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@  Procédé  de  tannage  pour  rendre  les  cuirs  mycostatiques  antimycosiques  et  antifongiques  et  produits  obtenus. 

Tannage  du  cuir. 
-  Le  procédé  de  tannage,  conférant  aux  cuirs  et  peaux 

des  propriétés  biostatiques  sans  migration  de  l'agent  actif,  est 
caractérisé  en  ce  que  l'on  tanne  les  cuirs  et  peaux  à  partir  de 
complexes  métalliques  basiques  insolubles  et  formés  in  situ, 
sur  lesquels  ont  été  fixés  un  ou  plusieurs  agents  biocides. 

-  Application  aux  cuirs  destinés  à  la  fabrication  de . 
chaussures. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  le  tannage  des  cuirs  e t  

e l l e   v i se ,   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t ,   le  domaine  t echnique   des  c u i r s  

d e s t i n é s   à  former  tout  ou  p a r t i e   d ' é l émen t s   v e s t i m e n t a i r e s   et,   p l u s  

s p é c i a l e m e n t ,   encore  des  cu i r s   d e s t i n é s   à  la  f a b r i c a t i o n ,   au  moins 

p a r t i e l l e ,   des  c h a u s s u r e s ,  

J a d i s ,   les  c u i r s   et  peaux  é t a i e n t   tannés  avec  des  e x t r a i t s  

végé taux ,   généra lement   des  e x t r a i t s   de  chêne  et  de  c h a t a î g n i e r   q u i  

é t a i e n t   employés  en  grandes  quan t i t é s .Ces   t annins   végétaux  sont  connus  

pour  posséder   des  p r o p r i é t é s   a n t i s e p t i q u e s .  

L 'excès   de  t e l s   tannins   i nco rporés   au  cui r   ava i t   pour  e f f e t  

de  p rodu i re   un  r e l a r g u a g e   sous  l ' i n f l u e n c e   de  la  t r a n s p i r a t i o n .   La 

f o n c t i o n   a n t i s e p t i q u e   de  ces  p rodu i t s   au  sein  du  cui r   se  t r a n s m e t t a i t  

a i n s i   i n d i r e c t e m e n t   à  la  peau  et  p e r m e t t a i t   de  combat t re   tout   d é v e -  

loppement  de  microbe  ou  de  l e v u r e .  

Les  méthodes  modernes  de  tannage  on t  abandonné   les  t a n n i n s  

végétaux  pour  r e c o u r i r   aux  t ann ins  minéraux   p e r m e t t a n t   d ' a c c é l é r e r   l e  

p rocessus   de  tannage  et  par  conséquent ,   d ' a b a i s s e r   le  coût  d'un  t e l  

procédé  et  p rodu i re   des  cuirs   et  peaux  de  bonne  q u a l i t é   g é n é r a l e ,   de 

s o u p l e s s e ,   de  r é s i s t a n c e   et  de  t o u c h e r .  

Si  de  te ls   cu i rs   donnent  s a t i s f a c t i o n   sur  de  nombreux  p l a n s ,  
il  semble,  en  revanche ,   q u ' i l   f a i l l e   main tenant   met t re   à  leur  compte 
la  r e s p o n s a b i l i t é   du  développement  des  mycoses  ou  au t res   maladies   de 

peau  qui  se  r e n c o n t r e n t   de  plus  en  plus  f réquemment .  

On  a,  en  e f f e t ,   cons t a t é   une  augmenta t ion   c o n s i d é r a b l e  

des  mycoses,  notamment  du  pied,  malgré  les  nombreux  p r o d u i t s   vendus  

pour  combat t re   de  t e l l e s   a f f e c t i o n s .  

Des  études  f a i t e s  a   ce  su je t   ont  permis  de  c o n s t a t e r   q u ' u n e  

mycose  des  p ieds ,   co r r ec t emen t   soignée,   r e n a i s s a i t   spontanément  dès  

que  le  su je t   r e p o r t a i t   des  chaussures   ayant  déjà  f a i t   l ' o b j e t   d ' u n  

c e r t a i n   usage.  On  a  a ins i   pu  dé te rmine r   que  le  f a i t   de  r e p o r t e r   des  

chaussures   ayant  déjà  été  u t i l i s é e s   a  pour  e f f e t   de  met t re   la  peau 
en  con tac t   i n d i r e c t   avec  le  cuir   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l a  



t r a n s p i r a t i o n   n a t u r e l l e .   Les  germes  mycosiques  qui  sont  p r é s e n t s  

à  la  su r face   du  cuir   de  la  chaussure   r e t r o u v e n t ,   a i n s i ,   un  v é h i c u l e  

n a t u r e l   de  développement   les  ramenant  au  con tac t   de  la  peau  s u r  

l a q u e l l e   i l s   peuvent  de  nouveau  se  déve lopper   et  s u r v i v r e .  

Ces  c o n s t a t a t i o n s o n t   i n c i t é   à  r e c h e r c h e r   un  moyen  de  

combat t re   une  t e l l e   t r a n s m i s s i o n ,   af in   de  supprimer   l ' o b l i g a t i o n  

de  d é t r u i r e   les  chaussu re s   neuves  ou  à  peine  usagées  r e s p o n s a b l e s  

d'un  e f f e t   de  r e c o n t a m i n a t i o n   d 'une  mycose  p o u r t a n t   s o i g n é e  e t  g u é r i e .  

Dans  ce  but,   on  a  proposé  de  r é a l i s e r   une  i m p r é g n a t i o n  

du  suppor t   avec  des  agents   app rop r i é s   ayant  une  a c t i on   b a c t é r i c i d e ,  

f o n g i c i d e ,   etc.   De  t e l s  p r o d u i t s   sont  généra lement   app l i qués   p a r  
tout   moyen  convenable   sur  la  su r face   des  cu i r s   devant  ê t re   p l a c é s  

en  con tac t   i n d i r e c t   avec  la  peau.  Outre  que  de  t e l s   p r o d u i t s   s o n t  

généra lement   r e s p o n s a b l e s   d ' é m i s s i o n s   d ' o d e u r s ,   plus  ou  moins  c a r a c -  

t é r i s é e s   et  p e r s i s t a n t e s ,   on  a  c o n s t a t é   auss i   que  leur   f o n c t i o n  

an t imycos ique   se  d é g r a d a i t   dans  le  temps,  é tan t   donné  que  de  t e l s  

p r o d u i t s   n ' é t a i e n t   pas  f ixés   au  cu i r .   Avec  l ' u t i l i s a t i o n ,   de  t e l s  

p r o d u i t s   f a i s a i e n t   l ' o b j e t   d 'une  sor te   de  r e l a r g u a g e   et  d i s p a r a i s -  

s a i e n t  d e   la  su r f ace   du  cuir   sur  l a q u e l l e   i l s   ava i en t   été  a p p l i q u é s .  

L ' e f f e t   escompté  d i s p a r a i s s a i t   donc  rap idement   et  l e s  

mycoses  de  r e c o n t a m i n a t i o n   r é a p p a r a i s s a i e n t .  

Un  au t re   i n c o n v é n i e n t   de  t e l s   p r o d u i t s   t i e n t   au  f a i t  

q u ' i l s   sont  r e s p o n s a b l e s ,   géné ra l emen t ,   de  b r û l u r e s ,   de  d e r m i t e s ,  

d ' a l l e r g i e s ,   pouvant  ê t re   d é f i n i e s   comme  des  maladies   i a t r o g è n e s  

c o r r e s p o n d a n t   aux  a c c i d e n t s   provoqués  par  l ' a b s o r p t i o n   cutanée  de s  

p r o d u i t s   an t imycos iques   et  f o n g i c i d e s .   De  t e l l e s   m a l a d i e s  

i a t r o g è n e s   sont  connues  pour  p rodu i re   des  m a n i f e s t a t i o n s   d i v e r s e s ,  

a l l a n t   de  la  b rû lu re   légère   à  des  a l l e r g i e s   graves  et  de  fo rmes  

complexes .  

L ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est  de  résoudre   les  p r o b l è m e s  

c i - d e s s u s   en  p roposant   un  nouveau  procédé  de  tannage  p e r m e t t a n t   de 

rendre  les  cu i r s   et  peaux  mycos t a t i ques   et  antimycosiques,   de  f a ç o n  

durable   dans  le  temps,  sans  r i sque   d ' a c c i d e n t   a l l e r g i q u e ,   même 

lorsque   les  p r o d u i t s   r é a l i s é s   avec  de  t e l s   cu i rs   et  peaux  s o n t  

por tés   de  façon  f r équen te   et  i n t e n s i v e .  



