA utilisé en (ii). La couche d’adhésion améliore la résistance
mécanique de I’article de protection, en particulier sa résistance au pelage, et
contribue a la souplesse de I’article.

Selon une variante de I’invention, I’application de la couche
d’adhésion peut étre remplacée par I’application d’un coagulant de I’alcool
polyvinylique.

Une couche (ii) d’alcool polyvinylique (PVA) est ensuite prévue,
soit directement sur le latex, soit sur la couche intefmédiaire d’adhésion, soit sur le
coagulant du PVA. Cette couche (ii) est constituée d’alcool polyvinylique
partiellement hydrolysé ayant un taux d’hydrolyse compris entre 70 et 95 %, de
préférence entre 85 et 90 %.

La couche (iii) de latex synthétique peut étre constituée de
n’importe quel latex synthétique comme déja décrit ci-dessus pour la couche (i). De
fagon préférentielle la couche (iii) de latex synthétique est choisie parmi les latex
acryliques, les latex styréne-butadiéne et les latex nitrile de nature autoréticulante.

De préférence, la couche (iii) de latex synthétique comporte
également de I’alcool polyvinylique.

L’alcool polyvinylique utilisé dans la couche (iii) a un taux
d’hydrolyse quelconque. De préférence, il a un taux d’hydrolyse compris entre 70 et
95%. Avantageusement 1’alcool polyvinylique de la couche (iii) est le méme que
celui de la couche (ii).

La proportion de latex et d’alcool polyvinylique dans le mélange de
la couche (iii) est comprise entre 3 et 10%, de préférence 4 a 8% d’alcool
polyvinylique, en poids de matiére active par rapport au poids de latex synthétique.

Lorsqu’elle est présente, la couche (iv) externe est avantageusement
constituée d’un mélange de silice en dispersion aqueuse et d’une résine fluorée
cationique. De préférence la silice est une silice précipitée ou une silice pyrogénée.

De préférence, la silice est une silice pyrogénée de nature colloidale.
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Les couches successives (i) & (iii) décrites ci-dessus constituent la
structure minimale des articles de protection de I'invention. Comme cela a déja été
exposé, des couches facultatives peuvent étre prévues aux emplacements indiqués,
mais d’autres variantes sont possibles autour de cette structure de base. En outre,
certaines couches peuvent étre présentes en plusieurs épaisseurs.

Par exemple, le latex de la couche (i) ou le PVA de la couche (i), le
latex de la couche (iii) et éventuellement le mélange de la couche (iv) peuvent étre
appliqués de fagon répétée avec une étape de séchage intermédiaire entre deux
applications.

De préférence, I’article de protection de I’invention comporte une
¢paisseur de couche (i) de latex naturel ou synthétique allant de 100 a 400 pm,

De préférence, I’article de protection de I’invention comporte une
couche d’alcool polyvinylique (ii) d’épaisseur comprise entre 30 et 200 pm.

Avantageusement, I’article de protection de I’invention comporte
une épaisseur de couche (ii) de PVA, a taux d’hydrolyse allant de 70 & 95 %, de 60 &
150 pm et une épaisseur de couche de latex synthétique (iii) d’une épaisseur allant de
10 2 20 pm.

De préférence, I’article de protection de I’invention comporte une
couche de mélange (iv) de silice et de résine fluorée d’une épaisseur allant de 1 4 5
pm.

De préférence, ’épaisseur de la couche d’adhésion est comprise
entre 5 et 50 pm.

De fagon surprenante, la résistance a la pénétration par les solvants
des articles de protection de I’invention est supérieure a la somme des résistances de
chacun des matériaux constitutifs de ces articles. Le polychloropréne et les PVA
partiellement hydrolysés sont connus pour leur résistance a la perméation par des
produits chimiques. Toutefois, rien ne laissait prévoir dans I’art antérieur que les
matériaux de ’invention, lorsqu’ils sont présents dans un méme article de protection
et dans I’ordre indiqué ci-dessus, permettent d’obtenir une protection trés supérieure a

la somme des protections conférées par chacun des matériaux pris individuellement.
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En outre, les articles de protection de 1’invention ont une bonne résistance a I’eau et

sont d’une souplesse satisfaisante.

Un autre objet de I’invention est un procédé de production d’un

article de protection destiné a protéger le manipulateur des risques associés a

Putilisation de produits chimiques.

