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inorganic supports.

(57) Abrégé : L’invention a pour objet des systémes catalytiques pour la génération de couleurs sur un support, caractérisés en
ce qu'ils comprennent un ou plusieurs catalyseurs d'oxydation inactivés. Application pour la coloration de supports organiques ou

inorganiques.
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Moyens pour la coloration de supports

La présente invention a pour objet dés moyens, produits et procédé, pour la.
coloration de supports, matériaux inorganiques ou organiques, notamment matiéres
vrvantes comme la peau. ; '

Il est connu d’imprimer des supports tels que paprers 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 partrr des trors couleurs primaires (jaune, cyan et magenta)

fournies par des encres, le noir étant obtenu en utilisant une encre noire, le blancg

étant donné par le support lui-méme. Le support a a colorer est déroulé par exemple.
en feuille a travers une irnpriménte qui distribue, point par point, des gouttes d'encre
de quelgues nanolitres selon un dessin préfigure, avantageusemen‘t par ordinateur.
Le bras distribuant les. encres doit passer cependant'plusieurs fois au méme endroit
pour obtemr P mtensnte souhaitée, ce qui consomme du temps.
De plus, certaines encres chimiques sont. considérées comme polluantes pour
Des techniques basées sur l’utilisatioh d’enzymes ont été également rapportées.
Ainéi le brevet EP 1342831 decrit un procédeé de coloration de tissus par voie
enzymatique, comprenant le trempage du tissu dans une solution aqueuse
comprenant un ou plusieurs composes aroma’uques ou heteroaromatrques suivi du

trempage du matériel trempe dans une solution aqueuse avec une source de

" peroxyde. d’hydrogene et une enzyme présentant une activité peroxydase, ou avec -

" une enzyme présentant une activité oxydase sur, ledit ou lesdits composés

aromatiques ou hétéroaromatiques. P ' ) -
Dans ce,procede, il n'existe aucun contrble des éléments fixés au cours des
différents trempages des échantrllons, et tout particulierement du catalyseur

d"o.xydation. Ce dernier n'est li¢ que par absorption et peut donc étre éliminé au

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

prlmanres .
Les inventeurs ont constaté que ces problemes pouvaient étre surmontés en
remplacant ces encres et ces enzymes par des. systémes catalytiques
photoactivables et capables de générer lés trois couleurs primaires dont l'association

peut conduire & des composés colores.
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L’invention a donc pour but .de fournir de tels systémes, 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 la présente invention porte sur un procédé de coloration d'un support

dans lequel ledit support puisse étre réutilisé plusieurs fois afin de générer d’autres
couleurs que celles initialement générées. '

Le terme "suppor’t" tel qu'utilisé dans la description et les revendications, desrgne 4

des matériaux inorganiques ou organiques, notamment des matieres vivantes

comme la peau. -

Les systémes catalytiques ut“ilisés selon I'invention pour la génération de couleurs
sur un support sont caractérises en- ce quils comprennent um ou plusieurs
catalyseurs d'oxydation inactivés. _ ’ ‘ 7
On citera en particulier des oxydases;, tel'les que les _‘peroxydases,'les laccases, et les
hydrolases, comme les ph_osphatases alcalines ou les phosphatases acides.. .
La,:peroxydase‘( EC 1.11.1.7.) se pr_ésente comme une enzyme particuliéremén’t '.'

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

. La laccase (EC 1.10.3.2) peut également étre utilisée. 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 limités et plus- chers que
ceux de la peroxydase, I hemoglobme oula laccase.

L'hémoglobine, et notamment I'hémoglobine bovine, est capable d’oxyder des
substrats’ de la peroxydase : la réticulation de Ihemoglobme, visant & créer un
phénoméhe d’amplification, permet' de se Trapprocher des performances de la
peroxydase. , V

De maniére avantageuse, les substrats de ces catalyseurs sont nombreux et sont-
disponibles a des prix beu élevés. Leur oxydation produft de nombreux- composés

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

211).

D’autres catalyseurs d'oxydation comprennent les hémoglobines.