Un  au t re   ob je t   de  l ' i n v e n t i o n   est  de  p roposer   un  nouveau  

procédé  de  tannage  i n c l u a n t ,   pour  a t t e i n d r e   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,  

une  phase  de  t r a i t e m e n t   pouvant  s ' a p p l i q u e r ,   sans  aucune  p e r t e  

d ' e f f i c a c i t é ,   à  tout   s tade  du  tannage  proprement   d i t ,   c ' e s t - à - d i r e  

depuis  le  c o n f i t   j u s q u ' a u x   d e r n i è r e s   o p é r a t i o n s   de  f i n i s s a g e .  

Un  obje t   s u p p l é m e n t a i r e   de  l ' i n v e n t i o n   est  de  p r o p o s e r  

un  nouveau  procédé  de  tannage  qui  pu isse   ê t re   mis  en  oeuvre  p o u r  
tous  les  types  de  cu i r s   et  peaux,  sans  provoquer   de  m o d i f i c a t i o n   des  

q u a l i t é s   e s s e n t i e l l e s   r e c h e r c h é e s ,   c ' e s t - à - d i r e   f i n e s s e ,   s o u p l e s s e ,  

r é s i s t a n c e   mécanique,   e t c .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   confère   aux  cu i r s   des  

p r o p r i é t é s   m y c o s t a t i q u e s   par  la  f i x a t i o n   d 'un  agent  a n t i s e p t i q u e   à 

la  f i b r e   du  cuir   au  moyen  d 'un  complexe  m é t a l l i q u e   i n s o l u b l e   e t  

p r é s e n t a n t   des  f o n c t i o n s   bas iques   lui  c o n f é r a n t   des  p r o p r i é t é s  

t a n n a n t e s .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   permet  de  tanner   les  c u i r s  

et  peaux  à  p a r t i r   de  complexes  m é t a l l i q u e s   bas iques   i n s o l u b l e s  

formés  in  s i t u   et  sur  l e s q u e l s   il  est  p o s s i b l e   de  f i x e r   des  a g e n t s  

a n t i s e p t i q u e s ,   b a c t é r i c i d e s ,   f o n g i c i d e s ,   g e r m i c i d e s ,   a n t i m y c o s i q u e s ,  

et  plus  généra lement   b i o c i d e s   af in   de  leur   con fé r e r   un  pouvoir   mycos-  
t a t i q u e ,   b a c t é r i o s t a t i q u e ,   f o n g i s t a t i q u e   ou  plus  généra lement   b i o s t a -  

t i q u e .  

Ces  complexes  m é t a l l i q u e s   bas iques   i n s o l u b l e s   ayant  une  

a c t i v i t é   t annan te   peuvent  ê t r e   formés  in  s i tu   sur  la  f i b r e   par  l a  

r é a c t i o n   de  deux  se ls   so lub l e s   dans  l ' e a u   ou  par  la  f i x a t i o n   d ' u n  

sel  i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   mais  so lub le   dans  un  so lvan t   é m u l s i o n n a b l e  

et  bien  entendu  ayant  le  c a r a c t è r e   bas ique  déjà  m e n t i o n n é .  

Il  en  est  de  même  pour  l ' a g e n t   b ioc ide   ou  a n t i s e p t i q u e   q u i  

pourra  ê t re   employé  sous  une  forme  so lub le   dans  l ' e a u   ou  u t i l i s é  

dans  un  s o l v a n t .   Dans  les  deux  cas,  il  r é a g i r a   avec  les  f o n c t i o n s  

bas iques   l i b r e s   du  complexe  m é t a l l i q u e   i n s o l u b l e   et  t annant   pour  s ' y  

f i xe r   sous  une  forme  i n s o l u b l e .  

Ce  procédé  peut  ê t re   employé  seul  ou en  l i a i s o n   avec  d ' a u t r e s  

agents  t annants   c l a s s i q u e s   comme  les  sels  m é t a l l i q u e s   de  chrome,  f e r ,  

aluminium,  s i l i c e ,   z i rconium,   etc.   ayant  des  p r o p r i é t é s   t a n n a n t e s ,  
soi t   encore  des  t an ins   végétaux  ou  s y n t h é t i q u e s   ayant  f a i t   l e u r s  



preuves .   Il  peut  s ' employer   en  p r é t a n n a g e ,   tannage  ou  r e t a n n a g e .  

Le  p r i n c i p e   de  f a b r i c a t i o n   est  le  s u i v a n t  :  

-  on  f a i t   agir   un  sel  d'un  métal  ayant  tout  à  la  fo is   des  p r o p r i é t é s  

an t imycos iques   et  b a c t é r i c i d e s   et  un  c e r t a i n   pouvoir   t a n n a n t ,   comme 

le  zinc,   le  cu iv re ,   l ' a r g e n t ,   e tc .   tout   en  é v i t a n t   ceux  dont  l a  

t o x i c i t é   est  trop  n o t o i r e   comme  le  mercure,   le  p lomb. . .   ou  e n c o r e ,  

ceux  p r é s e n t a n t   c e r t a i n s   c a r a c t è r e s   r a d i o a c t i f s .  

-  le  p l u p a r t   de  ces  métaux  p r é s e n t e n t   l ' i n c o n v é n i e n t   de  ne  former  des  

complexes  s t a b l e s   avec  le  co l l agène   du  cuir   qu 'à   des  pH  a l c a l i n s .  

Aussi ,   pour  c o n f é r e r   à  ce  tannage  une  i r r é v e r s i b i l i t é   à  tous  les  pH 

h a b i t u e l s   dans  l ' i n d u s t r i e   du  cu i r ,   on  les  t r a n s f o r m e   en  complexes  

i n s o l u b l e s   bas iques   p r é s e n t a n t   cependant   une  a f f i n i t é   i m p o r t a n t e  

pour  le  c o l l a g è n e ,   grâce  à  des  anions  s p é c i f i q u e s   pour  chacun  d ' e u x .  

Dans  le  t e x t e ,   l ' e n s e m b l e   des  anions  pourra   ê t re   r e m p l a c é  

par  (A)  ou  par  (A )  et  un  anion  non  s p é c i f i é   par  (a)  ou  (a )  ou  d ' u n e  

façon  plus  géné ra l e   et  p r é c i s e   ( a n - ) .  

De  même  pour  les  c a t i ons   l ' e n s e m b l e   sera  (C)  et  un  c a t i o n  

non  s p é c i f i é   (c)  ou  selon  le  p r o t o c o l e   adopté  pour  les  anions  (cm+). 

La  b a s i c i t é   sera  s i g n a l é e   dans  une  formule  g loba le   p a r  

un  groupe  (OH)  bas ique   capable   de  former  par  d i s s o c i a t i o n   du  p r o d u i t  

une  p a r t i c u l e   ionique  ou  i on i s ée   (OH) .  

(M)  r e p r é s e n t e r a   l ' e n s e m b l e   des  agents   a n t i m y c o s i q u e s  

a n t i b a c t é r i e n s   ou  b a c t é r i c i d e s ,   a n t i f o n g i q u e s   ou  f o n g i c i d e s   v o i r e  

a n t i s e p t i q u e s   ou  b i o c i d e s .   Un  a n t i s e p t i q u e   de  c e t t e   l i s t e   et  non 

s p é c i f i é   sera  indiqué   par  (m)  dans  une  a p p l i c a t i o n   d ' o r d r e   g é n é r a l  

ou  g l o b a l .  

La  l i s t e   des  anions  (A),  des  c a t i ons   (C)  et  des  a n t i s e p t i -  

ques  (M)  concernés   par  ce  procédé  sera  donnée  c i - d e s s o u s .  

L i s t e  d e s  A n i o n s  ( A )  d o n n a n t  d e s  c o m p o s é s  i n t é r e s s a n t s  d a n s  l e  

t a n n a g e  d e s  c u i r s  m y c o s t a t i q u e s  :  

Dérivés  du  s o u f r e  :   s u l f a t e , t h i o s u l f a t e ,   s u l f i t e s ,   h y d r o s u l f i t e s ,  

s u l f u r e s ,  

Dérivés  du  s é l én ium :   des  s é l é n i a t e s   aux  s é l é n i u r e s ,  

Dérivés  du  t e l l u r e  :   des  t e l l u r a t e s   aux  t e l l u r u r e s ,  

Dérivés  du  phosphore  :   phospha te s ,   p h o s p h i t e s ,   p h o s p h u r e s ,  



Dérivés  du  s i l i c i u m  :   p r i n c i p a l e m e n t   s i l i c a t e g   f l u o s i l i c a t e s   e t  

d é r i v é s ,  

Dérivés  de  l ' é t a i n  :   p r i n c i p a l e m e n t   les  s t a n n a t e s   et  d é r i v é s   d e s  

s t a n n a t e s ,  

Dérivés  du  b i s m u t h  :   b i smu tha t e   et  d é r i v é s ,  

Cités   pour  mémoire  parce  que  trop  t o x i q u e s  :   a r s é n i a t e s ,   a n t i m o n i a t e s  

et  les  dé r ivés   des  c y a n u r e s .  
Les  ac ides   monovalents   d é r i v é s   du  f l u o r ,   du  ch lo re ,   de  l ' i o d e   et  du 

brome  ne  sont  pas  à  c o n s i d é r e r   comme  i n t é r e s s a n t s   sauf  avec  de s  

métaux  t r i   ou  t é t r a v a l e n t s .   Il  en  est  de  même  pour  les  anions  a z o t é s  

qui  sont  monovalents   avec  les  mêmes  r é s e r v e s .  