Un tel procédé comporte les étapes suivantes :

a) éventuellement, habillage d’un moule avec une couche de
textile ;

b) éventuellement trempage du moule ou de [I’ensemble
moule/textile issu de I’étape a) dans une solution coagulante ;

c) trempage du moule ou de I’ensemble moule/textile issu de
I’étape a) ou de I’étape b) dans une ou plusieurs dispersions
aqueuses de latex naturel ou synthétique (i) ;

d) éventuellement trempage du moule revétu issu de I’étape c) dans
de I’eau pour permettre I’élimination de la solution coagulante ;

e) séchage et éventuellement vulcanisation du moule revétu issu de
I’étape c¢) ou de 1’étape d) ;

f) éventuellement trempage du moule revétu obtenu a 1’issue de
Pétape c), d) ou e) dans une ou plusieurs couches d’adhésion :

g) trempage du moule revétu obtenu a I'issue de I’étape c) ou de
I’étape d) ou e) ou f) dans une ou plusieurs solutions aqueuses
de PVA partiellement hydrolysé de taux d’hydrolyse comprise
entre 70 et 95 %. '

h) trempage du moule revétu obtenu & I’issue de 1’étape g) dans une
ou plusieurs dispersions aqueuses de latex synthétique
autoréticulant, préférentiellement choisi parmi les latex
acryliques, les latex styréne-butadiéne ou les latex nitrile ;

1) de fagon non obligatoire, mais préférentiellement trempage du
moule revétu obtenu & P’issue de I’étape h) dans une ou
plusieurs dispersions aqueuses d’une résine fluorée cationique

comprenant de la silice ;
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et en étape finale :

j) retrait du gant par glissement sur le moule.

Le support textile, ou le moule, est revétu de latex naturel ou
synthétique par une opération de trempe connue de I’homme du métier. Chaque étape
de trempe est éventuellement suivie d’un séchage et d’une étape de vulcanisation ou
de gélification en étuve.

Lorsque le revétement comporte une couche d’un latex naturel,
I’invention prévoit de tremper le moule éventuellement revétu dans une solution
permettant la coagulation du latex, puis un séchage, puis éventuellement le trempage
dans un ou plusieurs bains d’élastomeére synthétique, chaque trempe étant suivie d’un
séchage jusqu’a la coagulation compleéte de I’élastomere puis ringage dans de ’eau ou
dans tout solvant permettant I’élimination de la solution de coagulant.

De fagon connue, chaque étape de trempage de f) a 1) est suivie d’un
séchage d’une durée de 5 minutes a environ 1 heure, & une température de 30 a 90° C.

De fagon connue de I’homme du métier, il est prévu a I’issue de
I’étape h) ou de 1’étape i) de sécher I’article puis de le vulcaniser avant de le retirer du
moule.

Si la technique du trempage est particuliérement appropriée a la
fabrication des équipements de protection tels que les gants, les surbottes, et de fagon
plus générale, tous les articles ayant une structure tridimensionnelle, on peut
également prévoir, selon une variante de l’invention, de fabriquer un article de
protection selon ’invention en utilisant d’autres technologies connues de ’homme du
métier telles que ’enduction, des lors que I’on reconstitue la succession des couches
de matériaux décrits ci-dessus dans 1’ordre indiqué.

L’invention a encore pour objet les articles de protection décrits ci-
dessus et caractérisés en ce qu’ils sont sous la forme d’un gant, d’une surbotte, d’une
combinaison, d’une cagoule, d’une bache, d’un pantalon, d’une veste.

Les solutions aqueuses d’alcool polyvinylique étant généralement
tres diluées, on effectue de préférence plusieurs trempages successifs dans 1’étape g).

EXEMPLE :

