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Procédé de préparation de cuir comprenant l'utilisation d'un composé silylé et cuir obtenu par ce procéde.

La présente invention se rapporte a un cuir fini possé-
dant au moins une propriété d’'ennoblissement apportée par
au moins un agent de traitement silylé et aux procédés de
préparation d’'un tel cuir fini, comprenant l'utilisation d’'un
composé silylé lors de I'étape de tannage et/ou lors d’'une

étape d’ennoblissement postérieure au tannage.
Figure 1




Description

Titre de l'invention : Procédé de préparation de cuir comprenant

I’utilisation d’un composé silylé et cuir obtenu par ce procédé
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La présente invention concerne un cuir fini possédant au moins une propriété
d’ennoblissement apportée par un agent de traitement silylé€ ainsi que des procédés de
préparation d’un tel cuir fini, comprenant I’ utilisation d’un composé silylé lors de
I’étape de tannage et/ou lors d’une étape d’ennoblissement postérieure au tannage.

La transformation d’une peau en cuir fini comporte de nombreuses €tapes. On peut
classer I’ensemble de ces €tapes en trois grands groupes que I’on peut définir ainsi : A)
les étapes de préparation des peaux, B) les étapes d’opérations de tannage, et C) les
étapes d’ennoblissement.

Lors des étapes de préparation des peaux, les peaux brutes des animaux sont récep-
tionnées. Ces peaux peuvent €tre tri€es en fonction de la présence de défauts, de leur
qualité, leur taille, leur poids etc... Lors de ces étapes de préparation, les parties des
peaux que I’on ne souhaite pas conserver, comme par exemple les pattes, sont
découpées et €liminées. Les peaux sont ensuite nettoyées. Pour cela, les peaux sont
mises en trempe dans un volume d’eau important, par exemple dans un foulon
(tonneau rotatif) ou dans une coudreuse (cuve immobile avec des pales mobiles). Un
antiseptique peut €tre ajouté. Une fois nettoyées, les peaux sont épilées pour en
éliminer les poils, par exemple par voie chimique. Les peaux subissent €galement une
étape d’écharnage qui consiste a éliminer les tissus sous-cutanés. Ces étapes sont
appelées €tapes de riviere.

A I’issue des étapes de préparation des peaux, on obtient des peaux qui peuvent étre
des peaux dites « picklées » ou des peaux dites « déchaulées ». Les peaux « picklées »
sont des peaux présentant une forte salinité et un pH bas, généralement inférieur a 3,0.
Les peaux « déchaulées » sont des peaux sortant des étapes de riviere présentant un pH
généralement compris entre 7,5 et 9,0.

Lors des opérations de tannage, les peaux préparées comme indiqué ci-dessus, par
exemple les peaux « picklées » et les peaux « déchaulées », sont dégraissées. Si besoin,
ces peaux sont réhydratées. A ce stade, les peaux sont putrescibles et prétes a étre
tannées. L’étape de tannage proprement dite consiste en un traitement chimique
permettant de transformer ces peaux putrescibles en cuirs imputrescibles et résistants.
Le traitement chimique met en ceuvre des agents tannants. En effet, les peaux sont
constituées de fibres de collagene. Lors du tannage, les agents tannants forment des
liaisons entre les fibres de collagéne des peaux, permettant de stabiliser ces peaux et

les transformant en cuir résistant et imputrescible.
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Différents agents tannants peuvent €tre utilisés pour tanner des peaux.

Dans I’industrie du cuir, I’agent tannant le plus utilisé est le chrome au degré
d’oxydation 3 (Cr**). En effet, le procédé de tannage au chrome Cr3* est facile a mettre
en ceuvre, efficace et permet d’obtenir des cuirs présentant des propriétés répondant
aux attentes du marché.

D’autres métaux peuvent €tre utilisés comme agents tannants, comme par exemple
I’aluminium, le fer, le titane ou le zirconium. L’acide silicique (Si(OH),) peut
également €tre utilisé comme agent tannant.

Il est également possible d’utiliser le glutaraldéhyde comme agent tannant, ou encore
des tannins végétaux ou des composés organiques de synthese.

A I’issue de I’étape de tannage, les cuirs obtenus peuvent Etre égouttés, rincés et
éventuellement essorés.

Les étapes d’ennoblissement sont les étapes qui permettent de rendre les cuirs
obtenus a I’issue des opérations de tannage utilisables pour la fabrication des objets en
cuir, autrement dit, ce sont les étapes qui permettent d’obtenir un cuir fini. Les étapes
d’ennoblissement comprennent les étapes de corroyage et les étapes de finissage.

Les étapes de corroyage peuvent se faire en milieu humide ou en milieu sec. Ces
étapes peuvent notamment comprendre des étapes de retannage, de teinture, de
nourriture, d’essorage, de palissonage, de mise a I’épaisseur. Le retannage consiste a
apporter au cuir une certaine dureté. Dans le domaine de I’industrie du cuir, on parle
également de « garnir » le cuir, ou encore d’apporter de la « rondeur » au cuir. Ce
retannage se fait généralement au moyen d’agents de traitement, qui peuvent étre des
composés chimiques, tels que des polyphénols, des résines ou encore des métaux, que
I’on apporte au cuir, par exemple en mélangeant ces agents de traitement avec le cuir
dans une solution aqueuse dans un foulon dans des conditions de température,
d’agitation, de durée et de pH que I’homme du métier détermine en fonction du résultat
qu’il souhaite obtenir. La teinture consiste a apporter de la couleur au cuir. Cette étape
se fait également au moyen d’agents de traitement, qui dans le cas de la teinture
peuvent étre en particulier des agents colorants. Comme pour le retannage, 1’étape de
teinture se fait en milieu aqueux dans un foulon, en mélangeant le cuir et le ou les
agents colorants selon une procédure et des conditions de température, d’agitation, de
durée et de pH déterminées par ’homme du métier. L’étape de nourriture consiste a
nourrir le cuir afin de lui apporter de la souplesse. L’étape de nourriture se fait au
moyen d’agents de traitement, comme des agents nourrissants qui peuvent par exemple
étre des composés chimiques comprenant dans leur formule une ou plusieurs chaines
grasses, autrement dit un ou plusieurs acides gras. L’étape de nourriture se fait
également généralement en milieu aqueux, par exemple dans un foulon, dans lequel le

cuir et les composés chimiques a chaines grasses sont mélangés selon une procédure
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définie par ’homme du métier en fonction du résultat qu’il souhaite obtenir. Le pa-
lissonage consiste a étirer les peaux tannées, par exemple pour les rendre plus souples.
Le palissonage se fait de fagon mécanique. La mise a I’épaisseur consiste a régler
I’épaisseur des peaux tannées selon I’épaisseur souhaitée pour le cuir fini. Cette mise a
I’épaisseur se fait de fagon mécanique au moyen d’une machine prévue a cet effet.

Les étapes de finissage se font généralement hors foulon, autrement dit plutdt en
milieu ambiant, et consistent a conférer au cuir un apprét de surface. Les étapes de
finissage se font généralement en combinant une action mécanique (par exemple
lissage, impression, etc...) avec un agent de traitement, qui peut par exemple &tre un
composé chimique filmogene, qui va aider a obtenir I’effet souhaité. Les étapes de
finissage peuvent ainsi par exemple conférer aux cuirs des propriétés esthétiques : ces
propriétés esthétiques peuvent par exemple €tre une couleur, que 1’on réalise alors par
impression d’un agent colorant sur le cuir. Ces propriétés esthétiques peuvent
également €tre un aspect brillant, velouté, mat, satiné ou grainé, etc...que I’on obtient
au moyen d’un travail mécanique du cuir, par exemple au moyen d’une plaque lisse
(lissage), une rotopresse, une satineuse, une graineuse, etc... avec des agents
chimiques filmogenes aptes a conférer de la brillance, du velouté, de la matité,
etc...Les étapes de finissage peuvent également conférer aux cuirs des propri€t€s pro-
tectrices afin de conférer au cuir une durée de vie plus longue : ces propriétés pro-
tectrice peuvent par exemple &tre une résistance aux taches, a I’abrasion, a I’eau, en
particulier a I’eau salée, une résistance a la lumiere, en particulier au soleil, etc... La
aussi, ces propriétés protectrices sont obtenues par un travail mécanique du cuir
comme vu ci-dessus avec des agents de traitement, qui peuvent par exemple Etre des
composés chimiques filmogenes, aptes a conférer au cuir de la résistance aux tiches, a
I’abrasion, a 1’eau, a la lumiere, etc...

Ainsi, les étapes d’ennoblissement, comme par exemple les étapes de corroyage et de
finissage, servent a apporter au cuir une ou plusieurs propriétés, généralement a I’aide
d’agents de traitement qui, comme décrit ci-dessus mais sans exhaustivité, peuvent étre
des agents de retannage, comme par exemple les polyphénols et les métaux, des agents
de teinture, comme les agents colorants, des agents de nourriture, comme les composés
chimiques comprenant dans leur formule un ou plusieurs acides gras, des agents
d’esthétisation, comme les agents chimiques aptes a conférer de la brillance, du
velouté, de la matité, du satin, du grain, les agents de protection, comme agents
chimiques aptes a conférer au cuir de la résistance aux taches, a ’abrasion, a I’eau, a la
lumiére, etc.