L i s t e   des  Ca t ions - (C)   donnant  des  c o m p o s é s  i n t é r e s s a n t s  p o u r  l e  

t a n n a g e  d e s  c u i r s  m y c o s t a t i q u e s  :  

Seuls  ne  conv iennen t   pas  à  ce  procédé  le  l i t h i u m ,   le  sod ium,  

le  po ta s s ium,   le  rubidium,   et  le  caesium  qui  sont  monovalents   et  q u i  

de  ce  f a i t   ne  peuvent  pas  donner  de  sels   b a s i q u e s .   Le  radon  a . é t é  

é l iminé   parce  q u ' i l   est  non  ou  z é r o v a l e n t   donc  non  r é a c t i f   et  i n c a -  

pable  de  donner  des  s e l s .  

Sont  d é c o n s e i l l é s   même  s ' i l s   peuvent  donner  des  complexes  

répondant   aux  c r i t è r e s   du  p r o c é d é  :  

-  les  métaux  r a d i o a c t i f s   s u i v a n t s  :   t e chne t ium,   prometium,  f r a n c i u m ,  

radium,  ac t in ium,   thor ium,   p r o t a c t i n i u m ,   uranium,  polonium  et  a s t a t i n e  

e t  

-  les  métaux  lourds   tox iques   s u i v a n t s   à  cause  de  leur   t o x i c i t é  :  

mercure,cadmium  et  plomb. 

Sortmis  à  par t   à  cause  de  leur  prix  trop  élevé  bien  q u ' i l s  

p u i s s e n t   c o n v e n i r  :   le  scandium,  le  germanium,  le  ga l l ium,   le  n i o b i u m ,  

l ' y t t r i u m ,   le  ru thénium,   le  rhodium,  le  pa l l ad ium,   le  te rb ium,   l e  

praeseodyme,  le  néodymium,  l ' ho lmium,   l ' e r b i u m ,   le  samarium,  le  t h u l i u m ,  

l ' e u r o p i u m ,   l ' y t t e r b i u m ,   le  gado l in ium,   le  lu tec ium,   l ' h a f n i u m ,   l e  

t a n t a l e ,   le  rhénium,  l 'osmium,  l ' o r ,   l ' i r i d i u m   et  le  p l a t i n e .  

Sont  re tenus   s p é c i a l e m e n t  :   le  t i t a n e ,   le  vanadium,  l e  

manganèse,  le  c o b a l t ,   le  n i c k e l ,   le  molybdène,  le  t u n g s t è n e ,   l e  

t h a l l i u m ,   le  bismuth,   l ' i n d i u m ,   l ' é t a i n ,   le  b é r y l l i u m ,   le  magnésium,  

le  calcium,  le  s t r o n t i u m ,   et  le  baryum. 



Sont  r e t enus   et  u t i l i s a b l e s   selon  l ' i n v e n t i o n   (bien  que 
leurs   p r o p r i é t é s   t annan te s   sous  forme  d 'hydroxyde   sont  connues  e t  

u t i l i s é e s )  :   le  chrome,  le  f e r ,   le  z i rconium  et  l ' a l u m i n i u m   u t i l i s é s  

sous  forme  de  complexes  bas iques   i n s o l u b l e s .  

Enfin,   s e ron t   p r é f é r é s   aux  au t res   ca t ions   u t i l i s é s   seu l s   ou 

en  mélange  avec  d ' a u t r e s  :   le  cu iv re ,   le  zinc  et  l ' a r g e n t   à  cause  de 

leurs   p r o p r i é t é s   a n t i s e p t i q u e s .  

L i s t e  d e s  a n t i s e p t i q u e s   (M)  re tenus   d a n s  l e s   p r o c é d é s  d ' o b t e n t i o n  

d e  c u i r s  m y c o s t a t i q u e s  p a r  t a n n a g e  a v e c  d e s  c o m p l e x e s  m é t a l l i q u e s  
i n s o l u b l e s .  

En  r a i s o n   de  la  p r o l i f é r a t i o n   des  a n t i s e p t i q u e s   mis  sur  l e  

marché  tous  les  a n t i s e p t i q u e s   capables   de  se  f i x e r   sur  les  complexes  

m é t a l l i q u e s   i n s o l u b l e s   et  bas iques   pour ron t   ê t r e   a jou t é s   à  la  l i s t e  

c i - d e s s o u s   sous  b é n é f i c e   de  c o n t r ô l e .  

Acide  naph t én ique   et  ses  s e l s ,   acide  d i m é t h y l t h i o c a r b a -  

mique  et  ses  s e l s ,   2  m e r c a p t o b e n z o t h i o z o l   et  ses  s e l s ,   d i é t h y l d i -  

t h i o c a r b a n i q u e e t   ses  s e l s ,   d i m é t h y l d i t h i o c a r b a m a t e s ,   é t h y l è n e ,  

d i t h i o c a r b a m a t e ,   é t h y l x a n t h a t e ,   i s o p r o p y l x a n t h a t e ,   é t h y l p h é n y l -  

d i t h i o c a r b a m a t e ,   ac ide   undécy lèn ique   et  u n d é c y l é n a t e s ,   ac ide   de  

h y d r o a c é t i q u e   et  d é h y d r o a c é t a t e s ,   acide  phénoxyacé t i que   et  p h é n o -  

x y a c é t a t e s ,   acide  n i t r o p h é n o x y a c é t a t i q u e   et  n i t r o p h é n o x y a c é t a t e s ,  

acide  c r é s y l i q u e   ( c r é s o l )   et  c r é s y l a t e s ,   acide  b e n s u l d a z i q u e   e t  

b e n s u l d a z a t e s ,   2  phény lphéno l   et  s e l s ,   p e n t a c h l o r o p h é n o l   e t  s e l s ,  

t é t r a c h l o r o p h é n o l ,   t r i p h é n y l a n t i m o i n e ,   t r i p h é n y l b i s m u t h ,   t r i m é t h y l -  

é t a i n ,   p a r a n i t r o p h é n o l s ,   et  p a r a n i t r o p h é n a t e s ,   3  m é t h y l c h l o r o p h é n o l  

(p.  c h l o r o m é t a x y l é n o l ) , c h l o r o m e r c u r i p h é n o l   (mercurobu to l )   et  c h l o r o -  

m e r c u r i p h é n a t e s ,   s a l i c y a n i l i d e ,   g r i s é o f u l v i n e ,   a m p h o t é r i c i n e ,   n y s t a -  
t ine   ( m y c o s t a t i n e ) ,   f l u c y t o s i n e ,   s i ccamine ,   b a c i t r a c i n e ,   c a p i l i n e  

0.  ch lo ro@ @ d iphény lbenzy l imidazo le ,   miconazole  ( d a k t a r i n ) ,   e c o n a z o l e  

( p e v a r y l ) ,   h a l o p r o g i n e ,   2  chloro  4  n i t r o p h é n o l ,   1,  2  bis  ( é t h o x y c a r -  

b o n y l t h i o u r é i d o )   benzène  ( t h i o p h a n a s e ) ,   6.  ch lo ro ,   1-2  b e n z o i s o t h i a -  

zo l ine   3  one  ( t i c l a t o n e )   f o n g é r y l ,   v i o l e t   de  g e n t i a n e ,   éos ine   e t  

é o s i n a t e s ,   etc  . . .  
Le  nombre  et  les  subs t ances   ne  sont  pas  l i m i t é s .   Seul  compte 



le  mode  de  l i a i s o n   de  l ' a n t i s e p t i q u e   à  la  f i b r e   du  cu i r   par  l ' i n t e r -  

média i re   d 'un  complexe  bas ique   i n s o l u b l e   et  t a n n a n t .  