1. Fabrication d’un gant :
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On habille une forme a I’aide d’un textile coton.
La forme habillée est trempée pendant 10 secondes dans une
solution coagulante.
La forme habillée est trempée pendant 120 secondes dans un
bain de latex naturel.
La forme est ensuite trempée pendant 20 secondes dans un bain
de latex polychloropréne. Cette opération est répétée de fagon a
former une deuxiéme couche de latex polychloroprene.
La forme est ensuite trempée dans de I’eau pour permettre
1’élimination de la solution coagulante.
Aprés séchage et vulcanisation des couches précédentes, la
forme est trempée pendant 5 secondes dans un bain constitué
de:
88% en pbids de latex acrylique (CRAYMUL
commercialisé par la société¢ CRAYVALLEY)
4% en poids de TiO,
- 8% en poids de PVA (MOWIOL 18-88 commercialisé
par la société SEPPIC)
Les pourcentages sont donnés en poids de matiére séche
dans la composition. La composition est sous forme de
dispersion aqueuse a 30 % d’extrait sec.
Aprés séchage pendant 15 minutes & 75° C, la forme est trempée
pendant 5 secondes dans un bain constitué de :
- 60% de PVA (MOWIOL 18-88 commercialisé par la
société SEPPIC)
- 30% de glycérine
- 10% de silice (AEROSIL A200 commercialisé par la
société BRENNTAG)
Les pourcentages sont donnés en poids de matiére seche
dans la composition. La composition est sous forme de

ispersion aqueuse a o d’extrait sec.
dispersion e 12 % d’extrait
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L’opération g- est répétée une seconde fois.
h- Apres séchage pendant 30 minutes a 75° C, la forme est trempée
pendant 5 secondes dans un bain constitué de :
- 90% en poids de latex acrylique (CRAYMUL)
- 1,5% en poids de TiO,
- 7% en poids de PVA (MOWIOL 20-98 commercialisé par
la société SEPPIC)
- 1,5% en poids d’un catalyseur acide (chlorure de
diammonium).

Les pourcentages sont donnés en poids de matiere seéche dans la
composition. La composition est sous forme de dispersion aqueuse & 28% d’extrait
sec.

i- Aprés séchage pendant 30 minutes 4 85°C, la forme est trempée

pendant 2 secondes dans un bain constitué de :
- 71% en poids d’eau
- 20% en poids de silice colloidale (BINDZIL
commercialisé par la société EKA CHEMICALS)
- 9% en poids d’une dispersion aqueuse de polymeére fluoré
cationique (OLEOPHOBOL commercialisé par la société
CIBA).

Les pourcentages sont donnés en poids de matiére séche dans la
composition. La composition est sous forme de dispersion aqueuse a 18% d’extrait
sec.

Le gant est réticulé par chauffage a 120°C pendant 30 minutes et il
est démoulé.

Le gant obtenu a les caractéristiques suivantes mesurées en bas de
paume :

- ¢épaisseur de la couche de latex naturel (¢c-) : 300 um
- épaisseur de la couche de polychloropréne (d-) : 260 pm

- épaisseur de la couche d’adhésion acrylique (f-) : 10 um
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- épaisseur de la couche de PVA (g-) (838 % de taux
d’hydrolyse) : 130 um

- épaisseur de la couche d’acrylique (h-) : 20 um

- ¢épaisseur de la couche de finition (i-) : 2 um.

2. Variante dans la fabrication d’un gant :

On répéte le procédé de I’exemple 1 en supprimant 1’étape (i-) et en
utilisant & 1’étape (h-) une dispersion constituée de :
- 97% en poids d’un latex styréne-butadiene (SYNTHOMER
commercialisé par la société SYNTHOMER LtD.)
- 1,5% en poids de TiO;
- 1,5% en poids d’un catalyseur acide (phosphate de
diammonium).
Les pourcentages sont donnés en poids de mati¢re active dans la
composition. La composition est sous forme de dispersion aqueuse a 40% d’extrait
sec.

3. Variante dans la fabrication d’un gant :

On répete le procédé de I’exemple 1 en supprimant 1’étape (i-) et en
utilisant a I’étape (h-) une dispersion constituée de :
- 97% en poids d’un latex nitrile (PERBUNAN
commercialisée par la société¢ POLYMER LATEX)
- 1,5% en poids de TiO,
- 1,5% en poids d’une résine mélanine (PROX
commercialisée par la société¢ SYNTHRON).
Les pourcentages sont donnés en poids de matiére active dans la
composition. La composition est sous forme de dispersion aqueuse a 45% d’extrait
sec.

4. Perméation par une gamme élargie de solvants :

Un autre gant (C1) est préparé a titre comparatif, en reproduisant les
étapes a, b, ¢, d et e de ’exemple 1 et en réticulant le gant obtenu pendant 3 heures a

130° C.
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Gant exemple 1 Gant C1
Epaisseur totale {(mm) 1,4 1,24
Epaisseur PVA (mm) 0,136 /

Des tests de perméation suivant la norme EN 374-3 sont faits
comparativement sur le gant de I’exemple 1 et sur le gant Cl. Les résultats sont
exposés dans le tableau 1. Ils sont exprimés sous forme de temps de passage pour

chaque solvant en minutes selon la norme EN 374-3.

