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(57) Abrégé
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WO 00/05321 PCT/FR99/01799

COMPOSITION DE TRAITEMENT HYDROPHOBE, PROCEDE DE FORMATION D‘UN
REVETEMENT ET PRODUITS MUNIS DE CE REVETEMENT

La présente invention concerne le traitement hydrophobe/oléophobe
d'un substrat, notamment constitué d'un matériau verrier, d’une
céramique, vitrocéramique, matiére plastique.

Ce type de traitement vise de maniére connue a donner au substrat
le caractére de non-mouillabilité.

Par mouillabilité, on désigne la propriété selon laquelle des liquides
polaires ou non polaires adhérent sur le substrat et forment un film
génant, ainsi que la tendance d’un substrat a retenir les poussiéres ou
salissures de toutes natures, traces de doigts, insectes, etc.

La présence d’eau et/ou de salissures est génante en particulier
pour un substrat transparent du type vitrage, notamment utilisé dans le
domaine du transport.

La propriété de non-mouillabilité d'un substrat, plus communément
désignée hydrophobie/oléophobie, consiste en ce que les angles de contact
entre un liquide et ce substrat sont élevés, par exemple d’au moins 90°
pour 'eau. Le liquide a alors tendance a s’écouler aisément, sous forme de
gouttes, sur le substrat, par simple gravité si le substrat est incliné, ou

sous leffet de forces aérodynamiques dans le cas dun véhicule en
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mouvement. Des agents connus pour conférer cette propriété

d’hydrophobie/oléophobie sont, par exemple, des alkylsilanes fluorés tels
que décrits dans les demandes de brevets EP 0 492 417, EP 0 492 545 et
EP 0 672 779. Selon ces documents, cette couche est obtenue en
appliquant sur la surface d'un substrat une solution contenant des
organosilanes fluorés dans un solvant organique non aqueux. Comme
solvant organique non aqueux, le document EP 0 492 545 cite, en
particulier, du n-hexadécane, du toluene, du xyléne, etc. Ces solvants
sont particuliérement appropriés pour un chlorosilane fluoré. Il est
également possible, selon ce document, d’utiliser un alcool méthylique ou
éthylique comme solvant lorsque le silane fluoré est un alkoxysilane
fluoré.

Des agents hydrophobes/oléophobes courants sont, en particulier,
des alkyl-trihalogéno- ou -trialkoxy- silanes dont le groupe alkyle
comporte au moins une extrémité perfluorée, c’est-a-dire consistant en un
groupement F3C-(CF2)-n, dans lequel n est un nombre entier positif ou nul.
Pour ceux-ci, la demande de brevet EP 0 719 743 indique les carbures
perfluorés comme solvants approprieés.

Il est également connu de la demande EP O 492 545 A2 précitée
d’accroitre  ladhésion du revétement hydrophobe/oléophobe en
soumettant le substrat a un traitement de primage avant d’appliquer le
revétement. Ce traitement consiste a former une fine couche intermédiaire
a partir d’agents dits de primage ou primaires, qui sont des composes du
silicium ayant au moins deux fonctions hydrolysables. L'une des deux
fonctions hydrolysables procure la liaison chimique au substrat par un
atome doxygéne lié & latome de silicium; la seconde fonction
hydrolysable réagit en un groupe hydroxyli¢ &4 l'atome de silicium, qui en
réagissant ultérieurement avec une fonction hydrolysable de lagent
hydrophobe/oléophobe, constituera un point de fixation de celui-ci. Sont
mentionnés dans la demande EP 0 492 5345 A2, en tant qu’agents de
primage, les composés SiCly, SiHCls, SiH2Cla et CI-(SiCl20)nSiCls, n étant

un entier compris entre 1 et 4.
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Selon une autre technique, représentée par le document EP 0 548

775 A1, les composés désignés ci-dessus comme agents de primage sont
mélangés avec l'agent hydrophobe/oléophobe en solution. Bien quil ne
s’agisse plus dans ce cas d’un primage, on emploie fréquemment pour ces
composés les termes “ primaire intégré ” ou “ agent de primage intégre ”.
Le document EP 0 548 775 Al décrit ainsi des solutions aqueuses d’agent
hydrophobe/oléophobe comportant Si(OCHas)4, Si(OC2Hs)s, HaCSi(OCHa)s
ou Si(OC3H7)s. Dans ce type d’approche, les réactions d’hydrolyse et
condensation décrites précédemment se produisent déja en partie entre
l'agent de primage intégré et l'agent hydrophobe/oléophobe, avant
application de la solution de traitement sur le substrat. Au moment de
cette application, des fonctions hydrolysables encore disponibles
appartenant a I'un ou l'autre des deux composés participent a I’adhésion
au substrat, et d’autres a la liaison de deux tels composés entre eux, qu'ils
soient de natures différents ou méme identiques.