Or il a été€ constaté dans les procédés de préparation de cuir fini existants que les
objets en cuir fabriqués a partir de ces cuirs finis pouvaient voir certaines de leurs

propriétés, apportées lors des étapes d’ennoblissement, dégradées a 1’usage, pendant la
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durée de vie des objets, ou lors de I’utilisation de ces objets dans certaines cir-
constances particulieres. On a ainsi pu constater des phénomenes de dégorgement de la
couleur : un tel dégorgement peut se produire en milieu humide ou a sec et a pour
conséquence qu’une partie de I’agent colorant utilisé€ pour donner une couleur au cuir
déteint sur une autre surface, par exemple la peau d’un utilisateur. On constate
également des phénomenes de migration, appelés dans I’industrie du cuir « migration
PVC (polychlorure de vinyle) » : lorsqu’un cuir fini coloré est utilisé dans un produit
en combinaison avec un autre matériau, une partie de 1’agent colorant utilisé pour
colorer le cuir peut migrer vers cet autre matériau, détériorant ainsi 1’aspect esthétique
initial du produit. On a également pu constater une faible tenue a la lumicre de certains
agents colorants. On constate également parfois un jaunissement non désiré du cuir fini
lorsque ce dernier a été€ nourri avec des agents contenant des acides gras : la des-
truction de ces acides gras dans le temps provoque ce jaunissement dommageable a
I’aspect esthétique initial du produit.

Ainsi, il apparait qu’avec les procédés de préparation de cuir conventionnels, au
moins une partie des agents de traitement apportés au cuir lors des étapes
d’ennoblissement peut Etre amenée a étre séparce du cuir fini au cours de la durée de
vie d’un objet en cuir fabriqué avec un tel cuir fini. Ce phénomene n’est pas sou-
haitable.

Il subsiste donc le besoin d’un procédé de préparation d’un cuir fini qui permettrait
d’apporter au cuir une ou plusieurs propriétés d’ennoblissement au moyen d’un ou
plusieurs agents de traitement, de telle sorte que ce ou ces agents de traitement
resterai(en)t fixé(s) au cuir de fagon optimale pendant la durée de vie du cuir fini et in-
dépendamment des circonstances dans lesquelles ce cuir fini est utilisé.

La demanderesse a mis au point un nouveau procédé de préparation d’un cuir fini
permettant de fixer sur le cuir un ou plusieurs agents de traitement de fagon optimale et
de facon durable. Pour cela, le procédé de préparation selon I’invention comprend
I’ utilisation d’au moins un agent de traitement silyl€ lors de 1’étape de tannage et/ou
lors d’une étape ultérieure d’ennoblissement, I’étape de tannage comprenant
I’ utilisation d’un précurseur d’acide silicique (Si(OH).,).

Un objet de la présente invention se rapporte a un cuir fini comprenant au moins une
propriété d’ennoblissement apportée par au moins un agent de traitement silylé, ledit
agent de traitement silylé €tant fixé a un réseau tridimensionnel Si-O-Si par une liaison
covalente, ledit réseau tridimensionnel Si-O-Si étant li€¢ par liaisons hydrogenes,
ioniques ou covalentes au collagene constitutif du cuir fini.

Un autre objet de la présente invention se rapporte a un procédé de préparation d’un
cuir fini selon I’invention, a partir de peaux brutes, ledit procédé comprenant au moins

les étapes suivantes :
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- 1) préparation de peaux brutes afin d’obtenir des peaux prétes a étre tannées,

- i) tannage des peaux issues de 1’étape i) au moyen d’une composition
tannante comprenant au moins un agent tannant de formule (I):

[Chem.1]
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dans laquelle Y', Y2, Y? et Y4, identiques ou différents, sont choisis indépendamment
les uns des autres comme €étant un atome d’halogene, un groupe —[OSiO,R!; ], ou un
groupe -OR?, deux ou plus des groupes —[OSiO,R!; ], et -OR?pouvant tre connectés
entre eux par une liaison covalente, dans lesquels :

- u est un nombre entier allant de 0 a 3, v est un nombre entier supérieur ou égal a un,
et R! est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un groupe C,-C, alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R! comportant éventuellement un ou plusieurs
groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

- R? est choisi comme €étant un atome d’hydrogene, un groupe C,-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-C alcényle, un groupe C,-C,y alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R? comportant éventuellement un ou plusieurs
groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

ledit procédé étant caractérisé en ce que ledit au moins un agent de traitement silylé
est mis en ceuvre lors de 1’étape ii) de tannage et/ou lors d’une étape iii)
d’ennoblissement postérieure a I’étape ii) de tannage.

Un autre objet de la présente invention se rapporte a un procédé de préparation d’un
cuir fini selon I’invention, a partir de peaux brutes, ledit procédé comprenant au moins
les étapes suivantes :

- a) préparation des peaux brutes afin d’obtenir des peaux prétes a étre tannées,

- b) tannage et ennoblissement des peaux issues de I’étape a) au moyen d’une com-
position traitante comprenant au moins ledit agent de traitement silylé.

La présente invention porte également sur un cuir fini possédant au moins une
propriété d’ennoblissement, susceptible d’€tre obtenu par ces procédés.

La présente invention porte également sur une méthode de désennoblissement d’un
cuir fini obtenu par les procédés selon I’invention comprenant au moins une étape au

cours de laquelle ledit cuir fini est mis a tremper dans une solution basique afin de
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porter le pH du cuir a une valeur supérieure ou €gale a 10,5, de préférence a une valeur
allantde 11,54 13,0.

Les procédés selon I’invention permettent d’obtenir des cuirs finis ayant des
propriétés d’ennoblissement particulicrement stables dans le temps et a I’usage. En
effet, les peaux prétes a €tre tannées comprennent des fibres de collagene. Les
composés utilisés lors de 1’étape ii) ou I’étape a) de tannage des procédés selon
I’invention sont des précurseurs de Si(OH),. La polymérisation du Si(OH), lors de
I’étape de tannage va créer un réseau tridimensionnel Si-O-Si li€ au collagéne
constitutif des peaux. Ce réseau tridimensionnel va permettre de stabiliser les peaux et
ainsi de les tanner. L’avantage de ces procédés est que lors de I’étape du tannage, une
partie du silicium du Si(OH), ne réagit pas et reste présente dans ce réseau tridi-
mensionnel. Le réseau tridimensionnel ainsi formé présente un résidu de groupements,
sous la forme de fonctions silanols (Si-OH) a la surface. Ces groupements permettront
une modification du cuir de maniere covalente et controlée.

Ainsi, Iutilisation d’un agent de traitement silyl€ lors de 1I’étape de tannage et/ou lors
d’une étape ultérieure d’ennoblissement va permettre de fixer le groupe silyle de
I’agent de traitement au réseau tridimensionnel Si-O-Si cré€ lors de I’étape de tannage,
en créant une nouvelle liaison Si-O-Si résultant de la réaction de condensation d’au
moins un groupe silanol de ce réseau tridimensionnel et d’au moins un groupe silanol
de I’agent de traitement silylé. Cette liaison siloxane Si-O-Si, de nature covalente, est
particulierement stable et durable dans le temps. Ainsi le groupe silyle de 1’agent de
traitement va se retrouver imbriqué au sein du réseau tridimensionnel Si-O-Si formé
lors de I’étape de tannage et ainsi fortement fixé au collagene de la peau, et donc au
cuir fini. Du fait de I’imbrication du groupe silyle de 1’agent de traitement silylé au
sein du réseau tridimensionnel Si-O-Si li€ au collageéne des peaux, la propriété
apportée au cuir fini par ’agent de traitement silylé est particulicrement stable : en
effet, selon les procédés selon I’invention, 1’agent de traitement silylé est 1i€ au réseau
tridimensionnel Si-O-Si par le biais de son groupe fonctionnel silyle qui est 1ié de
maniere covalente au réseau tridimensionnel Si-O-Si, lui-méme li€ par liaisons hy-
drogenes, ioniques ou covalents au collagéne constitutif des peaux et donc du cuir fini.
Définitions

Dans la présente demande, on entend par :

- « peaux brutes », des peaux d’origine animale ou de synthese contenant du
collageéne, mais n’ayant pas encore subi les étapes de préparation des peaux telles que
décrites ci-dessus, rendant ces peaux prétes a étre tannées ;

- « peaux prétes a €tre tannées », des peaux issues des opérations de préparation des
peaux tel que décrit ci-dessus, par exemple des peaux picklées ou déchaulées, qui ont

en outre ¢été dégraissées ;
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- « peaux tannées » ou « cuir », des peaux ayant subi au moins une étape de tannage ;

- « cuir fini », des peaux tannées ayant subi au moins une étape d’ennoblissement ;

- « groupe alcoxysilane » : le groupe Si-OR?, dans lequel R> est choisi comme étant
un atome d’hydrogene, un groupe C,-C,, alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-Cyy
alcényle, un groupe C,-C,y alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R
> pouvant éventuellement comporter un ou plusieurs groupes amines, ammonium,
amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

- « groupe silanol » : le groupe Si-OH, pouvant résulter de ’hydrolyse de
groupements alcoxysilane,

