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Moyens pour la coloration de supports

| La présente invention a pour objet des moyens, produits et procédé, pour Ia,'

coloration de supports, matériaux inorganiques ou organiques, notamment matiéres

vrvantes comme la peau.

| est connu d’ imprimer des suppor’[s tels que paplers et tissus, a l'aide d'encres. Ce
type de technique est utilisé a I'heure actuelle par la Demanderesse pour effectuer la

coloration de supports a partlr des trms couleurs primaires (jaune, cyan et magenta)

fournies par des encres, le noir étant obtenu en utilisant une encre nolre, le biano

etant donné par le support Iui- -méme. Le support a colorer est deroule par exemple
en feuille a travers une lmprlmante qui distribue, point par point, des gouttes d’'encre
de quelgues nanolitres selon un dessin prefigure, avantageusement par ordinateur.
Le bras distribuant les. encres doit passer cependant plusieurs fois au méme endroit -

pour obtenir !’intensute souhaitée, ce qui consomme du temps.

De plus, cerfaines encres chimiques sont. considérées comme polluantes pour
Des techniques basées sur l'utilisation d'enzymes ont eté egalement rapportées
Am31 le brevet EP 1342 831 decrit un procede de coioratlon de tissus par voie
enzymatique, comprenant le trempage du tissu dans une so!utlon aqueuse
oomprenant un ou plusieurs composes aromathues ou heteroaromathues suivi du

trempage du materlel trempé dans une solution aqueuse avec une source-de

~ peroxyde d’ hydrogene et une enzyme presentant une activité peroxydase, ou avec

une enzyme presentant une activité oxydase sur, ledit ou lesdits composes N

aromatiques ou hétéroaromatiques. : - | | ﬁ.

Dans ce ,,prooede, il n'existe aucun controle des éléments fixés au cours des
différents trempages des échantillons, et tout «partlouherement du catalyseur

d"okydation. Ce dernier n'est lié que par absorption et peut donc étre élimine au

" cours des lavages. De plus, les couleurs obtenues ne sont pas .les couleurs

prlmalres

Les inventeurs ont constate que ces problemes pouvaient é&tre surmontés en
remplagcant ces encres et ces enzymes par des. systémes catalytiques
photoactivables et capables de générer lés trois couleurs primaires dont l'association

peut conduire a des composés colores.
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L’invention a donc pour but.de fournir de tels systemes, ainsi qu'un procédé de

génération de couleur sur un support reposant sur leur utilisation, dans lequel les

couleurs ne sont révélées sur ledit support qu’au moment souhaité et a I'endroit
souhaité. | | -

- Un autre but de a présente invention porte sur un procede de coloration d'un support

dans quuel Ied:t support puisse étre réutilisé plusxeurs fozs afln de generer d autres
couleurs que celles initialement génerees.

Le terme "support”, tel qu'utilisé dans la description et les revendications, designe

des matériaux inorganiques ou organiques, notamment des matieres vivantes

comme la peau. .

Les systémes catalytiques utwilisés selon I'invention pour la génération de couleurs
sur un support sont caractérisés en ce quils comprennent un ou plusieurs
cataiyseurs d'oxydation inactivés. |

On citera en particulier des oxydases telles que les peroxydases les laccases, et les
hydrolases, comme les phosphatases alcalines ou les phosphatases acides..

La peroxydase ( EC 1.11.1.7.) se présente comme une enzyme particuliérement

interessante compte tenu de sa trés faible“spécificité vis-a-vis de substrats

La laccase (EC 1.10. 3. 2) peut egalement étre utthsee Comme la peroxydase elle

catalyse des couplages oxydatifs en utilisant les mémes substrats.

La phosphatase alcaline (EC 3.1.3.1) et la phosphatase acide (EC 3.1.3. 2) sont

parfaltement caractérisées, mais leurs substrats sont plus limites et plus chers que
ceux de la peroxydase, I hemoglobme ou la laccase.

|.'hémoglobine, et notamment I'hémoglobine bovine, est capable d’oxyder des
substrats' de la peroxydase : la réticulation de I'hémoglobine, vxsant“ a créer un
phénoméhe— d’amplification, permet' de se Trapprocher des performances de . la
peroxydase. | |

De maniere ayantageuse,' les substrats de ces catalyseurs sont nombreux et sont: |
disponibles a des prix beu élevés. Leur oxydation p.roduiit de nombreux: composés

colorés ‘insolubles dans I'eau (Conyers et Kidwell (1991), Anal. Biochem., 192, 207-

211).
D'autres catalyseurs d'oxydation comprennent les hemogloblnes

| 'inactivation de ces catalyseurs est obtenue de maniere satisfaisante par ﬁxatlon de

‘.groupes«photolablles, de preference dans leur site actif.
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Des groupes appropriés correspondent a des substituants "nitrophenyle”, et

comprennent, par exemple, un groupement —O-nitrobenzyle ou nitrophényle.