A  p a r t i r   de  ces  convent ions   et  en  adop tan t   le  language  des  

mathématiques  modernes  app l iquées   à  la  chimie,   i l   est   p o s s i b l e   d ' é c r i r e  

la  formule  d'un  complexe  m é t a l l i q u e   bas ique   i n s o l u b l e   (c ,a ,OH),   son  

ac t ion   t annan te   ( co l l agène   ou  cui r )   U  (c,a,OH)  et  le  complexe  f i n a l  

donnant  un  cuir   mycos ta t ique   sous  la  forme  (cu i r )   U  (c ,am),   "U"  é t a n t  

le  symbole  mathématique  de  l ' u n i o n .  

Cette  façon  d ' é c r i r e   permet  de  met t re   en  évidence  le  mode 

d ' a c t i o n   t annante   du  complexe  m é t a l l i q u e   i n s o l u b l e   et  sa  f o n c t i o n  

mycos ta t ique   ou  b a c t é r i o s t a t i q u e .  

M o d e  d ' o b t e n t i o n  d e s  c o m p l e x e s  m é t a l l q u e s  i n s o l u b l e s  e t  b a s i q u e s  :  

Le  p r i n c i p e   de  la  f a b r i c a t i o n   in  s i t u   de  complexes  

m é t a l l i q u e s   i n s o l u b l e s   bas iques   ( c , a , O H )  p r o c è d e   d 'une  loi   de  l a  

c h i m i e  :  

toutes   les  fois  où  un  des  sels  formés  dans  le  second  membre  p e u t  
s ' é l i m i n e r   de  la  s o l u t i o n   par  p r é c i p i t a t i o n   ou  par  é v a p o r a t i o n .  

On  peut  donc  é c r i r e  :  

toutes   les  fois  où  a1c2  ou  a2c1  s ' é v a p o r e   ou  p r é c i p i t e .   Dans  le  cas  

p r é s e n t ,   l ' a c t i o n   i n t é r e s s a n t e   est  la  p r é c i p i t a t i o n .   Dans  c e r t a i n s  

cas  il  est  p o s s i b l e   de  p rodu i r e   la  p r é c i p i t a t i o n   c o n j o i n t e   des  deux 

composés  formés.  Comme  exemple,  on  peut  c i t e r  :  

r é a c t i o n   dans  l a q u e l l e   le  s u l f a t e   de  baruym  et  le  s u l f u r e   de  z i n c ,  

formés  à  p a r t i r   du  s u l f a t e   de  zinc  et  du  s u l f u r e   de  baryum,  p r é c i p i -  

tent  en  même  temps.  

Dans  ce  t e x t e ,   les  complexes  p r é c i p i t é s   ont  été  d é f i n i s  

comme  bas iques .   Ce  c a r a c t è r e   est  t rès   u t i l e   en  t a n n e r i e   p o u r  

pe rme t t r e   un  tannage  e f f i c a c e .   C 'es t   c e t t e   b a s i c i t é   qui  donne  un 

tel   c a r a c t è r e   aux  ca t ions   comme  le  chrome,  le  fer ,   l ' a l u m i n e ,   l e  

z i rconium  et  le  s i l i c i u m ,   etc  . . .   Dans  les  procédés   de  tannage  m iné -  

raux  qui  emploient   des  métaux,  le  tannage  est  obtenu  par  des  hyd roxydes  



m é t a l l i q u e s .   On  f a i t   appel  à  des  c a t i ons   t r i v a l e n t s  e t   q u e l q u e f o i s  

t é t r a v a l e n t s   à  l ' e x c l u s i o n   de  tout   au t r e .   Con t r a i r emen t   au  p r o c é d é  

selon  l ' i n v e n t i o n ,   i l   est  f a i t   appel  à  des  agents   d i t s   " m a s q u a n t s "  

qui  n ' i n s o l u b i l i s e n t   pas  les  formes  bas iques   mais  au  c o n t r a i r e   l e s  

s o l u b i l i s e n t .   Mais  le  f a c t e u r   t annan t   demeure  la  b a s i c i t é   et  l a  

po lyva l ence   égale  ou  s u p é r i e u r e   à  3  qui  permet  de  r é t i c u l e r   ou  de 

t r i d i m e n s i o n n e r   les  l i a i s o n s   en t re   les  f i b r e s   du  co l l agène   p a r  d e s  

ponts  c a t i o n i q u e s   et  ce  d 'une  façon  s t a t i s t i q u e .  

Un  tannage  par  les  hydroxydes  c a t i o n i q u e s   peut  s ' e x p r i m e r  

avec  les  convent ions   adoptées  (c,OH)  et  en  t annan t   dev ien t   ( c u i r )  

U(c)  si  (c)  est  t r i   ou  t é t r a v a l e n t .  

Etude  des  d ivers   sels   formés  en t re   un  anion  et  un  c a t i o n  :  

Un  anion  peut  se  d é f i n i r   q u a l i t a t i v e m e n t   par  le  nombre  de 

charges  é l e c t r o n é g a t i v e s   par  molécule .   Par  e x e m p l e  :  

-  (a )   anion  monovalent  ou  monoac ide ,  

-  ( a  )   anion  b i v a l e n t   ou  b i a c i d e   et  par  e x t e n s i o n ,  

-  (am-)  anion  p o l y v a l e n t   ou  p o l y a c i d e .  

Il  en  est   de  même  pour  les  c a t i ons   ( c ) ,  

-  (c )   c a t i on   monovalent  ou  monobas ique ,  

-  (c++)  ca t ion   b i v a l e n t   ou  b i b a s i q u e ,  

-  ( c  )   c a t i on   ou  ion  m é t a l l i q u e   p o l y v a l e n t   ou  p o l y b a s i q u e .  

Pour  f a i r e   a p p a r a î t r e   la  no t ion   de  b a s i c i t é ,   i l   f a u t  

e x t r a i r e   (OH-)  de  l ' e n s e m b l e   des  anions  (A)  et  même  du  sous  ensemble  

(A ).  A  p a r t i r   de  là,   i l   e x i s t e   une  r è g l e  :   le  nombre  de  se ls   q u ' i l  

est  p o s s i b l e   de  f a b r i q u e r   ent re   un  anion  et  un  c a t i on   est  égal  à  l a  

somme  des  a c i d i t é s   (nombre  de  va lences )   et  la  somme  des  b a s i c i t é s  

(va lences )   moins  un.  Par  exemple  avec  (am-)  et  (cn+),  le  nombre  de 

sels   =  m  +  n  -   1. 

Par  exemple  ent re   l ' a c i d e   phosphor ique ,   t r i a c i d e   et  l e  

chrome  t r i b a s i q u e   on  peut  former  5  s e l s  :   2  ac ides ,   un  neu t re   et  2 

b a s i q u e s .   Il  a p p a r a î t   que  le  nombre  des  se ls   bas iques   est  t o u j o u r s  

égal  à  n  -   1  et  ce lu i   des  sels  acides  à  m -  1. 

Dans  le  cas  de  l ' i n v e n t i o n   la  fo rmat ion   des  se ls   b a s i -  

ques  dans  les  complexes  i n s o l u b l e s   exige  de  ne  pas  prendre   de  c a t i o n s  



où  n  =  1  s o i t   n  -   1 =  0 .   Sont  donc  à  é l i m i n e r   du  procédé  tous  l e s  

métaux  du  groupe  a l c a l i n   so i t   le  l i t h i u m ,   le  sodium,  le  p o t a s s i u m ,  

le  rubidium  et  le  c é s i u m .  

De  même  se ron t   é c a r t é s   les  anions  monovalents   ou  monoac ides  

comme  les  f l u o r u r e s ,   les  c h l o r u r e s ,   les  bromures  et  les  iodures   ( c f .  

l i s t e s   c i - d e s s u s ) .  

Les  anions  peuvent  ê t r e   i n t r o d u i t s   dans  la  c o m p o s i t i o n  

f i n a l e   s o i t   sous  forme  de  sels   s o l u b l e s   donnant  d i r e c t e m e n t   un 

complexe  bas ique   i n s o l u b l e ,   so i t   ê t re   obtenus  par  r é a c t i o n   de  c e r t a i n s  

composés  pour  o b t e n i r   ce lu i   que  l ' on   r e c h e r c h e ,   so i t   encore  p a s s e r  

par  le  s tade   d 'un  t i e r s   s o l v a n t   que  l ' o n  f e r a   r é a g i r   en  s o l u t i o n   ou 

en  é m u l s i o n .  