- « groupe silyle » : un groupe choisi parmi le groupe alcoxysilane, le groupe silanol,
un halogénosilane, un polymere de silicium, ot :

- ’halogénosilane est Si-X, ou X est un atome d’halogene, et

- le polymere de silicium est Si-K, ot K est un groupe —[OSiOR®; (], ou s est un
nombre entier allant de 0 a 3, t est un nombre entier supérieur ou égal a un, et R® est
choisi comme €tant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C, alkyle, un groupe aryle,
un groupe C,-Cy, alcényle, un groupe C,-C,, alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyleéne
ou ses dérivés, R® comportant éventuellement un ou plusieurs groupes amines,
ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

- « silylation » : une réaction de greffage entre une molécule silylante, c’est-a-dire
comportant d’un c6té un groupe alcoxysilane et de I’autre c6té un groupe organique
réactif tel que par exemple un groupe isocyanate, un groupe epoxy, un groupe amine,
et une molécule silylable, c’est-a-dire une molécule ou un polymere possédant un
groupe silylable, autrement dit un groupe réactif a la molécule silylante. Comme
molécule silylante, on peut citer le 3-isocyanatopropyl triéthoxysilane (ICPTES), le
3-glycidoxypropyl trimethoxysilane (GPTMS), le 3-aminopropyl triethoxysilane
(APTES), le triéthoxysilane, le 3-mercaptopropyl trimethoxysilane (MPTES). Comme
groupe silylable, on peut citer le groupe amine (-NH,), le groupe hydroxyle (-OH), le
groupe carboxyle (-COOH), le groupe isocyanate (NCO) et le groupe vinyle (-CH=CH
2)

- « agent de traitement silylé »: tout agent de traitement présentant au moins un
groupe silyle;

- « agent de traitement » : tout composé capable d’apporter une ou plusieurs
propriétés d’ennoblissement a une peau tannée ou a une peau préte a €tre tannée. De
maniere avantageuse, le composé peut étre sous toute forme apte a recevoir par si-
lylation une molécule silylante comportant un ou plusieurs groupes silyle, par exemple
une molécule, un polymere, un matériau, et comprend de préférence au moins un
groupe silylable. De manicre avantageuse, I’agent de traitement peut €tre ainsi défini

comme un composé comprenant deux parties complémentaires, une partie T d’une part
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et une partie A d’autre part, formant ensemble un composé de formule T-A, ou la
partie T correspond au composé apportant la fonctionnalité de traitement (par exemple
molécule, polymere, matériau, nanoparticule) sans son groupe silylable et qu’on
appellera groupe traitant de ’agent de traitement, et ou la partie A correspond au
groupe silylable de I’agent de traitement (par exemple groupe amine, hydroxyle,
carboxyle, vinyle). Une fois que 1I’agent de traitement a subi la silylation, le groupe A
est transformé en groupe de liaison W entre le groupe traitant T et le groupe silyle de
I’agent de traitement silylé. Le groupe de liaison W peut par exemple €tre choisi parmi:
[Chem.2]

- « propriété d’ennoblissement » : toute propriété que 1’on peut souhaiter apporter a
une peau tannée ou préte a étre tannée afin d’obtenir un cuir fini utilisable dans les ap-
plications possibles des cuirs. Comme propriétés d’ennoblissement, on peut citer de
fagon non exhaustive les propriétés procurant les effets suivants : compostable,

absorbeur de gaz (Ex CO,), dégradable, cuir éphémere, comestible, antibactérien, auto



[0055]

[0056]

[0057]

[0058]

hydratant, antiseptique, anti ondes, anti sudation, a mémoire de forme, fongicide, effet
refroidissant, thermorégulable, effet mousse (moelleux), anti-salissures, résistant au
gras (fatty proof), résistant a ’eau douce, résistant a I’eau salée, ignifuge, résistant a
I’abrasion, protection contre les produits chimiques, protection contre les Hv,
souplesse, €lasticité, nourrissant, durcisseurs, garnissant, anti frottements, antistatique,
anti ondes, anti infrarouge, anti dérapant, modificateur de toucher, photochrome, ther-
mochrome, odorant, luminescent, phosphorescent, couleurs, fluorescent, réfléchissant,
effet mouillé, effet mat, effet brillant, effet métallisé, chimioChrome, cuir transparent,
effet ardoise, indicateurs médicaux, relarguage de principe actif, effet rebondisssant,
isolant phonique, stockage et inertie thermique, caractere thixotrope, isolant thermique,
stockage électrique, grainage automatique, perte de surface, effet Nubuck sans
pongage, quantum dot (particules semi-conductrices, émettant une couleur fonction de
la taille et de la fréquence recue), marqueur de tracabilité, extensible, mycosable, re-
constituable, effet collant, thermoformable, capteur d’humidité, magnétique, tactile,
précurseur de polymérisation, cuir ayant un gofit, autocicatrisant, effet sonore, stockage

de données, localisation GPS (Global Positioning System), conducteur électrique.
De maniere avantageuse, I’agent de traitement contribuant a apporter souplesse,

élasticité, un effet nourrissant, peut étre choisi parmi les composés suivants :

- les acides gras comme les acides carboxyliques aliphatiques ou ramifiés, faits
de chaines d'au moins 4 carbones, plus ou moins insaturées, c'est-a-dire
présentant une ou plusieurs doubles liaisons, de préférence de 4 a 36 atomes
de carbone ; a titre d'exemple, on peut citer I'acide butyrique, 1'acide
palmitique, I'acide arachidique ;

- les polyéthylene glycol dont la masse molaire varie de 62 a 20 000 g/mol.

De manicre avantageuse, 1’agent de traitement contribuant a apporter un effet es-
thétique tel que la couleur, la luminescence, la phosphorescence, la fluorescence, un
effet mat, un effet brillant, un effet métallisé, un effet ardoise, un effet transparent, peut
étre choisi parmi les composés suivants :

- agents colorants ;

- la fluorescéine.

De manicre avantageuse, 1’agent de traitement contribuant a apporter un effet
durcisseur et/ou garnissant peut étre choisi parmi les composés suivants :

- les métaux ;

- les polyphénols ;

- les dérivés de la cellulose, comme I”hydroxypropyl méthyl cellulose.

Description détaillée

Les peaux concernées par les procédés selon 1’invention peuvent étre toutes peaux
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contenant du collagéne, que ces peaux soient de syntheése ou d’origine animale. Ces
peaux peuvent par exemple €tre issues des animaux dont la peau contient du collagene,
comme par exemple les bovins, les ovins, les caprins, les reptiles (serpents, 1ézards,
crocodiliens, alligatoridae), les poissons, les oiseaux, les batraciens, les porcins.

Dans une premicre étape des procédés selon 1’invention, étape i) ou étape a), on
prépare des peaux brutes afin d’obtenir des peaux prétes a €tre tannées.

Les opérations de réhydratation et de dégraissage sont bien connues de ’homme du
métier. Par exemple, pour réhydrater et dégraisser des peaux picklées, on peut placer
les peaux dans un foulon, ajouter de I’eau, du sel et un dégraissant. Le foulon est un
tambour tournant bien connu de I’homme du métier. Le dégraissant peut de maniére
connue €tre choisi parmi les tensioactifs, par exemples les tensioactifs non ioniques et
anioniques. On peut par exemple faire tourner le foulon sans chaleur pendant une durée
pouvant aller de 15 min a 10h, vidanger le foulon puis rincer les peaux avec de 1’eau
salée a température ambiante. On obtient ainsi des peaux prétes a étre tannées.

Dans un premier procédé selon I’invention, selon une étape ii), on procede au
tannage des peaux prétes a €tre tannées par une composition tannante comprenant au
moins un agent tannant de formule (I) suivante :

[Chem.1]

@)

dans laquelle Y', Y2, Y? et Y4, identiques ou différents, sont choisis indépendamment
les uns des autres comme €étant un atome d’halogene, un groupe —[OSiO,R; ], ou un
groupe -OR?, deux ou plus des groupes —[OSiO,R!; ], et -OR?pouvant tre connectés
entre eux par une liaison covalente, dans lesquels :

- u est un nombre entier allant de 0 a 3, v est un nombre entier supérieur ou égal a un,
et R! est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un groupe C,-C, alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R! comportant éventuellement un ou plusieurs
groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

- R? est choisi comme €étant un atome d’hydrogene, un groupe C,-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un groupe C,-C, alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R? comportant éventuellement un ou plusieurs

groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers.
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Au sens de la présente invention, on entend :

- Par groupe « C;-Cy, alkyle », une chaine hydrocarbonée saturée, linéaire ou
ramifiée, comportant de 1 a 10 atomes de carbone, comme par exemple un
groupe méthyle, éthyle, isopropyle, tertio-butyle, pentyle, etc...

- Par groupe aryle, un groupe aromatique, comportant de préférence de 5 a 10
atomes de carbone, comprenant un ou plusieurs cycles et comprenant éven-
tuellement un hétéroatome, en particulier un oxygene, un azote ou un soufre,
comme par exemple un groupe phényle, furane, indole, pyridine, naphtalene,
etc...

- Par groupe « C,-Cy, alcényle », une chaine hydrocarbonée, linéaire ou
ramifiée, comportant au moins une insaturation et comportant de 2 a 10
atomes de carbone, comme par exemple un groupe éthényle (vinyle),
propényle, 2,4-hexafiényle, etc...