On citera par exemple le 4,5-diméthoxy-o-nitrobenzyle, l'o-nitrobenzyle-ethyle ou

encore l'o-nitrobenzyle.
Conformément a . linvention, les catalyseurs d'oxydation sont associes a des
substrats chromogénes utilisés en combinaison avec des composes aromatiques.

Par « substrat chromogéne», on entend des composes fonctionnant de maniere

réversible avec les catalyseurs et capables de conduire a un compose colore apres -

oxydation par le catalyseur et condensation avec les composés aromatiques.

De maniére générale, léas systémes catalytiques de linvention sont des systémes
capable;s d'etre photoréactivés et de retrouver une "activitépd'oxydaﬁon suﬁisénte;
nour générer des couleurs. | |

Pour obtenir Ies 3 couleurs prlmalbres (cyan, magenta et jaune), les substrats decrits |
par exemple par Conyers et Kidwell, - (1991, precedemment cites) sont |
particuliérement apbropriés car s donnent rapidement des produits bleu et rouge
iInsolubles, precxpttant in situ.

On citera notamment I hydrazone de Ia 3-méthyl-2- benzothlazohnone (MBTH) et des

'denves de la phenylenedlamme comme la diméthy! phenylenedtamme et la diéthyl-

phénylenediamine.

Comme composés -aromatiques utilisables pour réagir avec .les substrats

" chromogeénes oxydés et conduire & un précipité coloré, on citera les chloronaphtols,

les naphtalénediols, les aminophénols, les catéchols, les chlorophenols, le phénol, le

‘galacol ou tout autre molécule  apparienant sont 3 la famille des composés

aromatiques mono-, di-, ou ooly-cycliques, soit a la famille des dérivés

hétéroaromatiques.

L'invention vise egalement un procédé de génération de couleurs sur un support, -

..caracterlse en ce qu'il comprend |a reactlvatlon sous l'effet d'un stxmulus lumineux

d'un ou plusieurs catalyseurs d’ oxydatnon mactweg tels que définis ci- dessus
|mpregnant ledlt support.
Les cata!yseurs d’ oxyda’non sont donc temporalrement inactivés pour permettre la

mlse en ceuvre de linvention. Leur reaotlvatlon va permettre la generation de

couleurs a 'endroit voulu, au moment souhaité.

De préférence, ce procédé comprend :
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a) une étape d'inhibition photoréversible d'un ou plusieurs catalyseurs d'oxydation

imprégnant un support,

b) une étape d'immobilisation du ou des catalyseurs d’oxydation temporairement
inactivé(s) tels qu'obtenus a lissue de I'étape a) sur un support a colorer, ladite

etape d'immobilisation étant notamment effectuée par trempage du support a colorer

dans une solution comprenant le ou les catalyseurs d’oxydation inactivés,

C) une étape de stimulation lumineuse du support imprégné tel qu’'obtenu a l'issue de

'étape b) permettant de réactiver le ou les catalyseurs d'oxydation temporairement
inactivés, | : | |

d) une étape d'imprégnation du support sur lequel ont &té immobilisés e ou les
catalyseurs d’ oxydatlon a Ilssue de I'étape o), avec une solution comprenant un ou
plusieurs substrats chromogene(s) et un ou p!us1eurs oxydants, permettant ainsi de
developper les couleurs sur le support, a 'endroit activé par la stimulation lumineuse.
L'étape a) est avantageusement réalisee en faisant reagir les catalyseurs d oxydation.
mis en ceuvre avec des composes renfermant des groupements photo!ablles comme
défini plus haut. Des oomposes renfermant des groupements —O-nitrobenzyle sont a
cet eégard particulierement avantageux. Ces composés peuvent se fixer en effet
spontanément, par covalence, sur les acides amines, en particulier du site actif, par
exémple les motifs lysine, asparagine, glptamine ou encore cystéine. Pour la fixation
sur des Iyéines, on utilisera ainsi avec avantage un composé iel que le 3,4- :'
diméthoxy—O-nitrobenzyl~ chloroformate. l.a r,,éaction peut etre effectuée en milieu
aqueux Pour la reactlon avec des motifs comportant une fonction carboxylique, par
exemple aspartrque ou glutamtque on prepare un-dérivé dlazoethane a partir d'un
dérivé hydrazonoethane. |

L'étape b) pomprend 'imprégnation d’un support avec une le catalyseur en solution
dans des conditions permettant d’obtenir lintensité souhaitée pour une couledur.