L'inactivation de ces catalyseurs est obtenue de maniére satisfaisante par fixation de

“groupes photolabiles, de préférence dans leur site actif. -
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Des groupes appropriés correspondent a des substituants “"nitrophenyle”, et

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

.On citera par exemple le 4,5-diméthoxy-o-nitrobenzyle, 'o-nitrobenzyle-éthyle ou

encore l'o-nitrobenzyle. ‘
Conformément a . Finvention, les catalyseurs d'oxydation sont associés a. des
substrats chromogénes utilisés en combinaison avec des composés aromatiques.

Par « substrat chromogéne», on entend des composés fonctionnant de maniéere

réversible avec les catalyseurs et capables de conduire a un composé coloreé apres -

oxydation par le (catalyseur et condensation avec les composés aromatiques.

De maniére générale, l»e‘s systémes catalytiques de linvention sont des systémes
capables d'étre photoréactivés et de retrouver une activité-d'oxydaﬁon suffisante
pour générer des couleurs. | | ) .

Pour obtenir les 3 couleurs prlma|res (cyan, magenta et jaune), les substrats décrits
par exemple -par Conyers et Kidwell, - (1991, Qprecedemment ‘cités) sont |
particuliérement appropriés car ils donnént rapidement des produits bleu et rouge
insolubles, prempxtant in situ.

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

‘dérivés de la phénylénediamine, comme la diméthyl phénylénediamine et la diéthy! -

phényléenediamine.
Comme COmMposes ~aromatiques utilisables pour réagir avec .les substrats
chromogénes oxydés et conduire a un précipité colore, on citera les chloronaphtols,-

les naphtalénediols, les aminophénols, les catéchols, les chlorophénols, le phénol, le

gatacol ou tout autre molécule  appartenant sont a la famille des composés

‘aromatiques mono-, di-, ou poly- cychques, soit & la famille des dérivés

hétéroaromatiques.

L'invention vise également un procédé de génération de couleurs sur un support, -
caractérisé en ce qu'il comprend, la réactivation sous l'effet d'un sﬁmulus lumineux:
d'un ‘ou’ plusieurs catalyseurs d’oxydation inactives, tels que définis ci-dessus,
impré'gnant ledit support. | ‘
Les cataiyseurs d’ oxyda’non sont donc temporairement inactivés pour permettre la
mise en ceuvre de linvention. Leur reactlvatlon va permettre la génération de
couleurs a I'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’bbtenus 4 lissue de I'étape a) sur un support a colorer, ladite
étape 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

I'étape b) permettant de réactiver le ou les catalyseurs d’oxydation temporairement
inactivés, 4 | ‘

d) une étape d'imprégnation du support sur lequel ont &té immobilisés’le ou les
catalyseurs d’oxydation a I'issue de I'étape c), avec une solution comprenént un ou
plusieurs substrats chromogene(s) et un ou_pluéieurs oxydants, permettant ainsi de
déve]oppér les couleurs sur le support, a I'endroit activé par la stimulation lumineuse.
L’étape a) est avantage'usement réalisée en faisant réagir les catalyseurs d’oxydation.
mis en ceuvre avec des composes renfermant des groupements photolabiles comme
défini plus haut. Des COmMposeés renfermant des groupements —O-nitrobenzyle sont a
cet égard particulierement avantageux.' Ces composés peuvent se fixer en effet
spontanément, par covalence, sur les acides aminés, en particulier du site actif, par
exemple les motifs lysine, asparagine, glufamine ou encore cystéine. Pour la fixation
suf des lysines, on utilisera ainsj avec avantage un composé tel que le 3,4- .
diméthoxy-O-nitrobenzyl- chloroformate La réaction peut étre effectuée en milieu
aqueux Pour la reactlon avec des motifs comportant une fonction carboxylique, par
exemple aspartique ou glutamique, on prépare un-dérivé dlazoethane a partir d’'un
dérivé hydrazonoéthane.

L’étape b) comprend l'imprégnation d’un support avec une le catalyseur en solution

dans des conditions permettant d’obtenir 'intensité souhaitée pour une couleur.