L’invention met a disposition une famille de nouveaux agents de
primage intégrés évolutifs et compatibles avec les agents
hydrophobes/oléophobes tels quindiqués ci-dessus.

Linvention a en effet pour objet une composition pour un
revétement hydrophobe/oléophobe, constituée par une solution aqueuse
d’'un agent hydrophobe/oléophobe contenant un agent de primage de
formule :

Xiq S\iR"’ s’ixg_q, (0

R, RI
dans laquelle :
- R3 représente une chaine carbonée ;
- R! et R2 représentent chacun un groupe alkyle ou un atome
d’hydrogéne ;
- X! et X2 sont des fonctions hydrolysables identiques ou différentes telles
qu’halogéno, alkoxy, et
- get g’ sont égaux a0, 1 ou 2.

Dans des conditions d’hydrolyse, la chaine carbonée R® n’est pas
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susceptible d’étre coupée, et l'intégrité de son squelette est préservée. La

molécule de formule (I) comporte donc au moins deux fonctions
hydrolysables portées par deux atomes de silicium différents, reliés l'un a
l'autre par une séquence d’atomes stable, en particulier a I’hydrolyse. Un
choix judicieux de la chaine carbonée R3 concerne principalement la
longueur du squelette, c’est-a-dire le nombre d’atomes participant a la
liaison entre les deux atomes de silicium, et éventuellement
I'encombrement stérique crée au voisinage des atomes de silicium, qui
influe sur la réactivité des fonctions hydrolysables portées par ces atomes
Si.

D’autre part, la chaine carbonée R3 accroit le caractére hydrophobe
de lagent de primage, donc améliore sa compatibilité avec lagent
hydrophobe/oléophobe.

De préférence :

- les fonctions hydrolysables X! et X2 de l'agent de primage sont des
fonctions alkoxy qui, utilisées dans des solutions de traitement aqueuses,
garantissent la meilleure qualité optique sur substrats transparents, en
évitant la formation de flous susceptibles d’apparaitre dans certaines
conditions opératoires, avec d’autres fonctions hydrolysables ;

- g et ¢’ sont tous deux égaux a 0 ou 1, ou en d’autres termes, chacun des
deux atomes de silicium de l'agent de primage porte deux ou trois
fonctions hydrolysables, ce qui favorise la liaison chimique de chacun de
ces deux atomes, par lintermédiaire d’atomes d’oxygéne, a la fois au
substrat et a l'agent hydrophobe/oléophobe, d’otl une amélioration de la
cohésion du revétement et de son adhésion au substrat.

L’agent hydrophobe/oléophobe auquel lagent de primage de
I'invention est particuliérement adapté est du type
perfluoroalkylalkylsilane de formule

F3C-(CF2)m-(CH2)n-Si-X 3-p
Rp
dans laquelle :

-m=0a1l5;
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-n=1a5;

-p=0,1o0uZ2;

- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et

- X est une fonction hydrolysable telle qu’halogéno, alkoxy, cette derniere
étant avantageuse pour les raisons déja indiquées.

Des proportions pondérales en agent hydrophobe/oléophobe et en
agent de primage dans la composition de linvention, de 0,2 a 10%,
respectivement 0,05 a 10% garantissant les meilleures performances eu
égard au caractére hydrophobe/oléophobe, a 'adhésion du revétement au
substrat et a sa durabilité, c’est-a-dire sa résistance a l’érosion et
labrasion. En particulier, des performances supérieures ne sont pas
obtenues avec des proportions pondérales plus élevées.

En ce qui concerne les autres caractéristiques de la solution d’agent
hydrophobe/oléophobe de l'invention, telles que proportion d’eau, mise en
ceuvre d’alcool comme solvant auxiliaire, et en quelle proportions,
conditions de pH, etc., la demande EP 0 799 873 Al est intégralement
applicable et, a ce titre, incorporée a titre de référence.

L’invention a également pour objet un procédé de formation dun
revétement hydrophobe/oléophobe sur un substrat a partir dune
composition décrite ci-dessus, ce procédé comprenant une eétape qui
consiste a mettre le substrat en contact avec un agent de primage en
solution, en I'absence de tout agent hydrophobe/oléophobe, préalablement
a la mise en contact avec ladite composition. Cet agent de primage est

avantageusement choisi parmi les composés de formules :

X5, SiR®SiX3, ()
R R

SiX4 (1)

X-(SiX20)nSiXs3 (I11)

SiRXs3 (IV)

SiR2Xo (V)

dans lesquelles :

- R3 représente une chaine carbonée
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- R! et R2 et R représentent chacun un groupe alkyle ou un atome

d’hydrogene ;

- g et q’ sont égaux a 0,1 ou 2 ;

- X!, X2 et X sont des fonctions hydrolysables identiques ou différentes
telles qu’halogéno, ou de préférence alkoxy pour les motifs expliqués ci-
dessus ;

- n est un entier au moins égal a 1.