- Par groupe « C,-Cy alcynyle », une chaine hydrocarbonée, linéaire ou
ramifiée, comportant au moins une double insaturation et comportant de 2 a
10 atomes de carbone, comme par exemple un groupe acétylene, propyne,
butyne, etc...

- Par groupe « polyoxyde d’alkyléne », des polymeres d’unités d’oxyde
d’éthylene, le nombre d’unités d’oxyde d’éthyléne est un nombre entier
supérieur ou égal a 1,

- Par dérivés des polyoxyde d’alkyléne, on entend un ou plusieurs polymeres de
synthese choisis parmi les copolymeres d’acides carboxyliques et d’ester car-
boxyliques de poly(alkylene glycol), les copolymeres d’acides carboxylique et
d’amide de poly(alkylene glycol), les copolymeres d’acides carboxyliques et
d’imide de poly(alkylene glycol), les copolymeres d’acides carboxyliques et
d’ethers vinyliques de poly(alkylene glycol), neutralisés ou non neutralisé, et
leurs mélanges.

Dans une forme de réalisation, Y!, Y2, Y? et Y sont choisis indépendamment les uns
des autres comme étant un atome de chlore, un groupe —OH ou un groupe -OCH,CHj.

Le composé de formule (I) peut €tre un précurseur de Si(OH), ou directement du
Si(OH),. Ainsi, dans une forme de réalisation, le composé de formule (I) est le Si(OH),
. Dans une autre forme de réalisation, le composé de formule (I) est Si(OCH,CHs;),,

Lors de I’étape de tannage, un réseau tridimensionnel Si-O-Si est créé par polymé-
risation de Si(OH),. Ce réseau tridimensionnel se lie au collagéne constitutif des peaux
et stabilise ces dernieres. On obtient des peaux tannées.

Outre le composé de formule (I), la composition tannante comprend généralement au
moins de I’eau.

La composition tannante peut également comprendre un sel, comme par exemple le



[0073]

[0074]

[0075]

[0076]

[0077]

[0078]

[0079]

12

chlorure de sodium.

Le sel éventuellement présent dans la composition tannante a pour fonction d’éviter
le gonflement des peaux dans I’eau. Par sel, on entend au sens de la présente demande
un composé ionique de cations et d'anions formant un produit neutre et sans charge
électrique nette. Le sel peut par exemple €tre choisi parmi le chlorure de potassium, le
chlorure de sodium et leurs mélanges. La nécessité de la présence d’un sel dans la
composition tannante est déterminée par I’homme du métier. Cette nécessité dépendra
généralement du pH choisi pour la composition tannante. Par exemple, si le pH de la
solution aqueuse est inférieur a 5,0 la composition tannante comprendra de préférence
un sel. La préparation d’une telle solution salée est a la portée de ’homme du métier.
La détermination de la quantité de sel, par exemple de chlorure de sodium, nécessaire
pour éviter le gonflement des peaux est a la portée de I’homme du métier.

La composition tannante peut également comprendre tout agent tannant autre que le
composé de formule (I). Par exemple, la composition tannante peut comprendre un
agent tannant additionnel choisi parmi les composés suivants : le chrome, le glutal-
raldéhyde, les triazines, des tannins végétaux comme par exemple le mimosa, le cha-
taignier, le quebracho, et leurs mélanges.

De manicre avantageuse, le composé de formule (I) est présent dans la composition
tannante, en masse par rapport a la masse des peaux prétes a €tre tannées, dans une
teneur allant de 0,1 a 100%, de préférence allant de 5% a 60%, de préférence encore
allant de 5% a 30 %.

La mise en contact des peaux prétes a €tre tannées et de la composition tannante se
fait généralement dans un foulon. Le pH de la composition tannante est porté a la
valeur désirée, par exemple a une valeur allant de 1,5 a 10,5, au moyen d’ajout d’acide
ou de base dans la composition.

Le foulon est ensuite laissé a tourner pendant une durée permettant a 1’acide silicique
de pénétrer les peaux. Cette durée peut ainsi varier en fonction de 1’épaisseur des
peaux et de la nature des peaux. La durée de cette étape est déterminable ais€ément par
I’homme du métier en fonction de la peau a tanner. La rotation du foulon se fait de
préférence a température ambiante, autrement dit une température inférieure ou égale a
30°C, de préférence une température allant de 20 a 25°C. Une fois que ’acide silicique
a pénétré les peaux, on peut réaliser une étape de neutralisation de la composition, par
exemple en portant le pH de la composition tannante et des peaux a une valeur allant
de 2,1 a 10,5, de préférence a une valeur allant de 4,0 a 8,0.

A I’issue de I’étape de tannage, on obtient des peaux stabilisées, qui sont des peaux
tannées, aussi appelées cuirs.

Le procédé comprend 1’utilisation d’au moins un agent de traitement silylé afin

d’apporter au cuir une ou plusieurs propriétés d’ennoblissement.
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Selon ce premier procédé selon I’invention, I’agent de traitement silylé peut €tre mis
en ceuvre lors de I’étape ii) de tannage et/ou lors d’une étape iii) d’ennoblissement pos-
térieure a I’étape ii) de tannage.

Dans une forme de réalisation, 1’agent de traitement silylé est au moins mis en ceuvre
lors de I’étape ii) de tannage. Dans un tel cas, I’agent de traitement silylé est géné-
ralement ajouté a la composition tannante.

De manicre avantageuse, la composition tannante comprend en outre ledit au moins
un agent de traitement silylé, ledit agent de traitement silylé étant présent dans la com-
position tannante dans une teneur allant de 0,1 a 50%, de préférence de 0,1 a 35%, de
préférence de 0,1 a 25%, de préférence encore de 0,1 a 10%, en masse par rapport a la
masse du composé de formule (I).

Lors de I’étape de tannage, le groupe silyle de I’agent de traitement silylé va se lier
au réseau tridimensionnel Si-O-Si créé par la polymérisation du Si(OH),, par réaction
de condensation d’au moins un groupe silanol de ce réseau tridimensionnel et d’au
moins un groupe silanol de I’agent de traitement silylé. L’ agent de traitement silylé€ va
ainsi se trouver fortement li€ a ce réseau tridimensionnel. Il est a noter que dans ce
premier procédé selon I’invention, lors de cette étape ii) de tannage, 1’agent de
traitement silylé de préférence ne constitue pas une aide au tannage, le tannage étant
effectué principalement par la polymérisation de I’acide silicique Si(OH)s,.

Lors de I’étape de tannage, plusieurs agents de traitement silylés différents peuvent
étre utilisés afin d’apporter au cuir une ou plusieurs propriétés d’ennoblissement.

Alternativement ou en combinaison, 1’agent de traitement silylé peut au moins €tre
mis en ceuvre lors d’une étape d’ennoblissement, étape iii), postérieure a 1’étape ii) de
tannage.

Lors de I’étape d’ennoblissement, le groupe silyle de I’agent de traitement silylé va
se lier au réseau tridimensionnel Si-O-Si créé lors du tannage au Si(OH), par réaction
de condensation d’au moins un groupe silanol de ce réseau tridimensionnel et d’au
moins un groupe silanol de I’agent de traitement silylé. L’ agent de traitement silylé€ va
ainsi se trouver fortement lié a ce réseau tridimensionnel, assurant ainsi une fixation
particulierement forte du groupe silyle a I’intérieur ou a la surface des peaux tannées.
La ou les propriétés apportées au cuir fini par 1’agent de traitement silylé sera ainsi par-
ticulicrement stable.

L’étape d’ennoblissement peut se faire en milieu sec, ambiant ou humide. Par
exemple, une solution aqueuse de 1’agent de traitement silylé peut €tre préparée. Les
peaux tannées peuvent étre placées dans une solution aqueuse acide ou basique, de
préférence acide, par exemple présentant un pH allant de 1,5 a 2,0, dans un foulon,
auquel on ajoute la solution aqueuse de I’agent de traitement silylé. Le foulon peut €tre

mis en rotation dans des conditions d’agitation et de durée déterminées par ’homme
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du métier. Le pH de la solution comprenant les peaux et 1’agent de traitement silylé est
ensuite ajusté a une valeur allant de 3,0 a 10,5, préférentiellement allant de 3,5 a 7,0,
préférentiellement encore allant de 4,0 a 5,0. A I'issue de ce traitement, le foulon est
vidé et les peaux traitées peuvent €tre rincées.

Alternativement, cette solution aqueuse de 1’agent de traitement silylé peut Etre
déposée sur la surface des peaux tannées. La polymérisation de 1’agent de traitement
silylé peut par exemple se faire par simple séchage des peaux tannées ainsi traitées.

Lors de I’étape d’ennoblissement, plusieurs agents de traitement silylés différents
peuvent étre utilisés simultanément ou successivement afin d’apporter au cuir une ou
plusieurs propriétés d’ennoblissement.

Le procédé selon I’invention peut ainsi comprendre plusieurs étapes
d’ennoblissement.