Le support est par exemple un tissu formé de fibres naturelles, notamment en coton
et/ou de fibres synthétiques, ou en un matériau polymeére, tel qu'un polyester. |l peut x
s'agir également de papier. | |
La solution de catalyseur est avantageusement une solution aqueuse et renferme
des quantltes de catalyseur de l'ordre de 5 a 30 pg/mL pour HRP et de 50 a 200
ug/mL pour Hb avec une gamme de pH de 4 a 6 environ. |

Avant ['étape b) d'immobilisation, .on procéde avantageusement a une étape

préalable d'imprégnation.du support & colorer avec une solution comprenant un ou
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plusieurs additifs capables de lier le ou les catalyseurs d’oxydation avec le support &
colorer. : |
Selon un mode de réalisation du procédé de l'invention, lorsque le support & colorer
est un tissu synthétique, on probéde a une étape d'impregnation nréalable par de "
I‘alginéte, notamment de l'alginate de calcium : Ia présencg de ce polysaccharide

acide rend ‘possible limmobilisation d'une quantité importante de catalyseur,

d’oxydation sur le tissu par liaison covalente apres activation des fonctions
céarboxyliques en fonctions esters 'NHS par le couple carbodiimide hydrosoluble
[EDCI : N-—Et’hy]-’N"-(3-d'iméthyiaminOpropyl) carbodiimide, N-Cyclohexyl-N'-
(2morpholinoéthyl) carbodiimide métho-p-toluénesulfonate / hydroxysuccinirhide
(NHS). ’ °

Dans l'etape 'd’imprégnation oréalable, l'alginate présent a la surface du tissu (1 cm?)

est active dans l'eau pendant 5 a 30 min. par le COUpIe EDC/NHS (200 pg/200) dansa_.

“un volume vanant de 2 a 4 mL environ.

Le tissu activé est plongé dans une solution de catalyseur doxydatlon aux
concentrations précisées prealablement maintenue entre un pH de 6a7. La durée
de couplage vane de-30 & 90 min environ.

Selon une autre disposition preferee de linvention, & lissue de letape préalable -

d actlvatlon et d imprégnation du support a colorer avec une solution comprenant un

ou plusieurs additifs, on procéde a une ‘étape de séchage. Le sechage est |

avantageusement réalisé a froid pour ne pas endommager les catalyseurs..

La stimulation lumineuse nécessaire a la réactivation a lieu a 366 nm pendant 5 a 30

min.

Pour I'étape d), on imprégne le support avec une solution renfermant un ou plusieurs

substrats chromogénes, qui sont des substrats pour le catalyseur un ou plusieurs

composés aromatigues et un ou plusieurs agents oxydants ._ | |
Les concentrations en substrats varient de 1 & 4 mM et les concentrations en
oxydants sont fixées a2 1 mM ; les concentrations de chacun des membres du couple |
de substrats varient,'de 1 @ 4 mM environ. Ce mélange est realise dans 'un milieu
tamponne de 4,’5 a 6 environ, a une tempeérature de 20 a 25°C environ, jusqu'au'
dé\)eloppement de la ou des colorations. | |
| a condensation des substrats oxydés avec les ¢omposés arnmatiques conduit ala
formation ‘de composés colorés qui précipitent in situ a 'emplacement méme de la

transformation des précurseurs (substrats chromogenes).
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Pour que le support a colorier reste incolore en présence des substrats
chromogenes, 1II est nécessaire d'obtenir une inhibition totale de lactivité :dQ
catalyseur.d’oxydation. |

Par inhibition to‘gale, on entend. une Inhibition variant d’environ 80% a environ 100%.,

et de préférence d’ enVIron 90% a environ 98%.

La reactlvanon meme partielle, du catalyseur d’'oxydation par photolyse suffit pour

déclencher le procédé de génération de couleurs.