Par  exemple,  à  p a r t i r   de  l ' a n i o n   s u l f u r e   ( S  ) ,   on  peut  ob -  

t e n i r  :  

Il  est  p o s s i b l e   d ' o b t e n i r   un  r é s u l t a t   analogue  avec  de 

l ' h y p o s u l f i t e   2  Zn  S04  +  S2O3Na2+  4  Na  OH  ⇒   Zn2  S(OH)2  +  3  Na2  SO4  + 

H2O. 
On  peut  auss i   r é a l i s e r   le  même  o b j e c t i f   par  l ' a d j o n c t i o n  

d ' a c i d e   oxa l ique   2  Zn  S04  +  S2O3Na2+  6  C2O4H2  +  2  Nà  OH⇒Zn2  S 

(OH)2 + 3  Na2SO4+  12  COZ +  7 H2O. 
Pour  o b t e n i r   plus  de  poids  on  peut  i n t r o d u i r e   dans  ces  

deux  d e r n i è r e s   r é a c t i o n s   des  se ls   de  baryum  (Ba)  pour  t r a n s f o r m e r  

Na2SO4  en  BaSO4  qui  est  i n s o l u b l e .  

f i x a t i o n  d u  c o m p l e x e  s u r  l e  c u i r  :  

La  f i x a t i o n   du  complexe  bas ique   peut  s ' é c r i r e   des  deux 

manières ,   so i t   sous  forme  d'une  équat ion   c h i m i q u e  :  

Plus  1  est  grand  plus  l ' e f f e t   tannant   est   impor t an t .   I l  

se  p r o d u i t   une  v é r i t a b l e   r é t i c u l a t i o n   et  même  en  c e r t a i n s   cas  une 

r é t i c u l a t i o n   du  co l l agène   en  le  t r a n s f o r m a n t   en  c u i r .  

F i x a t i o n  d e  l ' a n t i s e p t i q u e  ( m )  s u r  l e  c o m p l e x e  a p r è s  s a  f i x a t i o n  

s u r  l e  c o l l a g è n e  :  



On  peut  exprimer  l ' e f f e t   tannant   du  complexe  m i n é r a l  

bas ique   i n s o l u b l e   dans  le  langage  des  mathémat iques   modernes  s o i t  

Pour  que  la  f i x a t i o n   de  (m)  so i t   r é e l l e   il   faut   que  z  -   1 

ne  so i t   p a s  0   ou  z  -   1  =  1. 

Le  procédé  condui t   à  une  ac t ion   mycos ta t ique .   Il  f a u t  

donc  que  les  ou  le  p rodu i t   a n t i s e p t i q u e   a p p a r t e n a n t   à  (M)  s o i ( . e n ) t  

f i x é ( s )   sur  le  c o l l a g è n e   donc  sur  les  f i b r e s   du  cui r   par  l ' i n t e r m é -  

d i a i r e   du  complexe  m é t a l l i q u e   bas ique   i n s o l u b l e .   Cet te   l i a i s o n   d o i t  

ê t re   r é e l l e m e n t   chimique.   El le   doi t   se  f a i r e   grâce  aux  groupes  (OH) 

bas iques   l i b r e s .   Ceci  implique  donc  l ' o b l i g a t i o n   d ' a v o i r   z  -   1  =  1. 

La  l i s t e   des  a n t i s e p t i q u e s   (M)  convenant  à  cet  emploi  a  

été  donnée  c i - d e s s u s .  

La  formule  f i n a l e   du  cuir   m y c o s t a t i q u e   obtenu  par  l e  

procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   peut  se  résumer  dans  la  formule  s u i v a n t e  :  

Si  dans  l ' é c r i t u r e   de  c e t t e   formule  les  c a t i o n s   ont  é t é  

é c r i t   C  et  non  c,  c ' e s t   q u ' i l   est  p o s s i b l e   d 'en  employer  p l u s i e u r s  

c o n j o i n t e m e n t .   Il  en  est  de  même  pour  les  anions  é c r i t s   A  et  non  a 

a in s i   que  pour  les  a n t i s e p t i q u e s   de  l ' e n s e m b l e   d é f i n i t   par  (M).  Le 

f a i t   d ' employer   d ive r s   c a t i o n s ,   anions  et  a n t i s e p t i q u e s   ne  m o d i f i e  

en  r i en   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p r é s e n t   procédé.   Le  nombre  de  chacun 

d 'eux  n ' e s t   pas  l i m i t a t i f .  

Dans  cet  ensemble  le  complexe  (c,m)  donne  tou te   la  r é a c t i v i t  

voulue  à  l ' a n t i s e p t i q u e   (m)  pour  con fé re r   la  m y c o s t a t i c i t é   aux  f i b r e s  

de  cuir   tannées   par  le  couple  ( c , a ) .  

D é f i n i t i o n   d e  l a  m y c o s t a t o c o t é  :  

On  appe l l e   m y c o s t a t i c i t é   d'un  s u p p o r t ,  e n  l ' o c c u r e n c e   l e s  

f i b r e s   du  cuir   p rovenant   du  co l l agène   convenablement   tanné,   la  p r o -  

p r i é t é   par  l a q u e l l e   des  microbes ,   b a c t é r i e s ,   l e v u r e s  o u   champignons 

ne  peuvent  ni  se  déve lopper   ni  s u r v i v r e   à  son  c o n t a c t .   De  plus  l a  

m y c o s t a t i c i t é   implique  q u ' i l   n 'y  a i t   n i  r e l a r g u a g e n i   d i f f u s i o n   des  

agents  (m)  a n t i s e p t i q u e s ,   b a c t é r i c i d e s ,   f o n g i c i d e s   et  au t r e s   b i o c i d e s  

autour  du  suppor t .   Cette  p r é c a u t i o n   est  n é c e s s a i r e   pour  é v i t e r   que 



le  corps  humain  en  con t ac t   avec  ce  support   ne  r i sque   de  subi r   des 

b r û l u r e s ,   des  dermi tes   ou  des  a l l e r g i e s   même  l é g è r e s ,   même  si  ce  

con tac t   est  i n d i r e c t ,   par  exemple  au  t r ave r s   d 'une  c h a u s s e t t e   ou 

d'un  bas.  A  p a r t i r   du  moment  où  il   y  a  r e l a r g u a g e ,   vo i re   même  s i m p l e  

d i f f u s i o n ,   même  t rès   l égè re ,   cela  s i g n i f i e   q u ' i l   y  a  m i g r a t i o n   s u f f i -  

sante   pour  provoquer   une  ac t ion   a n t i b a c t é r i e n n e   et  an t imycos ique   p o u -  

vant  a t t e i n d r e   le  corps  humain  et  y  provoquer  des  b r û l u r e s ,   des  

de rmi t e s ,   des  a l l e r g i e s   et  au t res   maladies  i a t r o g è n e s .   Ces  d é s a -  

gréments  ont  été  c o n s t a t é s   par  d ivers   organismes  t echn iques   p r o -  
f e s s i o n n e l s .  

C o n t r ô l e  d e  l a  m y c o s t a t i c e t é  :  

De  c e t t e   d é f i n i t i o n ,   i l   r é s u l t e   deux  types  d ' e s s a i s   p r o p r e s  

à  démontrer   que  les  microbes ,   b a c t é r i e s ,   l evures   et  champignons  ne  

peuvent   se  r e p r o d u i r e   ni  s u r v i v r e   au  con tac t   de  ces  cu i r s   et  a u t r e s  

suppor t s   con tenan t   des  f i b r e s   de  cuir   a i n s i   t r a i t é e s .   D ' a u t r e   p a r t ,  

il  faudra  c o n t r ô l e r   que  l ' a n t i s e p t i q u e   (m)  u t i l i s é   ne  r e l a r g u e   pa s  
ni  ne  migre,  ni  ne  d i f f u s e .  

Ces  e s s a i s   peuvent   ê t r e   résumés  de  la  façon  s u i v a n t e  :  

1  -  M e t t r e   sur  l ' é c h a n t i l l o n   de  cuir   à  examiner,   un  morceau  de  j e r s e y  

imprégné  d 'une  c u l t u r e   des  microbes ,   b a c t é r i e s ,   l evures   ou  cham- 

pignons  les  plus  f r é q u e n t s   dans  les  mycoses  humaines.   A  t i t r e  

d ' exemple s ,   on  peut  c i t e r   parmi  les  b a c t é r i e s ,   les  pseudomonas 

(P.  a e r u g i n o s a ) ,   les  s t aphy locoques   (S.  a u r e u s  -   S.  e p i d e r m i d i s ) ,  

pour  les  l e v u r e s ,   les  candida  (candida  a lb i cans   et  au t r e s )   et  p o u r  

les  champignons  les  t r i c o p h y t o n s   (T.  men tag rophy tes ,   T.  rubrum,  

T.  pedis)   et  les  ep idermophytons   (E.  f loccosum,  E.  s c o p u l a r i o p s i s  

b r e v i c a u l i s ,   e t c  . . . ) .  