De manicre avantageuse, 1’agent de traitement silylé€ est choisi parmi les composés de

formule (II) suivante :

[Chem.9]

Al
YEMSiMW%—T
an
dans laquelle

- Al et A2, identiques ou différents, sont choisis indépendamment 1’un de 1’autre
comme étant Y5 ou W-T,

- Y> est choisi comme étant un atome d’halogene, un groupe —-[OSiO,R?; ], ou
un groupe —“OR#, deux ou plus des groupes -[OSiO,R?; ], et -OR*pouvant
étre connectés entre eux par une liaison covalente, dans lesquels :

- q est un nombre entier allant de 0 a 3, r est un nombre entier supérieur ou €égal a un,

et R est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un groupe C,-C, alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R? étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou
thioéthers,

- R* est choisi comme €étant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-C alcényle, un groupe C,-C,y alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R* étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou

thioéthers,
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- p est un nombre entier supérieur ou égal a 1,
— W est choisi comme étant un groupe de liaison choisi parmi :
[Chem.2]

[Chem.6]
GH

ZT

[Chem.7]

[Chem.8]

RO

- T est le groupe traitant d’un agent de traitement.
De manicre avantageuse, I’agent de traitement silyl€ est choisi parmi :

- la fluorescéine silylée de formule suivante :
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[Chem.10]

- I’hydroxy propyl méthylcellulose silylée de formule suivante :

[Chem.11]
7,
% .
A
SR
St
’.? \m.\.\.\m
A
.
&
GR
08
" . Tl
*«M‘ ’i” e
RO ST = f et
OR A
OR 3 y

dans laquelle x est un nombre entier supérieur ou égal a 1, y est égal a (1-x), et R est

choisi parmi -H, -CHj; ou la formule suivante :

[Chem.12]

dans laquelle m est un nombre entier supérieur ou égal a 1,

- le polyéthylene glycol silylé de formule suivante :

[Chem.13]
——
o8 4
ol H 5
g'“ ;L:J k. s K X v"‘f"}“g o ‘&"WD §
& . e
*, O
| N Ly

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a 1,
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et leurs mélanges.

Dans un deuxieme procédé selon I’invention, selon 1’étape a), on réalise un tannage
et un ennoblissement des peaux prétes a étre tannées au moyen d’une composition
traitante comprenant au moins ledit agent de traitement silylé. Par composition
traitante, on entend au sens de la présente demande une composition apte a tanner et
ennoblir des peaux en une seule €étape. Ainsi, selon ce deuxieme procédé, le tannage et
I’ennoblissement peuvent étre réalisés en une seule étape au moyen d’un seul composé,
I’agent de traitement silylé. Ainsi, la composition traitante peut €tre exempte de
composé de formule (I).

Lors de I’étape b) de tannage et d’ennoblissement, un réseau tridimensionnel Si-O-Si
est créé par polymérisation de I’agent de traitement silylé€. Ce réseau tridimensionnel se
lie au collagene constitutif des peaux et stabilise ces dernieres. Par ailleurs, le groupe
traitant de 1’agent de traitement silylé est également lié de fagon covalente a ce réseau
tridimensionnel Si-O-Si. On obtient ainsi des peaux tannées et ennoblies, autrement dit
des cuirs finis.

Outre 1’agent de traitement silylé, la composition traitante comprend généralement au
moins de I’eau.

La composition traitante peut également comprendre un sel pour éviter le gonflement
des peaux dans I’eau, comme vu précédemment. La composition traitante peut
également comprendre tout agent tannant, comme par exemple un agent tannant choisi
parmi les composés suivants : le chrome, le glutalraldéhyde, les triazines, des tannins
végétaux comme par exemple le mimosa, le chataignier, le quebracho, et leurs
mélanges.

De maniere avantageuse, la composition traitante est portée a un pH allant de 1,0 a
10, préférenticllement allant de 1,5 a 4,0, préférentiellement allant de 1,6 a 2,0.

De manicre avantageuse, 1’agent de traitement silylé est présent dans la composition
traitante, en masse par rapport a la masse des peaux prétes a €tre tannées, dans une
teneur allant de 1 a 100%, préférentiellement allant de 1 a 50%, préférentiellement
allant de 1 a 20%.

De manicre avantageuse, 1’agent de traitement silylé€ est choisi parmi les composés de

formule (II) suivante :

[Chem.9]

[ A& 'Si”"""~VV~%}““T
o
}i:s.\,\.

an
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[0122] dans laquelle

- Al et A2, identiques ou différents, sont choisis indépendamment 1’un de 1’autre
comme étant Y5 ou W-T,

- Y> est choisi comme étant un atome d’halogene, un groupe —-[OSiO,R?; ], ou
un groupe —“OR#, deux ou plus des groupes -[OSiO,R?; ], et -OR*pouvant
étre connectés entre eux par une liaison covalente, dans lesquels :

[0123] - g est un nombre entier allant de 0 a 3, r est un nombre entier supérieur ou égal a un,
et R est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un groupe C;-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un groupe C,-C, alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R? étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou
thioéthers,

[0124] - R*est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un groupe C,-C,, alkyle, un
groupe aryle, un groupe C,-C alcényle, un groupe C,-C,y alcynyle, un groupe
polyoxyde d’alkylene ou ses dérivés, R* étant éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes amines, ammonium, amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou
thioéthers,

- p est un nombre entier supérieur ou égal a 1,

- W est choisi comme étant un groupe de liaison choisi parmi :
[0125] [Chem.2]

[0126] [Chem.3]

[0127] [Chem.4]

[0128] [Chem.5]

[0129] [Chem.6]
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[Chem.7]

[Chem.8]

o

- T est le groupe traitant d’un agent de traitement.

Selon ce deuxieme procédé selon I’invention, le cuir fini obtenu a I’issue de 1’étape
b) de tannage et d’ennoblissement peut &tre soumis a d’autres étapes d’ennoblissement
postérieures a I’étape b). Ces €tapes d’ennoblissement postérieures peuvent mettre en
ceuvre un agent de traitement silylé, qui peut étre celui utilisé lors de 1’étape b) de
tannage et d’ennoblissement, ou un autre agent de traitement silylé.

Les procédés selon I’invention sont particulicrement simples a mettre en ceuvre et
permettent d’apporter une ou plusieurs propriétés d’ennoblissement a des peaux
tannées de facon durable. Par ailleurs, selon les procédés selon I’invention, il est
possible d’apporter au cuir plusieurs propriétés d’ennoblissement en une seule étape
d’ennoblissement et/ou en une seule étape tannage/ennoblissement.

La présente invention porte également sur une méthode de désennoblissement d’un
cuir fini selon I’invention, comprenant au moins une étape au cours de laquelle ledit
cuir fini est mis a tremper dans une solution basique afin de porter le pH du cuir a une
valeur supérieure ou égale a 10,5, de préférence a une valeur allant de 11,5 a 13,0.

Par exemple, pour procéder au désennoblissement, les cuirs finis peuvent étre mis a
tremper dans une solution aqueuse, par exemple dans un foulon. La solution aqueuse
peut comprendre un dégraissant. Le dégraissant peut €tre choisi parmi les tensioactifs,
par exemple parmi les tensioactifs non ioniques et anioniques. Une telle étape a pour
but de dégraisser et réhydrater les cuirs. Le foulon peut ensuite étre vidangé et les cuirs
peuvent étre rincés dans le foulon a température ambiante.

Les cuirs sont mis a tremper dans une solution aqueuse comprenant un agent
basifiant afin de porter le pH des peaux et/ou cuirs a une valeur supéricure ou égale a
10,5, de préférence a une valeur allant de 11,5 a 13,0.

L’agent basifiant peut par exemple €tre choisi parmi le bicarbonate de sodium, le
carbonate de sodium, I’ammoniaque, I’hydroxyde de sodium et leurs mélanges.

Porter les cuirs finis a un pH supérieur ou €gal a 10,5, de préférence allantde 11,5 a
13,0, a pour conséquence que le réseau tridimensionnel Si-O-Si li€ au collagene de la
peau se défait. L’agent de traitement silylé est donc détaché des cuirs qui ne
comportent donc plus la propriété préalablement apportée par 1’agent de traitement
silylé.

L’invention sera mieux comprise au vu de la partie expérimentale ci-dessous et des
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figures ci-jointes dans lesquelles :

— [Fig.1] est la photo au microscope fluorescent des échantillons des essais BO,
B1 et B2 de I’Exemple 1,

— [Fig.2] est un graphe montrant le relargage de la fluorescéine en fonction du
temps pour I’Exemple 1 (selon I’invention et comparatif),

— [Fig.3] est une photo prise sous lampe UV des échantillons E1 et EO de
I’Exemple 2,

— [Fig.4] est une photo montrant la tenue de la fluorescéine en fonction du
temps pour I’Exemple 2 (selon I’invention et comparatif).

PARTIE EXPERIMENTALE

Exemple 1

Préparation d’un cuir fini possédant la propriété d’étre fluorescent par mise en

ceuvre d’ un agent de traitement silvlé lors de I’ étape de tannage

a) Préparation de Si(OH), a partir de Si(OCH,CH),
On procede au mélange de 1L de Si(OCH,CH;)4et de 1L d’eau.

On ajuste le pH de ce mélange a une valeur allant de 1,5 a 2,0 au moyen d’un acide

fort, comme par exemple 1’acide chlorhydrique ou I’acide sulfurique, cette liste n’étant
pas exhaustive.