“

On entend par réactivation paﬁielle une zréactivationﬂ variant d’environ 10% 3
environ 30% et de preference d'environ 20% a environ 25%. Amsa une reCUperatlon
apres irradlatlon de l'activité du catalyseur de ‘Tordre d’environ 25% suffit pour
déclencher le procédé de generationa de couleurs. |

Sous leffet d’un stimulus lumineux les groupements photolabiles s’eliminent par

| photolyse en laissant la cible initialé (catalyseur d’oxydation) chimiquement intacte et

=biologiqu°emént active. Le catalyseur d’oxydatcioh obtenu est partiellerhent reéactive.

I se produit ensulte une réaction chimique telie faisant intervenir le substrat

'aromathue le catalyseur doxydatlon totalement ou partlellement reactlve un

oxydant et le compose aromatique, ce qui conduit 2 I’obtenfuon d’un produit colore,

Le procédé de l'invention présente plusieurs avantages, notammént par rapport a un
procede de coloration classique utilisant des éncres En effet, selon le procédé de
'invention Il est possible d'obtenir une coloration plus rapide des supports qu avec
||mpre831on pomt par point, une meilleure résolution, la taille du pixel correspondant
a la dimension du- catalyseur d'oxydation immobilisé, et les problémes liés au
colmatage des tétes distributrices d’encres.

L'invention vise également un procédé dans lequel ledit systeme est un film
photoenzymatique souple et transparent pour localiser les "foyers" d'émission in vivo.

de photons gammas en médecine nucléaire. Le développement d'une tache de

~ couleur sur le film appliqué sur la peau permet par exemple de localiser un point de’

croissance cellulaire pathologique (par exemple "ganglions sentinelles pour le cancer
du sein) avant un acte chirurgical. Ce procédé permet avantageusement de se
dégager des contraintes impéééeé oar l'utilisation des caméras a scintigraphie
gamma et de réduire considérablement I'implication” des spéecialistes .de médecine

nucléaire dans les interventions de routine.
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L'invention vise egalement un procédé tel que défini ci-dessus dans lequel lle support
est constitué de macromolécules, par exemple de la cellophane, et porte. un
systeme photoenzymatique tel que décrit plus haut. La face du film au contact de |a
peau est striée\pour jouer un réle de collimateur vis-a-vis des photons gamma.
Selon encore un- autre aspect de linvention de grand intérét l'invention vise
'application du procede de géneration de couleurs sur la peau en cosmétique.
D’autres aspects ef avantages de la preésente invention apparaitront dans les
exempiles qui suivent qu1 llustrent la génération de couleurs sur un support en coton
ou en polyester. |
EXEMPLE 1 . Utilisation de ' hemogloblne |

1) Inhibition photoréversible de Ihemoglobme

L'héemoglobine bovine en solution aqueuse (32 uM) est traitee par différentes
concentrations de 1-(2-nitrophényl)éthyl-diazoéthane (NPE-diazo) en solution
dans du DMSO, a 20°C. péndant 1 h, a l'obscurité. La concentration finale en
DMSO ne doit pas excéder 5%. Les concentrations de NPE-diazo varient de 50 a
100 équivalents par répport a 'hnémoglobine. La réaction de couplage est arrétée

~ par addition d'une solution de tampon acetate 100 mM a pH 4,4 (1 équivalent par
rapport au NPE-diazo). Les temps de contacts varient de 10 a 30 min. Le ménage
réactionnel est ensuite dialysé contre de l'eau, entre 4 et 20°C, entre 1 et 16
| heures contre 1000 volumes d'eau. Le conjugue est stocke a 20°C. ﬁ

| Le pourcentage d'inhibition de l'oxydation de I'ABTS [sel de diammonium de
'acide 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazolinone-6-sulfonique), 1mM] est déterminé
avant dialyse sur les plaques de microtitration "de 96 puits (Costar, Corning
Incorporated) dans du tampon acetate de sodium, 50 mM, pH 5 en presence de 1
mM de peroxyde d'hydrogene. Le nombre de molécules flxees par molécule
dhemogloblne est determine par spectrométrie de masse (electrospray) Les

resultats sontarassembles dans le tableau 1.
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TABLEAU 1
Conjugeés NPE-| Nombres de NPE | Activité residuelle (%)
hémoglobine fixés/molécule Hb
Hémoglobine native 0 100
|Hb-50* de0a5 112,6
Hb-75* | de 1a6 o 5,4
Hb-100" | |de1ab - 2,5