On  m a i n t i e n t   le  j e r s ey   en  con tac t   avec  le  cuir   pendant  12  h e u r e s  

dans  une  ambiance  à  100  %  d ' h u m i d i t é   et  à  une  t empéra tu re   de 

37°  C.  On  sépare   a lors   le  j e r s ey   du  cuir   et  on  le  l a i s s e   p e n d a n t  

12  heures   à  20°  C  et  à  une  humidi té   de"60  %. 

Après  l ' i m p r é g n a t i o n   microbienne   et  le  séchage,   les  morceaux  de 

cui r   se ron t   p lacés   dans  un  b o u i l l o n   de  c u l t u r e   le  plus  f a v o r a b l e  

à  la  souche  t e s t é e ,   au  pH  et  à  la  t empéra tu re   la  plus  f a v o r a b l e  



pour  le  développement   de  chacune  des  espèces .   Avec  un  cui r   r é e l -  

lement  m y c o s t a t i q u e ,   i l   ne  doi t   pas  y  avoi r   de  d é v e l o p p e m e n t  

b a c t é r i e n   ( e s sa i   n é g a t i f ) .  

Pour  c o n n a î t r e   l ' e f f i c a c i t é   du  p r o d u i t   dans  le  temps,  on  f e r a  

p l u s i e u r s   cycles   d ' i m p r é g n a t i o n / s é c h a g e .  

2  -   Comme  les  t e s t s   du  1  peuvent   ê t r e   n é g a t i f s   avec  des  a n t i s e p t i q u e s  

a n t i b a c t é r i e n s ,   an t imycos iques   ou  a n t i f o n g i q u e s   l i b r e s ,   i l  e s t  

n é c e s s a i r e   de  c o n t r ô l e r   si  le  ma té r i au   est  v ra iment   m y c o s t a t i q u e  

et  pas  seulement   a n t i s e p t i q u e   par  une  simple  p u l v é r i s a t i o n   ou  

imprégna t ion   d'un  p r o d u i t   b a c t é r i c i d e   ou  f o n g i c i d e .  

On  met  a lo r s   un  é c h a n t i l l o n   de  cui r   dans  une  b o î t e   de  PETRI  avec  

le  b o u i l l o n   de  c u l t u r e   le  plus  convenable   pour  la  souche  é t u d i é e  

et  on  ensemence  avec  les  b a c t é r i e s ,   levures   et  champignons  c h o i s i s ,  

même  sur  l ' é c h a n t i l l o n   de  cu i r .   Les  c u l t u r e s   do ivent   se  d é v e l o p -  

per  sur  t ou t e   la  s u r f a c e   de  la  bô î t e   sauf  au  con t ac t   du  c u i r  

dessus  et  d e s s o u s .  

Si  par  hasard  il   se  p r o d u i s a i t   un  halo  de  non  p r o l i f é r a t i o n   de  

la  c u l t u r e   au tour   de  l ' é c h a n t i l l o n   de  c u i r ,   cela   s i g n i f i e r a i t  

q u ' i l   se  p r o d u i t   une  m i g r a t i o n   du  p r o d u i t   a c t i f .   On  peut  a p p e l e r  

c e t t e   m i g r a t i o n   d i f f u s i o n   ou  r e l a r g u a g e ,   ce la   se  t r a d u i t   par  un 

dépar t   du  p r o d u i t   a c t i f ,   souvent   a c t i f   à  f a i b l e   c o n c e n t r a t i o n .   Le 

c o n s t a t   de  la  c o n s e r v a t i o n   de  l ' a c t i v i t é   b i o c i d e   du  p r o d u i t  

n ' e s t   pas  une  preuve  de  la  non  m i g r a t i o n .  

Pour  c o n t r ô l e r   a lors   le  b i e n - f o n d é   d 'une  q u a l i t é   m y c o s t a -  

t ique ,   il  faut   p rocéder   à  un  c o n t r ô l e   encore  plus  sévère .   On  met  dans  

une  ca r touche   de  SOXHLET  un  é c h a n t i l l o n   de  cui r   à  examiner  f i n e m e n t  

broyé.   On  f a i t   a lo r s   50,  100  ou  plus  encore,   cycles   r e m p l i s s a g e /  

vidange  avec  de  l ' e a u .  

Après  c e t t e   s é r i e   de  l e s s i v a g e ,   on  é tud ie   l ' e x t r a i t   a i n s i  

obtenu  avec  des  méthodes  de  d é t e c t i o n   t rès   s e n s i b l e s   ( s p e c t r o p h o t o -  

mètre  à  i n f r a r o u g e   par  exemple).   On  peut  auss i   f a i r e   des  t e s t s   s u r  

des  b o u i l l o n s   de  c u l t u r e   j u d i c i e u s e m e n t   c h o i s i s .   Avec  des  cu i r s   v r a i -  

ment  m y c o s t a t i q u e s ,   les  r é s u l t a t s   do ivent   ê t r e   n é g a t i f s  d a n s   un  cas  

comme  dans  l ' a u t r e .   L ' a v a n t a g e   de  la  s p e c t r o p h o t o m é t r i e   i n f r a -  

rouge  est  de  pouvoir   c o n t r ô l e r   si  le  composé  b i o c i d e   a  migré.  D ' a u t r e  



par t ,   il  est  p o s s i b l e   de  c o n t r ô l e r   la  q u a l i t é   de  la  f r a c t i o n   du  t a n -  

nage  par  le  complexe  minéra l ,   vo i re   la  f i x a t i o n   d ' a u t r e s   p r o d u i t s  

u t i l i s é s   dans  le  t a n n a g e .  

Les  e s s a i s   de  l a b o r a t o i r e   ont  été  f a i t s   avec  les  d ivers   c a -  

t ions   de  l ' e n s e m b l e   (C)  en  l i a i s o n   avec  les  anions  de  la  l i s t e   (A) 

et  les  d ive r s   a n t i s e p t i q u e s   de  la  l i s t e   (M). 

Les  d ivers   e s s a i s   ont  été  c o n c l u a n t s .   Cependant,   pour  des  

r a i sons   de  commodité  d ' a p p r o v i s i o n n e m e n t ,   mais  auss i   parce  q u ' i l s  

p r é s e n t a i e n t   par  eux-mêmes  des  q u a l i t é s   a n t i s e p t i q u e s ,   les  c a t i o n s  

su ivan t s   ont  été  r e t enus   dans  les  e s s a i s  :   zinc,   cu ivre   et  a r g e n t .  

Le  plemb,  le  mercure  et  le  cadmium  ont  été  r e j e t é s   malgré  l eurs   r é -  

s u l t a t s   en  r a i son   de  leur   t o x i c i t é ,   a ins i   que  les  métaux  r a d i o a c t i f s .  

En  ce  qui  concerne  les  anions,   on  c h o i s i r a ,   de  p r é f é r e n c e ,  

dans  la  l i s t e   (A)  les  s u l f u r e s   d i r e c t s   et  i n d i r e c t s ,   les  p h o s p h a t e s  

et  les  b o r a t e s ,   a i n s i   que  les  s i l i c a t e s .  

Parmi  les  a n t i s e p t i q u e s   de  la  l i s t e   (M)  on  c h o i s i r a ,   de  

p r é f é r e n c e   le  d i m é t h y l t h i o c a r b a m a t e ,   l ' a c i d e   undécy lén ique   et  l e  

phénylphénol   2.  Les  r é s u l t a t s  à   des  doses  minimales  donnent  d ' e x c e l -  

l en t s   r é s u l t a t s .  

Le  procédé  de  tannage  peut  s ' a p p l i q u e r   en  une  ou  p l u s i e u r s  

fois  aux  d ivers   s tades   de  la  f a b r i c a t i o n  :  

.  en   p r é t a n n a g e ,  

.  en   tannage  proprement   d i t ,  

.  en   r e t a n n a g e ,  

. comme  pied  de  t e i n t u r e ,  

. comme  ad juvan t   de  n o u r r i t u r e ,  

que  ce  s o i t ,   avec  des  tannage  minéraux  (chrome,  aluminium,  f e r ) ,  

avec  des  t ann ins   s y n t h é t i q u e s   ou  végé taux ,   y  compris  ceux  ayant  s u b i  

les  p r é t annages   les  plus  d ivers   ou  a s s o c i é s .  

Les  exemples  su ivan t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   sans  t o u t e f o i s  

en  l i m i t e r   la  p o r t é e .  