Produits Etat Gant exemple 1 Gant C1
Acétone Liquide 293 min 14 min
Dichlorométhane Liquide >480 min 5 min
Toluéne Liquide >480 min 10 min
Acétate d'éthyle Liquide >480 min 19 min
n-heptane Liquide >480 min 20 min
hexane Liquide >480min 20 min
Tétrahydrofurane Liquide >480 min <5 min
Méthanol Liquide 138 min 26 min
Diéthylamine Liquide 73 min < 5 min
Hydroxyde de sodium 40 % Liquide >480 min > 480 min
Acide sulfurique 96 % Liquide >480 min 72 min
Acétonitrile | Liquide >480 min 47 min
Disulfure de carbone Liquide >480 min <5 min
Ammoniac Gazeux > 480 min > 480 min
Chlore Gazeux >480 min > 480 min
Chlorure d'hydrogéne Gazeux >480 min : > 480 min

Tableau 1 : Evaluation de la polyvalence de la protection.
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5- Résistance a ’eau :
MODE OPERATOIRE

- Découper a I’aide de I’emporte piéce trois pastilles dans la paume

de 66 mm de diamétre dans trois gants.

- Peser les trois pastilles séches (PS).

- Les pastilles sont ensuite fixées dans chacune des cellules
d’absorption, la face externe étant placée vers le coté contenant I’eau déminéralisée.

- Remplir la cellule d’eau déminéralisée.

- Retourner et mettre en étuve a 23°C pendant 10 minutes.

- Vider les cellules et en extraire les pastilles.

- Tamponner les pastilles avec le papier Joseph.

- Peser les différenteé pastilles humides (PH).

- Visualiser le film aprés contact (observation).

EXPRESSION DES RESULTATS

- Calculer le gonflement selon la formule :

PH-PS

G%= x 100

- Calculer la moyenne et I’écart-type de chaque série d’essais.

La présente méthode permet de déterminer le gonflement a I’eau de
I’extérieur d’un gant. Le principe s’appuie sur la capacité d’un film a gonfler en
contact avec de 1’eau.

Le gant de I'invention (exemple 1) a un gonflement massique
évalué par son indice de variation de 8,7 % en poids au bout de 90 minutes sans
dégradation visuelle. | ,

On peut illustrer la bonne résistance a I’eau du gant de ’invention
par ’essai ci-dessous. |

Gonflement a4 P’eau puis séchage jusqu’a équilibre et test de
perméation selon la norme EN 374-3 a la diéthylamine.

Temps de passage

Au bout d’1 heure : 61 minutes

Au bout de 2 heures : 51 minutes

Au bout de 4 heures : 47 minutes
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5- Résistance mécanique du gant de ’exemple 1 :

Le gant multicouche de I’exemple 1 présente des résistances au
pelage entre les couches (ii) et (i) d’une valeur minimale de 4,5 N/cm selon la norme
5 ISO 36. De plus ce gant présente des propriétés mécaniques suivantes selon la norme
EN 374-3.
Abrasion : niveau 3
Coupure : niveau 1
Déchirement : niveau 4

10 Perforation : niveau 1.
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REVENDICATIONS

1. Article de protection comportant :

1) au moins une couche interne d’un matériau choisi parmi
les latex naturels et synthétiques ;

(i1) au moins une couche d’un alcool polyvinylique (PVA)
partiellement hydrolysé, ayant un taux d’hydrolyse compris entre 70 et 95 % ;

(111) au moins une couche d’un latex synthétique
autoréticulant.

2. Article selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il comporte
en outre :

(iv) au moins une couche d’un mélange de silice et d’une
résine fluorée cationique.

3. Article selon la revendication 1 ou la revendication 2, caractérisé
en ce qu’il comporte en outre une couche support constituée d’un textile en fibre
naturelle ou synthétique.

4. Article selon la revendication 3, caractérisé en ce que la couche
support est en coton.

5. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comporte une couche (i) a base d’un latex naturel, qui constitue
la premiére ou la seconde épaisseur de I’article de protection.

6. Article selon la revendication 5, caractérisé en ce que I’épaisseur
de latex naturel est comprise entre 100 et 400 pm.