- Le support est par exemple un tissu formé de fibres naturelles, notamment en coton

et/ou de fibres synthétiques, ou en un matériau polymére, tel qu'un polyester. Il peut .
s'agir également de papier. ' '
La solution de catalyseur est avantageusement une solution aqueuse et renferme
des quantités de catalyseur de lordre de 5 & 50 pg/mL pour HRP et de 50 & 200
ug/mL pour Hb avec une gamme de pH de 4 a 6 environ. ‘

Avant I'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 a colorer ’
est un tissu synthétique, on precéde a une étape d'imprégnation bréalable par de
I'alginate, notamment de l'alginate de calcium : la présence de ce polysaccheride
acide rend ‘possible l'immobilisation d'une quantité imeoftante de catalyseur .
d’oxydation sur le tissu par liaison covalente apres activation des fonctions

carboxyliques en fonctions esters NHS par le couple carbodiimide hydrosoluble

[EDCI N—Ethy]—N"-(S—d'iméthylaminopropyl) carbodiimide,  N-Cyclohexyl-N'-
(2morpholinoéthyl) carbodiimide métho-p-toluénesulfonate A hydroxysuccinimide
(NHS). | a

Dans l'étape d’imprégnation préalable, I'alginate présent a la surface du tissu (1 cm?)
est activé dans I'eau pendant 5 a 30 min. par le couple EDC/NHS (200 pg/ZOO) dans

-un volume varlant de?2a 4 mL environ.

Le tissu activé est plongé dans une solution de catalyseur d'oxydation aux
concentrations précisées prealablement, maintenue entre un pHde 6 a 7. La durée
de couplage varie de 30 a 90 min environ.

Selon une autre disposition préférée de linvention, a Fissue de I'étape préalable

d'activation et d’'imprégnation du support & colorer avec une solution Comprenant- un

ou plusieurs additifs, on procéde & une ‘étape de séchage. Le séchage est
aventegeu'sement réalisé a froid pour ne pas endommager les catalyseurs..

La stimulation lumineuse nécessaire a la réactivation a lieu a2 366 nm pendant 5 & 30
min. o ' ‘

Pour 'étape d), on impregne le support avec u'ne solution renfermant un ou plusieurs
substrats chromogénes, qui sont des substrats pour le catalyseur, un ou plusieurs
composés aromatiques et un ou plusieurs agents oxydants

Les concentrations en substrats varient de 1 & 4 mM et les concentratlons en
oxydants sont fixées a 1 mM ; les concentrations de chacun des membres du couple
de substrats varient, 'de 1 a 4 mM environ. Ce mélange est réalisé dans 'un milieu
tamponné de 4, 5 a 6 environ, & une temperature de 20 a 25°C environ, jusqu'au
developpement de la ou des colorations.

La condensation des substrats oxydés avec les composés arematiques 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, il est nécessaire d'obtenir une inhibition totale de lactivite du
catalyseur.d’ oxydatxon

Par inhibition totale on entend.une inhibition variant d’environ 80% a environ 100%, -

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

La reac‘uvatlon méme partielle, du catalyseur d oxydatlon par photolyse suffit pour

declencher le procédé de génération de couleurs.

On entend par réactivation partielle une réactivation variant d’environ 10% &
environ 30% et de préférence d’'environ 20% a environ 25%. Ainsi, une récupération
aprés irradiation de Tactivite du catalyseur de Tordre d'environ 25% suffit pour
déclencher le procédé de generatxon de couleurs. ' '
Sous leffet d'un stimulus ‘lumineux les groupements photolabiles s’éliminent par-

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

‘biologiquement active. Le catalyseur d’oxydation obtenu est partiellerﬁent réactivé.

Il se produit ensuite une réaction chimique te'llé‘ faisant intervenir le substrat

:aroni_atique, le catalyseur d’oxydation totalement ou partiellement réactivé, un

oxydant et le composé aromatique, ce qui conduit a I'obtention d’un produit colore, .

Le procédé de linvention présente plusieurs avantages, notamment par rapport a un
procédé de coloration ciassique utilisant des encres. En effet, selon le procédé de
linvention il est possible d’obtenir une coloration plus rapide des supports qu’aved

limpression point 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 "foyeré" d'émission in vivo.