E X E M P L E  1  - P r é t a n n a g e  :  

-  peser   les  p e a u x ,  
-  i n t r o d u i r e   dans  le  f o u l o n  :  



-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  j u s q u ' à   d i s s o l u t i o n   des  se ls   et  i n t r o -  

dui re   les  p e a u x ,  

-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  pendant  une  h e u r e ,  

-  v é r i f i e r   la  p é n é t r a t i o n   par  une  coupe  de  la  p e a u ,  

Pour  les  peaux  p i c k l é e s ,   a j o u t e r   en  plus  à  la  s o l u t i o n   i n i t i a l e   6  ou 

8 %  de  sel  ( c h l o r u r e   de  sodium  =  NaCl)  et  bien  le  d i s s o u d r e   a v a n t  

d ' i n t r o d u i r e   les  peaux .  
-  a j o u t e r   a l o r s  :  

-   t ou rne r   pour  o b t e n i r   un  pH  de  7,0  homogène  dans  le  bain  et  l a  

p e a u .  
Pour  les  peaux  p i c k l é e s   ce  pH  sera   obtenu  par  a d j o n c t i o n   de  b i c a r -  

bonate   de  soude  d i s s o u t   dans  de  l ' e a u   chaude  (60°  C).  La  q u a n t i t é   de  

b i c a r b o n a t e   est  f onc t i on   de  la  compos i t ion   du  p i c k l e   i n i t i a l .  

Il  est  p o s s i b l e   de  s u b s t i t u e r   au  s u l f h y d r a t e   un  p h o s p h a t e ,  

un  p o l y p h o s p h a t e ,   vo i re   un  s i l i c a t e .   On  r e t anne   au  chrome,  au  t a n i n  

v é g é t a l   ou  au  s y n t h é t i q u e .  

L ' agen t   f o n g i c i d e   cho i s i   dans  la  l i s t e   c i - d e s s u s   peut  ê t r e  

a j o u t é ,   après  n e u t r a l i s a t i o n   à  pH  =  7,0  ou  après  le  r e t a n n a g e ,   en  

généra l   sous  forme  de  sel  de  soude.  On  peut  auss i   le  mélanger  à  l a  

n o u r r i t u r e   avant  ou  après  r e t a n n a g e .  

E X E M P L E  2  -  T a n n g e  m i n é r a l  a u  f o u l o n  :  

Mat ière   p r e m i è r e  :   peaux  p i c k l é e s .  

-  peser   les  p e a u x ,  
-  i n t r o d u i r e   dans  le  f o u l o n  :  

-  f a i r e   tourner   le  foulon  pour  d i s soudre   le  s e l ,  

-  i n t r o d u i r e   les  peaux  et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   le  f o u l o n  j u s q u ' à   d i s s o l u t i o n   de  l ' oxyde   de  z i n c  



et  un  pH  de  3,5  homogène,  

-  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   30  m i n u t e s ,  

-  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   30  m i n u t e s ,  

-  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   30  minutes  pH  7 , 0 .  

Il  faut  no te r   que  le  s u l f a t e   de  chrome  32°  Schrlemmer  répond  à  l a  

formule  Cr  (S04)  OH  Cr2  (S04)3  =  0°  et  Cr  (OH)3  = 100°  Sch.  e t  

Cr2  (S04)  (OH)4  = 66°  Sch.  Cet te   é c h e l l e   est  adoptée  i n t e r n a t i o n a l e -  

ment .  

Au  cours  du  t a n n a g e , l ' o x y d e   de  chrome  se  f ixe  sur  la  f i b r e   du  c u i r  

et  l i b è r e   de  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   qui  dissoud  l 'oxyde   de  zinc  en 

formant  du  s u l f a t e   de  z inc.   Ceci  est  i n d u i t   dans  la  no t ion   de  t a n -  

n a g e .  

E X E M P L E  3  :  R e t a n n g e  C u i r  E x t r a  B l a n c  a u  f o u l o n  :  

Mat ière   p r e m i è r e  :   peaux  Wet  Blue  d é r a y é e s .  

-  peser   les  peaux,  les  met t re   dans  le  foulon  et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   j u s q u ' à   d i s s o l u t i o n   du  s e l ,  

-  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   pendant  10  minutes ,   l a i s s e r   en  con tac t   40  m i n u t e s  

et  t ou rne r   10  minutes ,   so i t   une  durée  de  60  m i n u t e s ,  

-  v ider   le  b a i n ,  

-  r i n c e r   10  minutes  à  l ' e a u   f ro ide   c o u r a n t e ,  

-  é g o u t t e r   10  minutes  et  r e f a i r e   un  nouveau  b a i n  :  



-  durée  60  minutes  ( v é r i f i e r   la  d i s s o l u t i o n   de  l ' oxyde   de  z i n c )  

et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  15 minutes   et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   15  minutes  et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   30  minutes ,   l a i s s e r   passer   la  nu i t   dans  le  f o u l o n  

au  repos ,   puis  f a i r e   t ou rne r   15  m i n u t e s ,  

-  v ide r   le  b a i n ,  

-  r i n c e r   10  minutes  à  l ' e a u   (60°  C)  et  f a i r e   un  bain  n e u f  :  

-  f a i r e   t o u r n e r   60  minutes  et  a j o u t e r   t ann in   s y n t h é t i q u e   t y p e  :  

-  r o t a t i o n   d i s c o n t i n u e   90  m i n u t e s ,  

-  v i d e r   le  bain  et  é v e n t u e l l e m e n t   s o r t i r   les  peaux  après  r i n ç a g e  

eau  f r o i d e ,   é t a b l i r   et  s é c h e r .  

Si  le  cui r   est   d e s t i n é   à  f a i r e   des  t e i n t e s   foncées ,   i l   e s t  

c o n s e i l l é   de  remplacer   tout   ou  p a r t i e   du  s u l f a t e   de  zinc  par  du 

s u l f a t e   de  cu iv re .   Les  o p é r a t i o n s   de  t e i n t u r e s   et  n o u r r i t u r e s   p e u -  

vent  se  f a i r e   sans  séchage  i n t e r m é d i a i r e .  

E X E M P L E  4  :  R e t a n n g e  c u i r s  a u  v é g é t a l  e n  f o u l o n  :  

-  peser   les  peau  h u m i d i f i é e s ,  

-  les  met t re   dans  le  foulon  a v e c  :  

-  r o t a t i o n   d i s c o n t i n u e   60  m i n u t e s ,  

-  v ider   le  b a i n ,  



-  é g o u t t e r   5  minutes  et  r e f a i r e   bain  n e u f  :  

-  f a i r e   t ou rne r   60  minutes  et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  60  m i n u t e s ,  

-  v ider   le  b a i n ,  

-  r i n c e r   10  m i n u t e s , e a u   à  65°  C, 

-  é g o u t t e r   5  minutes  et  f a i r e   un  bain  n e u f  :  

-  t ou rne r   20  m i n u t e s ,  

-  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  20  m i n u t e s ,  

-  v ider   le  b a i n ,  

-  s o r t i r   les  peaux  et  les  é t a b l i r .  

Si  les  cu i r s   sont  d e s t i n é s   à  des  t e i n t e s   foncées ,   on  p e u t  

a j o u t e r   ou  remplacer   une  p a r t i e   du  s u l f a t e   de  zinc  par  du  s u l f a t e  

de  cu iv re .   Pour  donner  du  poids  et  un  peu  de  fe rmeté ,   on  peut  a u s s i  

a j o u t e r   de  7  à  14 %  de  ch lo ru r e   de  baryum. 

Le  SANDOLIX  WWL  peut  ê t re   remplacé  par  tout   é m u l g a t e u r  

con tenan t   un  pourcen tage   d ' h u i l e   s u l f a t é e   ou  s u l f o n é e ,   vo i re   s u l f i t é e .  

Dans  le  cas  des  peaux  de  moutons  pour  doublures   ( b a s a n e ) ,  

i l   est  i n u t i l e   d ' a j o u t e r   une  n o u r r i t u r e ,   mais  il   est  s o u h a i t a b l e  

d ' a j o u t e r   0,6  %  d ' u n d é c y l é n a t e   de  soude  en  même  temps  que  le  p h é n y l -  

2  phénol.   Cette  o p é r a t i o n   se  f a i t   à  chaud  mais  peut  se  f a i r e   à  f r o i d  

sans  b a i n .  

E X E M P L E  5  :  M é t h o d e  s p é c i a l e  p o u r  c u i r  à  s e m e l l e s  :  

La  mat iè re   première   peut  ê t re   auss i   des  premières   de  montage,  des  

cui rs   à  t r é p o i n t e s   ou  des  synde rmes .  