La réaction d’hydrolyse du Si(OCH,CH3), en Si(OH), est exothermique. Ainsi, de
préférence, on maintient le mélange a la température souhaitée, par exemple autour de
30°C au moyen d’un bain refroidissant. De préférence, le mélange est placé sous forte
agitation pendant 15 min a 120 min. La durée de la réaction d’hydrolyse peut aller de
20 min a 2h. Au terme de cette réaction, obtient une solution limpide d’acide silicique,
de formule chimique Si(OH)4. 10% en masse de chlorure de sodium est ajouté, par
rapport a la masse totale de la solution d’acide silicique préalablement préparée.

b) Préparation du cuir fini

Essai Bl : Ajout de 0,25% en mole de fluorescéine silylée par rapport au nombre de
mole de Si(OH),

i) Préparation des peaux prétes a étre tannées

On dispose de peaux d’agneaux qui sont des peaux picklées issues d’un pickle de
stockage ou des peaux déchaulées. Ces peaux sont dégraissées et réhydratées selon le
savoir-faire de I’homme du métier pour obtenir des peaux prétes a étre tannées. Les
peaux sont pesées.

i1) Tannage

Les peaux sont placées dans un foulon dans une solution salée. Le pH des peaux et
de la solution salée est porté a une valeur allant de 1,5 a 2,0.

Une solution de fluorescéine silylée est préparée en dissolvant de la poudre de fluo-
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roescéine silylée (préparée en laboratoire) dans une solution d’eau acide (pH compris
entre 1,5 et 2,0) afin d’obtenir une concentration massique de 25 g/L.

La fluorescéine silylée utilisée présente la formule suivante :

[Chem.10]
ooy
{_} ‘;M-.-A--- e
ks b f__,-: {:}

On ajoute dans le foulon, en masse par rapport a la masse des peaux :

- 50% d’eau froide, a 25°C,

- 5% de chlorure de sodium,

- 13% de Si(OH), hydrolysé a partir du Si(OCH,CH;), comme décrit au point a).

On ajoute également 1,56% de fluorescéine silylée, en masse par rapport a la masse
du Si(OH),. Cette quantité représente 0.25% en mole par rapport au nombre de mole se
Si(OH)4 ; ou encore 0.20% en masse par rapport a la masse des peaux.

Le foulon est mis en rotation pendant 4h a température ambiante soit 25°C.

Puis, on rajoute dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 heure. Le pH final
de la solution est d’environ 3.8-4.0.

On rajoute alors dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 nuit. Le pH final
de la solution est d’environ 4.0-4.5.

Le foulon est ensuite vidangé et les peaux sont rincées. On obtient des peaux tannées
présentant la propriété d’€tre fluorescentes.

Essai B2 : Ajout de 0,03% en mole de fluorescéine silylée par rapport au nombre de
mole de Si(OH),

Cet essai est réalisé€ selon le méme mode opératoire que celui utilisé pour ’essai B1
mais en remplacant les 0,25% molaire par rapport au Si(OH), de fluorescéine silylée
par 0,03% molaire par rapport au Si(OH),de fluorescéine silylée.

Essai BO : Pas d’ajout de fluorescéine silylée

Cet essai est réalisé€ selon le méme mode opératoire que celui utilisé pour ’essai B1
mais sans ajout de fluorescéine silylée.

Essai Blbis : Ajout de 0,25% en mole de fluorescéine non silylée par rapport au
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nombre de mole de Si(OH), : le présent essai constitue un contréle négatif dans le but
de montrer que la fluorescéine silylée se fixe de maniere covalente au réseau Si-O-Si.

Cet essai est réalisé€ selon le méme mode opératoire que celui utilisé pour ’essai B1
mais en remplacant les 0,25% molaire par rapport au Si(OH), de fluorescéine silylée
par 0,25% molaire par rapport au Si(OH),de fluorescéine non silylée.

c¢) Contrdle de 1a propriété fluorescente du cuir fini obtenu au point b)

Pour chaque essai BO, B1 et B2, on découpe, une fois les peaux tannées, rincées et
encore humides, un échantillon de peau tannée de 2cm par lem environ, au niveau du
collet.

On analyse les échantillons au microscope fluorescent thunder imager (model
organism) Leica.

Les résultats obtenus sont montrés sur la [Fig.1] : la trace référencée B1 montre la
fluorescence obtenue pour I’Essai B1. La trace référencée B2 montre la fluorescence
obtenue pour I’Essai B2. La trace référencée BO montre la fluorescence obtenue pour
I’Essai BO.

d) Mise en évidence de la stabilité de la propriété apportée

Pour chaque essai B1, B1bis, on découpe, une fois les peaux tannées, rincées et
encore humides, un €chantillon de peau tannée (1.76 g) de 2cm par 0.5cm environ, au
niveau du collet. Les échantillons sont placé€s dans deux tubes séparés et on ajoute 10
mL d’une solution saumurée (10% de NaCl en poids par rapport a I’eau), puis les tubes
sont placés sous agitation circulaire. A différents temps, on récupere la solution de 10
mL pour analyse au spectrometre UV (Agilent Technologies Carry 60 UV-Vis) a une
longueur d’onde de 495 nm, et on place 1'échantillon de cuir dans un nouveau bain de
saumure. On répete la manipulation jusqu'a ce que le relargage de fluorescéine se
stabilise.

Les résultats obtenus sont montrés sur la [Fig.2] : Grace a une courbe de calibration
reliant la concentration molaire en fluorescéine a son absorbance UV a 495 nm, on
peut calculer les quantités de fluorescéine silylée (B1) et de fluorescéine non silylée
(B1bis) présentes dans les échantillons prélevés. Autrement dit, on peut suivre le
relargage des cuirs en fluorescéine dans le temps. Les courbes montrent qu’une grande
quantité de fluorescéine non silylée (B1bis), qui n’est pas liée au réseau Si-O-Si
tannant, est relarguée au cours du temps. Au contraire, tres peu de fluorescéine silylée
(B1), qui est liée de maniere covalente au réseau Si-O-Si, est relarguée pour une méme
durée.

Ainsi, dans le présent exemple, on a pu obtenir un cuir fini possédant la propriété
d’€tre fluorescent au moyen de I’ utilisation d’un agent de traitement silylé lors de
I’étape de tannage. Dans le présent exemple, le composé de formule (I) est le Si(OH),4

et le composé de formule (II) est la fluorescéine silylée. Les composés de formule (I) et
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(II) sont ainsi ajoutés lors de 1’étape de tannage. Le tannage et I’ennoblissement sont
donc réalisés en méme temps. Le procédé est ainsi rapide et simple a mettre en ceuvre.

Exemple 2

ceuvre d’un agent de traitement silylé lors d’une étape d’ennoblissement postérieure au
tannage

a) Préparation du cuir fini
Dans le présent exemple, on prépare du Si(OH), de la méme fagon qu’au point a) de

I’Exemple 1.

i) Préparation des peaux prétes a étre tannées

On dispose de peaux d’agneaux qui sont des peaux picklées issues d’un pickle de
stockage ou des peaux déchaulées. Ces peaux sont dégraissées et réhydratées selon le
savoir-faire de I’homme du métier pour obtenir des peaux prétes a étre tannées. Les
peaux sont pesées.

i1) Tannage

Les peaux sont placées dans un foulon dans une solution salée. Le pH des peaux et
de la solution salée est porté a une valeur allant de 1,5 a 2,0.

On ajoute dans le foulon, en masse par rapport a la masse des peaux :

- 50% d’eau froide, a 25°C,

- 5% de chlorure de sodium,

- 13% de Si(OH), hydrolysé a partir du Si{OCH,CHj;), comme décrit au point a) de
I’Exemple 1.

Le foulon est mis en rotation pendant 4h a température ambiante soit 25°C.

Puis, on rajoute dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 heure. Le pH final
de la solution est d’environ 3.8-4.0.

On rajoute alors dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 nuit. Le pH final
de la solution est d’environ 4.0-4.5.

Le foulon est ensuite vidangé et les peaux tannées sont rincées, puis séchées.

iti) Etape d’ennoblissement

Une solution de fluorescéine silylée est préparée en dissolvant de la poudre de fluo-
rescéine silylée (préparée en laboratoire) dans une solution d’eau acide (pH compris
entre 1,5 et 2,0) afin d’obtenir une concentration massique de 1,5 g/L.

La fluorescéine silylée utilisée présente la formule suivante :
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[Chem.10]

La solution de fluorescéine silylée est prélevée a la seringue et déposée a la surface
des peaux tannées issues de 1’étape ii) sous forme de gouttes. La réaction de greffage
de la fluorescéine silylée au réseau tridimensionnel Si-O-Si créé a I’étape ii) de tannage
par le Si(OH), s’effectue par séchage.

Le cuir ainsi ennobli est laissé a s€cher a 1’air libre pendant 2h. On obtient ainsi un
cuir fini, possédant la propriété d’€tre fluorescent.

b) Controle de la résistance au lavage a 1’eau de la propriété conférée au cuir

Les endroits ou les gouttes de solution de fluorescéine silylée ont été déposées sont
identifiables sur le cuir fini par des marques jaunes.