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

* couleur sur le film apbliqué sur la peau pérmet 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 imposées par lutilisation des caméras a scintigraphie
gamma et de réduire considérablement I'implication” des spéoialistes.de‘médecin'e‘

nucléaire dans les interventions de routine.
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L'invention vise également 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 la
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
I'application du procédé de génération de couleurs sur la peau en cosmétique.
D’autres aspects et avantages de la présente invention apparaitront dans les
exemples qui suivent qur ilflustrent la génération de couleurs sur un support en coton
ouen polyester _

EXEMPLE 1 : Utilisation de I'hémoglobine

1) Inhibition photoréversible de Ihemoqlobrne

L'hémoglobine bovine en solution aqueuse (32 uM) est traitée par dlﬁerentes
concentrations de 1-(2-nitrophényl)éthyl-diazoéthane (NPE-diazo) en solution
dans du DMSO, a 20°C. pendant 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 rapport a I'némoglobine. La réaction de couplage est arrétée
~ par addition d'une solution de tampon acétate 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 I'eau, entre 4 et 20°C, entre 1 et 16

" heures contre 1000 volumes d'eau. Le conjugué est stocké a 20°C.

A Le bouroentage d'inhibition de l'oxydation de I'ABTS [sel de diammonium de
lacide 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazolinone-8-sulfonique), 1mM] est déterminé
avant dialyse sur les plaques de microtitration de 96 puits (Costar, Corning g
Incorporated) dans du tampon acétate de sodium, 50 mM, pH 5 en présence de 1
mM de peroxyde d'hydrogéne. Le nombre de molécules frxees par molécule
d’hémoglobine est déterminé par spectrométrie de masse (electrospray). Les

résultats sont rassemblés dans le tableau 1.
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TABLEAU 1
Conjugés NPE-| Nombres de NPE | Activité résiduelle (%)
hémoglobine fixés/molécule Hb
Hémoglobine native 0 100
{Hb-50* de0a5 1128
Hb-75* ‘ de1a6 54
Hb-100* ‘ de1a6 2,5

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

I'activité d'oxydation (supérieure a 90%)

2) Photoréactivation du cata!lseur d'oxydation

Le catalyseur d'oxydation est réactive par irradiation des solutions des différents
conjugués (1 mg/mL) dans du tampon acétate 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 étape est

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

Aprés 30 minutes dlirradiation, la déprotection de I'hémoglobine est totale.

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

microtitration comme précédemment décrit; en présence d'ABTS (1 mM) et
d'HxO, (1TmM). ‘
Aprés 30 min.; d'irradiation, 57% de I'activité est récupérée pour Hb-50, 28% pour
Hb-75 et 16% pour Hb —-100. Ces pourcentages d'activité sont suffisants pour
déclencher par la suite le procédé de génération de la coloration.

3) Accrochage des enzymes sur le support a colorer

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

. tissus en polyester pré -imprégnés avec l'alginate de calcium.

Les fonctions carboxyliques du polysaccharide sont activées 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 g chaéune dans des volumes variantde 2 a 4
mL. Le tissu ainsi activé est plongé dans une solution de catalyseur d'oxydation &
une concentration de 50 a 200 pg/mL & 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 imprégne ‘avec la solution contenant le ou les
couples de substrats homogénes.

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

~ a) Utilisation du couple DMPDA/4-chloronaphthol

Le tissu précédemment réactivé est plongé dans une solution tamponnée entre
pH 4,5 et 6, comprenant la diméthyl-phénylénediamine (solution mére preparée
dans l'eau, 110 mM), le 4-chloronaphthol (solution meére préparée dans de |
I'éthénol, 110 mM). Leurs concentrations finales varient de 1 a 4 mM. L'oxydant,
le peroxyde d'hydrogéne, est additionné ; sa concentration est avantageusement
fixée a 1 mM. La réaction est conduite entre 20 et 25°C, jusqu'au développement
de la couleur bleue.

b) Utilisation du couple MBTH/4-chloronaphthol

Comme pfécédemment 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 mere préparée dané leau, 110 mM), le 4-chloronaphthol et
l'oxydant. Lesl concentrations des différentes espéces ainsi que les conditions
opératoires sont les mémes que pour a). Dané ce cas, la couleur rouge est
générée. ' '
c) Utilisation du couple MBTH/1,3-naphthalénediol

Comme précédemment décrit 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 mere préparée dans de l'‘éthanol, 110
mM) et l'oxydant. Les concentrations des différentes espéces ainsi que les
conditions opératoires sont les mémes que pour a). Dans ce cas, la couleur jaune

est développée.
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" REVENDICATIONS

1/ Systémes catalytiques pour la génération de couleurs sur un support, caracterisés

en ce qu'ils comprennent un ou plusieurs catalyseurs d'oxydation inactivés.