* 50, 75 et 100 correspondant au nombre d'équivalents NPE introduits dans le
milieu réactionnel. |
Le traitement de I'hémoglobine par NPE-diazo, aboutit & une forte inhibition de

'activité d'oxydation (supérieure a 90%)

2) Photoréactivation du catalyseur d'oxydation

Le catalys,eur"d'oxyda’tion est réactivé par irradiation des solutions des différents
conjugués (1 mg/mL) dans du tampon acetate de sodium (25 mM, pH 4,4). La

photolyse a lieu a 366 nm (lampe UV de 100 W, 7 mW/cm? a une distance de 30

~cm); les temps d'irradiation varient de 5 a 30 min. Cette etape est

avantageusement realisée en présence de 5mM de 2-éthanolamine afin de
pieger les éventuelles réactions croisées entre produits de photolyse et

hémoglobine.

Apres 30 minutes d'irradiation, la déprotection de l'hémoglobiné est totale.

-La restauration de l'activité enzymatique est déterminée dans des plagques de

microtitration comme précédemment decrit; en présence d'’ABTS (1 mM) et
d'H2O2 (1mM). | |
Apres 30 min.; d‘irradiatibn, 57% de l'activité est récupérée pour Hb-50, 28% pour
Hb-75 et 16% pour Hb —100. Ces pourcentages d'activite sont suffisants pour
déclencher par la suite le procédé de géneration de la coloration. |

3) Accrochage des enzymes sur le support a colorer

| e catalyseur d'oxydation, hémoglobine bovine, se fixe de fagon covalente sur les

- tissus en polyester pre -impregnes avec lalginate de calcium.

Les fonctions carboxyligues du polysacchande sont activees dans l'eau, en

- présence du couple EDC/NHS pendant un intervalle de temps variant de 10 a 30
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min. Pour le 1 cm? de tissu, les quantités d'activateurs carbodiimide/N-
hydroxysuccinimide sont de 200 ug chaéune dans des volumes variant de 2 a 4
mL. Le tissu ainsi activé est plongé dans une solution de catalyseur d'oxydation 3
une concentration de 50 a 200 uyg/mL a pH 6. Le temps d'incubation varie de 45 a

90 min.

Dans ces conditions, le tissu est ainsi prét a étre irradié pour réactiver le

catalyseur d'oxydation , puis impregne avec la. solution contenant le ou les

- couples de substrats homogénes.

4) Imprégnation var les couples de substrats chromogénes et I'oxydant

- a) Utilisation du couple DMPDA/4-chloronaphtho!

Le tissu précédemment réactivé est plongé dans une solution tamponnée entre
pH 4,5 et 6, comprenaht la diméthyl-phénylénediamine (solution mere préparee
dans l'eau, 110 mM), le 4-chloronaphthol (solution mere preparee dans de
I'éthénol, 110 mM). Leurs concentrations finales varient de 1 & 4 mM. L'oxydant,

le peroxyde d'hydrogene, est additionne ; sa concentration est avantageusement

fixée a 1 mM. La reaction est conduite entre 20 et 25°C, jusqu'au developpement

de la couleur bleue. - |
b) Utilisation du couple MBTH/4-chloronaphthol

Comme précédemment décrit dans a), le tissu réactivé est plongé dans une

solution témponnée entre pH 4,5 et 6, comprenant la 3-méthyl—benzothiazoline'
(MBTH, solution mére preparee dan‘s 'eau, 110 mM), le 4-chloronaphthol et
'oxydant. Les concentrations des différentes especes ainsi que les conditions
opératoires sont les mémes que pour a). Dans ce cas, la couleur rouge est
générée. |
c) Utilisation du couple MBTH/1 ‘3-naphthalénediol

Comme précédemment decrit dans a), le tissu réactivé est plongé dans une
solution tamponnée entre pH 4,5 et 6, comprenant la 3-méthyl-benzothiazoline
(MBTH), le 1,3-napthalénediol (solution mére préparée dans de I'éthanol, 110
mM) et l'oxydant. Les concentrations des différentes espéces ainsi que les
conditions opératoires sont les memes que pour a). Dans ce cas, la couleur jaune

est développee.
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REVENDICATIONS

1. Systemes catalytiques pour la génération de couleurs sur un support,
caractérisés en ce qu'ils comprennent un ou plusieurs catalyseurs d'oxydation

iInactivés constitués par des hémoglobines inactivées par des groupes

photolabiles constitués par un groupement - o-nitrophényie.