-  peser   les  cu i r s   h u m i d i f i é s   et  les  met t re   dans  le  foulon  a v e c  :  



-  f a i r e   t ou rne r   60  minutes  et  a j o u t e r  :  

-  t ou rne r   60  minutes  et  a j o u t e r  :  

-  f a i r e   t ou rne r   le  foulon  30  m i n u t e s ,  

-  v ider   le  b a i n ,  

-  r i n c e r   10  minutes  à  l ' e a u   f r o i d e ,  

-  é g o u t t e r   et  s o r t i r   les  peaux .  
Pour  les  peaux  un  peu  foncées  ou  qui  do ivent   ê t r e   f i n i e s  

en  cou leur   sombre,  on  peut  r emplacer   tout   ou  p a r t i e   du  s u l f a t e   de 

zinc  par  du  s u l f a t e   de  c u i v r e .   Cette  méthode  a  l ' a v a n t a g e   de  n e  

pas  former  de  sels   hyg roscop iques   dans  le  cui r   ou  tout   au  moins  des 

q u a n t i t é s   i n f i m e s .  

On  peut  remplacer   le  d i é t h y l d i t h i o c a r b a m a t e   de  soude  p a r  
du  bensu ldaza te   de  sodium.  

L ' i n v e n t i o n   n ' e s t   pas  l i m i t é e   aux  exemples  d é c r i t s   e t  

r e p r é s e n t é s ,   car  d i v e r s e s   m o d i f i c a t i o n s   peuvent  y  ê t r e   a p p o r t é e s  

sans  s o r t i r   de  son  c a d r e .  



1  -  Procédé  de  tannage  c o n f é r a n t   aux  cu i r s   et  peaux  des  

p r o p r i é t é s   b i o s t a t i q u e s   sans  m i g r a t i o n   de  l ' a g e n t   a c t i f ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' o n   tanne  les  cu i r s   et  peaux  à  p a r t i r   de  complexes  m é t a l -  

l iques   bas iques   i n s o l u b l e s   et  formés  in  s i t u ,   sur  l e s q u e l s   ont  é t é  

f ixés   un  ou  p l u s i e u r s   agents  b i o c i d e s .  

2 -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   e n  c e  

que  l e s d i t s   complexes  m é t a l l i q u e s   bas iques   i n s o l u b l e s ,   à  a c t i v i t é  

t a n n a n t e ,   sont  formés  in  s i t u   sur  la  f i b re   par  la  r é a c t i o n   de  d e u x  

sels   so lub l e s   dans  l ' e a u .  

3 -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  l e s d i t s c o q p l e x e s   m é t a l l i q u e s   bas iques   i n s o l u b l e s ,   à  a c t i v i t é  

t a n n a n t e ,   sont  formés  in  s i t u   sur  la  f i b r e   par  la  f i x a t i o n   d 'un  s e l ,  

i n s o l u b l e   dans  l ' e a u , m a i s   so lub l e   dans  un  so lvan t   ému l s ionnab le ,   à  

c a r a c t è r e   b a s i q u e .  

4  -   Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à 

3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   b ioc ide   est  u t i l i s é   sous  une  forme 

s o l u b l e   dans  l ' e a u   ou  en  s o l u t i o n   dans  un  s o l v a n t .  

5  -   Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   u t i l i s e   de  plus  des  agents   t a n n a n t s  

c l a s s i q u e s   comme  les  se ls   m é t a l l i q u e s   de  chrome,  fer ,   a lumin ium,  

s i l i c e ,   z i rconium,   ou  des  t ann ins   végé taux   ou  s y n t h é t i q u e s .  

6 -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  anions  (A)  sont  c h o i s i s   parmi  les  s u i -  

v a n t s  :  

-  d é r i v é s   du  s o u f r e  :   s u l f a t e ,   t h i o s u l f a t e ,   s u l f i t e s ,  

h y d r o s u l f i t e s ,   s u l f u r e s ,  

-  d é r i v é s   du  s é l é n i u m  :   des  s é l é n i a t e s   aux  s é l é n i u r e s ,  

-  d é r i v é s   du  t e l l u r e  :   des  t e l l u r a t e s   aux  t e l l u r u r e s ,  

-  d é r i v é s   du  phosphore  :   p h o s p h a t e s ,   p h o s p h i t e s ,  

p h o s p h u r e s ,  

-  d é r i v é s   du  s i l i c i u m  :   p r i n c i p a l e m e n t   s i l i c a t e s ,  

f l u o s i l i c a t e s   et  d é r i v é s ,  

-  d é r i v é s   de  l ' ë t a i n  :   p r i n c i p a l e m e n t   les  s t a n n a t e s  

et  dé r ivés   des  s t a n n a t e s ,  



-  dé r ivés   du  b i s m u t h  :   b i s m u t h a t e s   et  d é r i v é s .  

7 -  Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1 

à  5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  c a t i ons   (C)  sont  c h o i s i s   parmi  l e s  

s u i v a n t s  :  

-  c a t i o n s  d e   t i t a n e ,   vanadium,  manganèse,  c o b a l t ,  

n i c k e l ,   molybdène,  t u n g s t è n e ,   t h a l l i u m ,   b i s m u t h ,  

indium,  é t a i n ,   b é r y l l i u m ,   magnésium,  c a l c i u m ,  

s t r o n t i u m   et  baryum,  

-  ca t ions  de   chrome,  fe r ,   z i rconium  et  a l umin ium 

u t i l i s é s   sous  forme  de  complexes  bas iques   i n s o -  

l u b l e s .  

8 -   Procédé  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

5,  c a r a c t é r i s é   en  ce   que  les  c a t i ons   (C)  u t i l i s é s   sont  c h o i s i s   pa rmi  
l e s  c a t i o n s  d e   c u i v r e ,   z inc ,   a r g e n t .  

9  -   Procédé  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a g e n t   b i o c i d e   est  cho i s i   parmi  les  s u i -  

v a n t s  :  

acide  naph t én ique   et  ses  s e l s ,   acide  d i m é t h y l t h i o c a r -  

bamique  et  ses  s e l s ,   2  m e r c a p t o b e n z o t h i a z o l   et  s e s  

s e l s ,   d i é t h y l d i t h i o c a r b a u i q u e   et  ses  s e l s ,   d i m é t h y l -  

d i t h i o c a r b a m a t e s ,   é t h y l è n e ,   d i t h i o c a r b a m a t e ,   é t h y l -  

x a n t h a t e ,   i s o p r o p y l x a n t h a t e ,   é t h y l p h é n y l d i t h i o c a r -  

bamate,  acide  undécy lèn ique   et  u n d é c y l é n a t e s ,   a c i d e  

de  h y d r o a c é t i q u e   et  d é h y d r o a c é t a t e s ,   acide  phénoxya-  

cé t ique   et  p h ê n o x y a c é t a t e s ,   acide  n i t r o p h é n o x y a c é t a -  

t ique   et  n i t r o p h é n o x y a c é t a t e s ,   acide  c r é s y l i q u e  

( c r é s o l )   et  c r é s y l a t e s ,   acide  b e n s u l d a z i q u e   et  b e n -  

s u l d a z a t e s ,   2  phénylphénol   et  s e l s ,   p e n t a c h l o r o p h é -  

nol  et  s e l s ,   t é t r a c h l o r o p h é n o l ,   t r i p h é n y l a n t i m o i n e ,  

t r i p h é n y l b i s m u t h ,   t r i m é t h y l é t a i n ,   p a r a n i t r o p h é n o l s  

et  p a r a n i t r o p h é n a t e s ,   3  m é t h y l c h l o r o p h é n o l   (p.  c h l o -  

romé taxy léno l ) ,   c h l o r o m e r c u r i p h é n o l   (mercurobu to l )   e t  

c h l o r o m e r c u r i p h é n a t e s ,   s a l i c y a n i l i d e ,   g r i s é o f u l v i n e ,  

a m p h o t é r i c i n e ,   n y s t a t i n e   ( m y c o s t a t i n e ) ; f l u c y t o s i n e ,  

s i ccamine ,   b a c i t r a c i n e ,   cap i l ine ,   0.  Chloro@@diphényl-  



b e n z y l i m i d a z o l e ,   miconazole  ( d a k t a r i n ) ,   e c o n a z o l e  

( p e v a r y l ) ,   h a l o p r o g i n e ,   2  chloro  4  n i t r o p h é n o l ,   1, 

2  bis  ( é t h o x y c a r b o n y l t h i o u r é i d o )   benzène  ( t h i o p h a -  

nase ) ,   6.  ch loro ,   1-2  b e n z o i s o t h i a z o l i n e   3  one 

( t i c l a t o n e ) ,   f ongé ry l ,   v i o l e t   de  g e n t i a n e ,   eosine  e t  

e o s i n a t e s ,   etc  . . .  
10 -  Cuirs  et  peaux  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l s   ont  été  t a n n é s  

par  un  procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9 .  
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