7. Article selon I’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comporte une couche (i) de latex synthétique choisie parmi un
latex de polychloropréne, un caoutchouc nitrile, un caoutchouc butyle, un chlorure de
polyvinyle, un fluoroélastomere, un polyuréthane, un chlorosulfonylpolyéthyléne, un
polyéthyleéne chloré, un éthyléne acrylique, un polyacrylate ou une combinaison de
ces matériaux.

8. Article selon la revendication 7, caractérisé en ce que 1’épaisseur

de la couche (i) de latex synthétique est comprise entre 100 et 400 pm.
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9. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche de latex (i) est recouverte d’une couche d’adhésion.

10. Article selon la revendication 9, caractérisé en ce que la couche
d’adhésion comporte un mélange d’un latex acrylique et dun alcool
polyvinylique (ii).

11. Article selon la revendications 9 ou la revendication 10,
caractérisé en ce que l’épaisseur de la couche d’adhésion est comprise entre 5 et
50 pm.

12. Article selon I’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche (ii) d’alcool polyvinylique est constituée d’alcool
polyvinylique partiellement hydrolysé ayant un taux d’hydrolyse compris entre 85 et
90 %.

13. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche (iii) de latex synthétique est choisie parmi les latex
acryliques, les latex styréne butadiéne et les latex nitrile de nature autoréticulante.

14. Article selon 'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la couche (iii) de latex synthétique comporte de I’alcool
polyvinylique.

15. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comporte une épaisseur de couche de latex synthétique (iii)
comprise entre 10 et 20 pm.

16. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comporte une épaisseur d’alcool polyvinylique (ii), a taux
d’hydrolyse allant de 70 a 95 %, de 60 a 150 pum.

17. Article selon I'une quelconque des revendications 2 & 16
précédentes, caractérisé en ce qu’il comporte une couche (iv) de mélange de silice et
d’une résine fluorée cationique ayant une épaisseur comprise entre 1 et 5 um.

18. Article selon ’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il est sous la forme d’un gant, d’une surbotte, d’une combinaison,

d’une cagoule, d’une bache, d’un pantalon, d’une veste.
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19. Article selon I'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce qu’il résiste plus de 30 minutes & la perméation par chacun des

solvants suivants : Acétone, Dichlorométhane, Toluéne, Acétate d'éthyle, n-heptane,

n-hexane, Tétrahydrofurane, Méthanol, Diéthylamine, Hydroxyde de sodium 40 %,

Acide sulfurique 96 %, Acétonitrile, Disulfure de carbone, Ammoniac, Chlore,

Chlorure d'hydrogene, dans les conditions de test de la norme EN374-3,

20. Procédé de production d’un article de protection selon ’une

quelconque des revendications 1 & 19, caractérisé en ce qu’il comporte les étapes

suivantes :

a)

b)

d)

)

h)

éventuellement, habillage d’un moule avec une couche de
textile ;

éventuellement trempage du moule ou de I’ensemble
moule/textile issu de I’étape a) dans une solution coagulante ;
trempage du moule ou de I’ensemble moule/textile issu de
I’étape a) ou de I’étape b) dans une ou plusieurs dispersions
aqueuses de latex naturel ou synthétique (i) ;

éventuellement trempage du moule revétu issu de 1’étape c)
dans de l’eau pour permettre 1’élimination de la solution
coagulante ;

seéchage et éventuellement vulcanisation du moule revétu issu de
I’étape c) ou de I’étape d) ;

éventuellement trempage du moule revétu obtenu a P’issue de
I’étape c), d) ou e) dans une ou plusieurs couches d’adhésion ;
trempage du moule revétu obtenu a I’issue de 1’étape ¢) ou de
I’étape d) ou €) ou f) dans une ou plusieurs solutions aqueuses
de PVA partiellement ou totalement hydrolysé de taux
d’hydrolyse comprise entre 70 et 95 %.

trempage du moule revétu obtenu a Pissue de I’étape g) dans
une ou plusieurs dispersions aqueuses de latex synthétique

autoréticulant ;
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i) éventuellement trempage du moule revétu obtenu a I’issue de
I’étape h) dans une ou plusieurs dispersions aqueuses de résine
fluorée cationique comprenant de la silice ;

et dans une étape finale :

j) retrait du gant par glissement sur le moule.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que chaque

étape de trempage de f) 4 1) est suivie d’un séchage.
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