2. Systemes catalytiques selon la revendication 1, caractérisés en ce que les
catalyseurs d'oxydation sont associés a des couples de substrats

chromogenes.

3. Systemes catalytiques selon la revendication 2, caractérisés en ce que le
substrat est choisi parmi I'nydrazone de la 3-méthyl-2-benzothiazolinone et des

dérivés de la phénylenediamine.

4. Systemes catalytiques selon la revendication 2, caractérisés en ce que le
substrat est choisi parmi la diméthyl phénylenediamine et la diéthyi

phényenediamine.

5. Systemes catalytiques selon I'une quelconque des revendications 2 a 4,
caractérisés en ce que des composés aromatiques sont utilisés pour réagir
avec les substrats chromogenes oxydés et conduire a8 un précipité coloré,
lesdits composes aromatiques étant des composés aromatiques mono-, di-, ou

polycycliques.

6. Systemes catalytiques selon la revendication 5, caractérisés en ce que les

composes aromatiques sont choisis parmi les chloronaphtols, les
naphtalenediols, les aminophénols, les catéchols, les chlorophénols, le phénol

et le galacol.

7. Procédeé de génération de couleurs sur un support, caractérisé en ce qu'il
comprend la reactivation sous l'effet d'un stimulus lumineux de systémes
catalytiques comprenant un ou plusieurs catalyseurs d'oxydation inactivés, tels
que definis dans 'une quelconque des revendications 1 a 6, imprégnant ledit

support.
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8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce qu'il comprend :

a) une étape d'inhibition photoréversible d'un ou plusieurs catalyseurs
d'oxydation;

b) une étape d'immobilisation du ou des catalyseurs d'oxydation
temporairement inactivé(s) tels qu'obtenus a l'issue de l'étape (a) sur un
support a colorer, ladite étape d'immobilisation étant effectuee par trempage du
support a colorer dans une solution comprenant le ou les catalyseurs

d'oxydation inactives;

c) une etape de stimulation lumineuse du support impregne tel qu'obtenu a
'issue de |'étape (b) permettant de reactiver le ou les catalyseurs d'oxydation

temporairement inactives; et

d) une etape d'impregnation du support sur lequel ont ete immobilisés le au les
catalyseurs d'oxydation a l'issue de |'étape (c), avec une solution comprenant
un ou plusieurs substrats chromogene(s) et un ou plusieurs oxydants,
permettant ainsi de développer les couleurs sur le support a I'endroit activeé par

la stimulation lumineuse.

9. Procedeé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que le support est
formé d'un tissu comprenant au moins un type de fibres choisi parmi des fibres

naturelles et des fibres synthétiques, ou en ce qu'il est formé par du papier.

10. Procéde selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que le support

comprend des fibres naturelles et en ce que le support est en coton.

11. Procede selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que le support
comprend des fibres synthetiques et en ce que les fibres synthétiques sont en

un materiau polymeérique.
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12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le matériau

polymere est un polyester.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 8 a 12, caracteriseé en

ce que, avant I'étape (b) d'immobilisation, on procede a une étape prealable
d'imprégnation du support a colorer avec une solution comprenant un ou
plusieurs additifs capables de lier le ou les catalyseurs d'oxydation avec le
support a colorer.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications 8, 9 et 11 a 13,
caractérisé en ce que, lorsque le support a colorer est un tissu synthetique, on

procede a une étape d'imprégnation préalable par de l'alginate.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que l'alginate est de

I'alginate de calcium.

16. Procédé selon la revendication 14 ou 15, caractérisé en ce qu'il comprend
une étape de fixation covalente du catalyseur d'oxydation en procedant a une

étape d'activation des fonctions acide carboxylique en esters actives.

17. Procédé selon la revendication 16, caracterise en ce que I'étape d'activation
des fonctions acide carboxylique en esters actives est effectuée al'aide de

couples carbodiimide hydrosoluble et N-hydroxysuccinimide.

18. Procéde selon la revendication 13, caracterisé en ce que, al'issue de
I'étape préalable d'imprégnation du support a colorer avec une solution
comprenant un ou plusieurs additifs, on procede a une etape de séchage.

19.Procéde selon lI'une quelconque des revendications 7 a 18, caracterisé en ce

que le systeme catalytique est constitue d'un film photo enzymatique souple et
transparent.

20. Proceéde selon I'une quelconque des revendications 7 a 19, caractérisé en

ce que le support a colorer est constitué de macromolécules et porte une
composition photo enzymatique.
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