Afin de montrer la stabilité de la propriété de fluorescence apportée, on prépare deux
échantillons de cuir fini, a partir du cuir ennobli de 1’étape iii), un échantillon qui sera
testé, ci-apres appelé El, et un échantillon de t€émoin, ci-apres appelé EO.

L’échantillon E1 est placé dans une solution d’eau (pH 7) pendant 2 semaines.
L’échantillon témoin EO est conservé comme controle, non immergé.

Au bout de deux semaines, les échantillons E1 et EO sont analysés sous lampe a ul-
traviolet (UV) a 366 nm. La [Fig.3] est une photo de ce que 1’on observe sous cette
lampe. La partie référencée E1 correspond a I’échantillon E1 testé, et la partie ré-
férencée EO correspond a I’échantillon témoin EQ. On ne constate pas de différence
entre I’échantillon E1 qui a ét€ immergé et 1’échantillon EO qui n’a pas ét€ immergé.
Ce test montre que la propriété apportée par I’ennoblissement du cuir, a savoir la fluo-
rescence, résiste a un lavage a I’eau d’au moins deux semaines. La propriété
d’ennoblissement apportée au cuir au moyen de la fluorescéine silylée est ainsi stable
dans le temps.

¢) Mise en évidence de la stabilité de la propriété conférée

Essai Elbis: Ennoblissement avec de la fluorescéine non silylée

L’essai Elbis est un contrdle négatif dans le but de montrer que la fluorescéine
silylée se fixe de maniere covalente au réseau Si-O-Si.

L’essai Elbis est réalisé selon le méme mode opératoire que celui utilisé pour 1’essai
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E1 ci-dessus, mais en remplacant la fluorescéine silylée par la fluorescéine non silylée
lors de I’étape d’ennoblissement.

Plus précisément, a 1’issue de 1’étape ii) de tannage ci-dessus, on choisit un
échantillon de peau tannée P.

Lors de I’étape d’ennoblissement, les solutions de fluorescéine silylée et de fluo-
rescéine non silylée sont successivement prélevées a la seringue et déposées a la
surface de I’échantillon de peau tannée P sous forme de gouttes : on forme par dépot la
lettre C, ou la moiti€ supérieure de la lettre C est réalisée avec la fluorescéine non
silylée (Essai Elbis), et 1a moiti€ inférieure de la lettre C est réalisée avec la fluo-
rescéine silylée (Essai E1). La réaction de greffage de la fluorescéine silylée au réseau
tridimensionnel Si-O-Si créé a I’étape ii) de tannage par le Si(OH), s’effectue par
séchage. Il n’y a pas de réaction de greffage de la fluorescéine non silylée, qui seche
seulement a la surface des cuirs.

Le cuir ennobli par la fluorescéine non silylée (Essai E1bis) et le cuir ennobli par la
fluorescéine silylée (Essai E1) sont laiss€s a sécher a I’air libre pendant 2h.

Les endroits ou les gouttes de solution de fluorescéine silylée et fluorescéine non
silylée ont été déposées sont identifiables sur le cuir fini par des marques jaunes.

Afin de montrer le greffage covalent de la fluorescéine silylée, et au contraire le non
greffage de la fluorescéine non silylée, I’échantillon de peau tannée P est immergé
dans une solution d’eau saumurée (10% de NaCl en poids par rapport a ’eau). A
différents temps, on analyse sous lampe a ultraviolet (UV) a 366 nm I’échantillon de
peau tannée P.

La [Fig.4] représente les photos de ce que 1’on observe sous cette lampe aux
différents temps, autrement dit a t=0h, t=7h ; t=24h et t=120h. La partie référencée E1
correspond a la fluorescéine silylée, et la partie référencée Elbis correspond a la fluo-
rescéine non silylée. On constate que la trace correspondant a la fluorescéine non
silylée disparait au cours du temps, pour n’étre plus visible au bout de 120h. Au
contraire, la trace correspondant a la fluorescéine silylée ne s’atténue pas et est stable
dans le temps.

Ce test montre I’intérét de travailler avec de la fluorescéine silylée, qui se greffe de
maniere covalente au cuir. Ce greffage covalent permet de conserver les propriétés
d’ennoblissement, a savoir la fluorescence, beaucoup plus longtemps que de la fluo-
rescéine non silylée qui n’est pas greffée de maniere covalente au cuir. La propriété
d’ennoblissement apportée au cuir au moyen de la fluorescéine silylée est ainsi stable
dans le temps.

Exemple 3

Préparation d’un cuir fini nourri par mise en ceuvre de 'agent de traitement silvlé

lors de ’étape de tannage
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Dans le présent exemple, on prépare du Si(OH), de la méme fagon qu’au point a) de
I’Exemple 1.

i) Préparation des peaux prétes a étre tannées

On dispose de peaux d’agneaux qui sont des peaux picklées issues d’un pickle de
stockage ou des peaux déchaulées. Ces peaux sont dégraissées et réhydratées selon le
savoir-faire de I’homme du métier pour obtenir des peaux prétes a étre tannées. Les
peaux sont pesées.

i1) Tannage

Les peaux sont placées dans un foulon dans une solution salée. Le pH des peaux et
de la solution salée est porté a une valeur allant de 1,5 a 2,0.

Une solution de PEG monosilyl€ est préparée en dissolvant de la poudre de PEG mo-
nosilylé (préparée en laboratoire) dans une solution d’eau acide (pH compris entre 1,5
et 2,0) afin d’obtenir une concentration massique de 25 g/L.

On ajoute dans le foulon, en masse par rapport a la masse des peaux :

- 50% d’eau froide, a 25°C,

- 5% de chlorure de sodium,

- 13% de Si(OH), hydrolysé a partir du Si{OCH,CHj;), comme décrit au point a) de
I’Exemple 1.

On ajoute également 10% de Poly(€thyleneglycol) (PEG) monosilylé, en masse par
rapport a la masse du Si(OH),. Cette quantité représente 0.18% en mole par rapport au
nombre de mole de Si(OH), ; ou encore 1.3% en masse par rapport a la masse des
peaux.

Le PEG monosilylé utilisé présente la formule suivante :

[Chem.13]
5,
g . :ﬁ" : o™ ﬁx’\\‘ ‘,-N \T_.a‘u‘ai f“”‘\i‘.).-"
] ¢
A O

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a 1.

Le foulon est mis en rotation pendant 4h a température ambiante soit 25°C.

Puis, on rajoute dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 heure. Le pH final
de la solution est d’environ 3.8-4.0.

On rajoute alors dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 nuit. Le pH final

de la solution est d’environ 4.0-4.5.
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Le foulon est ensuite vidangé et les peaux sont rincées.
On obtient un cuir fini nourri.

Exemple 4

Préparation d’un cuir fini garni par mise en ceuvre d’un agent de traitement silvlé

lors d’une étape d’ennoblissement postérieure au tannage
Dans le présent exemple, on prépare du Si(OH), de la méme fagon qu’au point a) de

I’Exemple 1.

i) Préparation des peaux prétes a étre tannées

On dispose de peaux d’agneaux qui sont des peaux picklées issues d’un pickle de
stockage ou des peaux déchaulées. Ces peaux sont dégraissées et réhydratées selon le
savoir-faire de I’homme du métier pour obtenir des peaux prétes a étre tannées. Les
peaux sont pesées.

it) Tannage des peaux

Les peaux sont placées dans un foulon dans une solution salée. Le pH des peaux et
de la solution salée est porté a une valeur allant de 1,5 a 2,0.

On ajoute dans le foulon, en masse par rapport a la masse des peaux :

- 50% d’eau froide, a 25°C,

- 5% de chlorure de sodium,

- 13% de Si(OH), hydrolysé a partir du Si(OCH,CHs;)s comme décrit au point a) de
I’Exemple 1.

Le foulon est mis en rotation pendant 4h a température ambiante soit 25°C.

Puis, on rajoute dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 heure. Le pH final
de la solution est d’environ 3.8-4.0.

On rajoute alors dans le foulon, 5% en masse par rapport a la masse des peaux de
formiate de sodium a 25°C. Le foulon est mis en rotation pendant 1 nuit. Le pH final
de la solution est d’environ 4.0-4.5.

Le foulon est ensuite vidangé et les peaux tannées sont rincées.

iti) Etape d’ennoblissement

Les peaux tannées issues de 1’étape ii) sont placées dans un foulon. 500% d’eau, en
masse par rapport a la masse des peaux, sont ajoutés. 2% de bicarbonate de sodium, an
masse par rapport a la masse des peaux, sont ajoutés afin d”homogénéiser le pH des
peaux a une valeur allant de 5,0 a 8,0, de préférence de 6,0 2 7,5.

Le foulon est mis en rotation pour une durée de 40 minutes environ. Le foulon est
ensuite vidé.

Une solution d’hydroxypropyl méthyl cellulose (HPMC) silylée est préparée en
dissolvant de la poudre d’HPMC silylée (préparée en laboratoire) dans une solution

d’eau (pH compris entre 6.0 et 8,0) afin d’obtenir une concentration massique de 12.5
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g/L.
[0252]  L’hydroxypropyl méthyl cellulose silylée présente la formule chimique suivante :
[0253] [Chem.11]

[0254]  dans laquelle x est un nombre entier supérieur ou €gal a 1, y est égal a (1-x), et R est
choisi parmi -H, -CHj; ou la formule suivante :
[0255] [Chem.12]

i Ty

N Rin® ka
”i/ R¢)
™

[0256]  dans laquelle m est un nombre entier supérieur ou égal a 1.