2/ Systémes catalytiques selon la revendication 1, caractérisés en ce que Iesf
catalyseurs d'oxydation sont des oxydases telles que les peroxydases, les laccases

et les hydrolases comme les phosphatases alcallnes ou les phosphatases acndes

3/ Systémes catalytiques selon la revendication 1, caractérisés en ce que les

catalyseurs d"oxydation sont des hémoglobines.

4/ Systémes catalytiques selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisés en ce que les catalyseurs d'oxydation sont inactivés par des groupes

_photolabiles.

5/ Systemes catalytiqﬁes selon Ja revendication 4, caractérisés en ce que le groupe .
photolabile est un groupe nitrophénylé, comme un groupement — O — nitrobenzyle ou

. O-nitrophényle.

6/ Systemes catalythues selon l'une quelconque des revendications precedentes

caractenses en ce que les catalyseurs d' oxydatlon sont associés a des Couples de’

substrats chromogénes.

7/ Systemes catalytiques selon la revendlcat:on 6, caracterlses en-ce qgue le substrat .
' est choisi parmi la 3-méthyl-2- benzothlazolmone (MBTH) et des dérivés de la.
phénylénediamine, comme la diméthyl phenylenedlamme ét la  diéthyl

. phénylénediamine.

8/ Systemes ‘catalytiques selon la revendlcatlon 6 ou 7, caracterlses en ce que les

composes aromatiques utlhsables pour réagir avec-les substrats chromogénes



WO 2005/115613 . PCT/FR2005/001216
oxydés et conduire a un précipité coloré, sont des composés aromatiques mono-, di-,

ou polycycliques, ou des composés aromatiques.

9/ Systémes catalytiques selon la revendication 8, caractérisés en ce que les
composés aromatiques sont choisis parmi les chloronaphtols, les naphtalénediols,

les aminophénols, les catéchols, les chlorophénols, le phénol, le gaiacol.

10/ Procédé de. génération de couleurs sur un support, caractérisé’ en ce qu'il
comprend, la réactivation sous l'effet d’'un stimulus lumineux d'un ou plusieurs
catalyseurs. d'oxydation inactivés, tels que définis dans l'une quelconque des

revendications 1 a 9A, ‘imprégnant ledit support.

11/ Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce qu'il comprend,

a) une étape .d’inh‘ibition photoréversible d'un ou pllusieur‘s catalyseurs d’oxydation
irhprégnant un support, ' '
b) une etape d’ lmmoblhsatlon du ou des catalyseurs d’oxydation temporairement
mactlve(s) tels qu'obtenus & l'issue de I'étape a) sur un support a Colorer Iadlte 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
I'étape b) permettant de réactiver le ou les catalyseurs d’oxydation temporairement
lnactlves R | _ |

d) une etape d'imprégnation du support sur lequel ont ete immobilisés le ou les
catalyseurs d’oxydation a I'issue de I'étape c), avec une solution comprenant un ou |
plusieurs substrats chromogéne(s) et un ou plusieurs oxydants, permettant ainsi de

développer les couleurs sur le support & 'endroit activé par la stimulation lumineuse.

12/ Procédé selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce que le support est
formé d'un tissu de fibres naturelles, notamment en coton, et/ou de fibres
synthétiques, en un matériau.polymere, tel qu'un polyester, ou encore par du papier.

" 13/ Procédé selon l'une quelconque des revendications 11 ou 12, caractérisé en ce

que, avant l'étape .b) d'immobilisation, on provcéde a une étape -préalable
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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 l'une quelconque des revendications 11 a 13, caractérisé en ce
que, lorsque le support a colorer est un tissu synthétique, on procéde ‘a une etape

d'imprégnation préalable par de lalginate, notamment de l'alginate de calcium.

15/ Procédé selon la revendication 14, caracterlse en ce qu 'il comprend une étape
de fixation covalente du catalyseur d'oxydation en procédant a une étape d' activation
des fonctions acide carboxylique en esters activés, notamment & l'aide de couples

carbodiimide hydrosoluble et N-hydroxysuccinimide.

16/ Procédé selon I.’une quelconque des revendications 11 & 15, caractérisé en ce
que, a lissue de I'étape préalable dlmpregnatlon du support a colorer avec une_.

solution, comprenant un ou plusieurs additifs, on procede a une étape de sec:hage

17/ Procédé selon-l'une quelconque des revendications 10 a 16, caractérisé en ce -

que le systéme est un film photo.enzyrr.]atique souple et transparent.

18/ Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que le support est constitué

de macromolécules et porte un systéme photoenzymatique.
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 21(

Suite du cadre II.2

Revendications nos.: -

Les revendications 1 et 10 présentes ont trait a une trés grande variété
de composés/méthodes. Un fondement au sens de 1’Article 6 et 5 PCT ne
peut cependant étre trouvé que pour un nombre trés restreint de ces
composés/méthodes revendiqué(e)s. Dans Te cas présent, les
revendications manquent a un tel point de fondement et 1’exposé de
1’invention dans 1a description est si 1imité q’une recherche
significative couvrant tout le spectre revendiqué est impossible. Par
conséquent, la recherche a été limitée aux parties des revendications
qui présentent un fondement et un exposé, c’est a dire les parties ayant
trait aux systémes catalytiques de la revendication 1 caractérisés en ce
qu’ils comprennent un ou plusieurs catalyseurs d’oxidation comme decrits
dans les revendications 2 et 3 et inactivés selon la revendication 4 et
un procédé de coloration utilisant ces catalyseurs.

L’attention du déposant est attirée sur le fait que les revendications
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche n’a
été établi ne peuvent faire obligatoirement 1’objet d’un rapport
préliminaire d’examen (Régle 66.1(e) PCT).Le déposant est averti que 1la
Tigne de conduite adoptée par 1°0EB agissant en qualité d’administration
chargée de 1’examen préiiminaire international est, normalement, de ne
pas procéder a un examen préliminaire sur un sujet n’ayant pas fait
1’objet d’une recherche.Cette attitude restera inchangée, indépendamment
du fait que les revendications aient ou n’aient pas été modifiées, soit
aprés 1a réception du rapport de recherche, soit pendant une quelconque
procédure sous le Chapitre II.Si la demande devait &tre poursuivie dans
la phase régionale devant 1°0EB, i1 est rappelé au déposant qu’une
recherche pourrait &tre effectuée durant Ta procédure d’examen devant
1’0EB (voir Directive OEB C-VI, 8.5) a condition que les problémes ayant
conduit a la déclaration conformément a 1’Article 17(2) PCT aient été
résolus.




Demande internationale n°

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE PCT/FR2005/001216

Cadre Il Observations - lorsqu’il a été estimé que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d’une recherc
(suite du point 2 de la premiére feuille)

Conformément & l'article 17.2)a), certaines revendications n’ont pas fait 'objet d’une recherche pour les motifs suivanis:

1. D Les revendications n®
se rapportent & un objet & I'égard duquel 'administration n’est pas tenue de procéder & la recherche, a savoir:

2. m Les revendications n°®
se rappartent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour
gu'une recherche significative puisse étre effectuée, en particulier:

voir FEUILLE ANNEXEE PCT/ISA/210

3. D Les revendications n°®
sont des revendications dépendantes et ne sont pas rédigées conformément aux dispositions de la deuxieme et de la
troisiéme phrases de la régle 6.4.a).

Cadre Il Observations - lorsqu’il y a absence d’unité de I'invention (suite du point 3 de la premiére feuille)

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande internationale, a savoir:

1. D Comme toutes les taxes additionnelles ont ét€ payées dans les délals par le déposant, le présent rapport de recherche
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche.

. D Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s’y prétaient ont pu étre effectuées sans effort particulier

2
justifiant une taxe additionnelle, 'administration n'a sollicité le paiement d’aucune taxe de cette nature.
3. Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandées a été payée dans les délais par le déposant, le présent
rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payées, & savoir
les revendications n %
4. Aucune taxe additionnelle demandée n'a été payée dans les délais par le déposant. En conséquence, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur I'invention mentionnée en premier lieu dans les revendications; elle est
couverte par les revendications n ©
Remarque quant a la réserve D Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposang.

D Le paiement des taxes additionnelles n'était assorti d'aucune réserve.

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiére feuille (2)) (Janvier 2004)
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