[0257]  Apres dissolution, le mélange est ajouté dans le foulon contenant les peaux tannées.
Le foulon est mis en rotation, et la température est fixée a S0°C. L’agitation s’effectue
pendant 2h, puis on ajoute de I’acide formique (3% en masse par rapport a la masse
des peaux) afin de fixer ’HPMC (hydrolyse et condensation du groupement siloxane a
pH acide). On obtient un pH compris entre 3.0 et 4.5. Le foulon est agité durant 1h,
puis vid€ et les peaux tannées et nourries sont rincées.

[0258] On obtient ainsi un cuir fini garni.
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Revendications

Cuir fini comprenant au moins une propriété d’ennoblissement apportée
par au moins un agent de traitement silylé, ledit agent de traitement
silylé étant fixé a un réseau tridimensionnel Si-O-Si par une liaison
covalente, ledit réseau tridimensionnel Si-O-Si étant li€ par liaisons hy-
drogenes, ioniques ou covalentes au collagene constitutif du cuir fini.
Procédé de préparation d’un cuir fini selon la revendication 1, a partir de

peaux brutes, ledit procédé comprenant au moins les étapes suivantes :

- 1) préparation de peaux brutes afin d’obtenir des peaux prétes a
étre tannées,

- ii) tannage des peaux issues de 1’étape i) au moyen d’une com-
position tannante comprenant au moins un agent tannant de

formule (I):

[Chem.1]

ey

dans laquelle Y!, Y2, Y? et Y4, identiques ou différents, sont choisis in-
dépendamment les uns des autres comme étant un atome d’halogene, un
groupe —[OSiO,R; ], ou un groupe -OR?, deux ou plus des groupes
—[OSiO,R1; ], et -OR?pouvant étre connectés entre eux par une liaison
covalente, dans lesquels :

- u est un nombre entier allant de 0 a 3, v est un nombre entier supérieur
ou égal a un, et R! est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un
groupe C,-C,y alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-Cy, alcényle, un
groupe C,-C,y alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyleéne ou ses dérivés,
R! comportant éventuellement un ou plusieurs groupes amines,
ammonium, amides, cétones, esters, aldé¢hydes, thiols ou thioéthers,

- R? est choisi comme €tant un atome d’hydrogene, un groupe C;-Cy
alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-C;, alcényle, un groupe C,-Cyy
alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyléne ou ses dérivés, R? comportant

éventuellement un ou plusieurs groupes amines, ammonium, amides,
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cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

ledit procédé étant caractérisé en ce que, ledit au moins un agent de
traitement silylé est mis en ceuvre lors de 1’€tape ii) de tannage et/ou lors
d’une étape iii) d’ennoblissement postéricure a 1’étape ii) de tannage.
Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que ledit au moins un
agent de traitement silylé est au moins mis en ceuvre lors de I’étape ii)
de tannage.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que la composition
tannante comprend en outre ledit au moins un agent de traitement silylé,
ledit agent de traitement silylé étant présent dans la composition
tannante dans une teneur allant de 0,1 a 50%, de préférence de 0,1 a
35%, de préférence de 0,1 a 25%, de préférence encore de 0,1 a 10%, en
masse par rapport a la masse du composé de formule (I).

Procédé selon I’une quelconque des revendications 2 a 4, caractérisé en
ce que ledit au moins un agent de traitement silylé est au moins mis en
ceuvre lors d’une étape iii) d’ennoblissement postérieure au tannage.
Procédé de préparation d’un cuir fini selon 1’une quelconque des reven-
dications 2 a 5, caractérisé en ce que Y', Y?, Y? et Y* sont choisis indé-
pendamment les uns des autres comme étant un atome de chlore, un
groupe —OH ou un groupe -OCH,CH;,

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le composé de
formule (I) est Si(OH),.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le composé de
formule (I) est Si(OCH,CH;),

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 2 a 8, caractérisé en
ce que le composé de formule (I) est présent dans la composition
tannante, en masse par rapport a la masse des peaux prétes a ctre
tannées, dans une teneur allant de 0,1 a 100%, de préférence allant de
5% a 60%, de préférence encore allant de 5% a 30 %.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 2 a 9, caractérisé en
ce que ledit au moins un agent de traitement silylé est choisi parmi les
compos€s de formule (II) suivante :

[Chem.9]

Al
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ey

dans laquelle

- Al et A2, identiques ou différents, sont choisis indé-
pendamment I’un de I’autre comme étant Y> ou W-T,

- Y? est choisi comme étant un atome d’halogene, un groupe
—[OSiO,R% ], ou un groupe —OR*, deux ou plus des groupes
—[OSiOR3; (], et —OR*pouvant €tre connectés entre eux par

une liaison covalente, dans lesquels :

- q est un nombre entier allant de 0 a 3, r est un nombre entier supérieur
ou égal a un, et R? est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un
groupe C,-C,y alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-Cy, alcényle, un
groupe C,-C,y alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyleéne ou ses dérivés,
R3 étant éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes amines,
ammonium, amides, cétones, esters, aldé¢hydes, thiols ou thioéthers,

- R# est choisi comme €tant un atome d’hydrogene, un groupe C;-Cy
alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-C;, alcényle, un groupe C,-Cyy
alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyléne ou ses dérivés, R* étant éven-
tuellement substitué par un ou plusieurs groupes amines, ammonium,

amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

— p est un nombre entier allant de 0 a 2, et B est choisi comme
étant un hétéroatome ou R supérieur ou égal a 1,

- W est choisi comme étant un groupe de liaison choisi parmi :
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- T est le groupe traitant d’un agent de traitement.

[Revendication 11] Procédé selon 1’une quelconque des revendications 2 a 9, caractérisé en
ce que ’agent de traitement silyl€ est choisi parmi :
- la fluorescéine silylée de formule suivante :
[Chem.10]

- I’hydroxy propyl méthycellulose silylée de formule suivante :
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[Chem.11]

dans laquelle x est un nombre entier supérieur ou égal a 1, y est égal a
(1-x), et R est choisi parmi -H, -CH; ou la formule suivante :
[Chem.12]

dans laquelle m est un nombre entier supérieur ou égal al.

- le polyéthylene glycol silylé de formule suivante :

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a 1.
et leurs mélanges.

[Revendication 12] Procédé de préparation d’un cuir fini selon la revendication 1, a partir de
peaux brutes, ledit procédé comprenant au moins les étapes suivantes :
- a) préparation des peaux brutes afin d’obtenir des peaux prétes a tre
tannées,
- b) tannage et ennoblissement des peaux issues de I’étape a) au moyen
d’une composition traitante comprenant au moins ledit agent de
traitement silylé.

[Revendication 13] Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que ledit agent de
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traitement silylé est choisi parmi les composés de formule (II) suivante :
[Chem.9]

A 1

ey

dans laquelle

- Al et A2, identiques ou différents, sont choisis indé-
pendamment I’un de I’autre comme étant Y> ou W-T,

- Y? est choisi comme étant un atome d’halogene, un groupe
—[OSiO,R% (] ou un groupe —OR#, deux ou plus des groupes
—[OSiO,R% ] et —OR*pouvant €tre connectés entre eux par

une liaison covalente, dans lesquels :

- q est un nombre entier allant de 0 a 3, r est un nombre entier supérieur
ou égal a un, et R3 est choisi comme étant un atome d’hydrogene, un
groupe C;-C,y alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-Cy alcényle, un
groupe C,-C,y alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyleéne ou ses dérivés,
R3 étant éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes amines,
ammonium, amides, cétones, esters, aldé¢hydes, thiols ou thioéthers,

- R# est choisi comme €tant un atome d’hydrogene, un groupe C;-Cy,
alkyle, un groupe aryle, un groupe C,-Cy, alcényle, un groupe C,-Cyy
alcynyle, un groupe polyoxyde d’alkyléne ou ses dérivés, R* étant éven-
tuellement substitué par un ou plusieurs groupes amines, ammonium,

amides, cétones, esters, aldéhydes, thiols ou thioéthers,

- p est un nombre entier supérieur ou égal a 1,

- W est choisi comme étant un groupe de liaison choisi parmi :

[Chem.2]
H
N._.O.
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[Chem.3]

- T est le groupe traitant d’un agent de traitement.

Cuir fini possédant au moins une propriété d’ennoblissement, sus-
ceptible d’étre obtenu par le procédé selon I’une quelconque des reven-
dications 2 a 11 ou le procédé selon 1’une quelconque des reven-
dications 12 a 13.

Meéthode de désennoblissement d’un cuir fini selon la revendication 1 ou
14, ou obtenu par le procédé selon I’une quelconque des revendications
2 a 11 ou par le procédé selon I’une quelconque des revendications 12 a
13, comprenant au moins une étape au cours de laquelle ledit cuir fini
est mis a tremper dans une solution basique afin de porter le pH du cuir
a une valeur supérieure ou égale a 10,5, de préférence a une valeur
allantde 11,5 a 13.0.
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