Un autre objet de l'invention consiste encore en un produit dont la
surface extérieure est munie au moins en partie d'un revétement
hydrophobe/oléophobe formé a partir dune composition décrite
précédemment.

La surface revétue est constituée de maniére privilégi€ée par un
matériau verrier, une céramique, une vitrocéramique, une matiere
minérale naturelle ou une matiére plastique.

Selon une variante d’intérét évident, le produit de linvention est un
vitrage monolithique, feuilleté ou multiple. Il est précisé que l'on entend :

Par “vitrage monolithique ”, un vitrage constitué d’une unique
feuille de verre ou de matiére plastique telle que polycarbonate,
poly(méthacrylate de méthyle)... ;

Par “vitrage feuilleté”, un empilement de plusieurs feuilles
solidaires les unes des autres, par exemple de feuilles de verre ou de
matiére plastique fixées les unes aux autres au moyen de couches
adhésives de polyvinylbutyral, polyuréthane... ; et

Par “ vitrage multiple 7, un assemblage de feuilles disjointes, c’est-a-
dire notamment séparées les unes des autres par des couches d’air.

En effet, lintérét du revétement hydrophobe/oléophobe de
Iinvention pour ce type de produits est principalement double. Tout
d’abord, il permet I’écoulement de gouttes d’eau ou autre liquide sur des
surfaces verticales ou inclinées, éventuellement sous leffet de forces
aérodynamiques par exemple dans le cas d'un véhicule en mouvement. De

plus, ces gouttes qui s’écoulent englobent des salissures et les entrainent.
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se dispenser dans certains cas de dispositifs de nettoyage (lave-vitres,

essuie-glaces).

A un revétement hydrophobe/oléophobe selon linvention sont
susceptibles d’étre associées des couches fonctionnelles de différentes
natures, selon les besoins : couche anti-rayures, couche de décor et/ou de
masquage, une ou plusieurs couches objectivement sélectives, empilement
de couches antireflet, réseau conducteur d’électricité, une ou plusieurs
couches conductrices antistatiques s’étendant chaque fois sur la totalite
ou seulement une partie de la surface du produit.

Une couche anti-rayures, d’épaisseur comprise environ entre 1 et
10 um, s’avére fréquemment utile, voire nécessaire, a la surface de
certains vitrages, tels qu'une matiére plastique (poly(méthacrylate de
meéthyle), polycarbonate...).

Elle peut étre essentiellement minérale et consister notamment en
polysiloxanes et/ou en dérivés de silice et/ou d’alumine, ou mixte, telle
que constituée de réseaux de chaines moléculaires minérales et
organiques entremélées et reliées les unes aux autres au moyen de
liaisons silicium-carbone. Une telle couche mixte présente d’excellentes
propriétés de transparence, d’adhérence et de résistance aux rayures. 1
semble que le réseau minéral confére au revétement sa dureté et sa
résistance aux rayures, le réseau organique son élasticité et sa résilience.
De tels vernis sont bien connus et ont été décrits dans les demandes
publiées EP 0 524 417 Al et EP 0 718 348 Al dont I'enseignement est ici
incorporé a titre de référence; certains sont notamment appelés
“ Ormocer ” par les scientifiques (abréviation de “ Organically Modified
Ceramic ”.

Lorsqu’une couche anti-rayures fait partie du vitrage, le revétement
hydrophobe/oléophobe conforme a linvention peut, selon une premiére
variante constituer lui-méme cette couche anti-rayures; il suffit de
remarquer a cet égard la structure chimique proche, ou tout au moins la
compatibilité chimique des constituants précités de la couche anti-rayures

et du revétement hydrophobe/oléophobe.
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Selon d’autres variantes, le revétement hydrophobe/oléophobe est

greffé sous forme d’une couche d’épaisseur notamment comprise entre 2
et 50 nm, directement sur la couche anti-rayures, ou avec interposition
d’un film plastique support, par exemple en poly(fluorure de vinyle) ou
poly(fluorure de vinylidéne).

D’autre part, au moins une couche de décor et/ou de masquage est
éventuellement incorporée dans le vitrage. Cette couche consiste par
exemple en un décor sérigraphié déposé a la face intérieure du vitrage,
notamment pour véhicule automobile, dans le but de masquer, pour un
observateur situé a lextérieur du véhicule, les éléments de carrosserie
formant le cadre de la baie et le cordon de colle qui est ainsi protégé de la
dégradation par rayonnement ultraviolet. Elle peut comporter des
éléments de décor coloré opaque ou transparent, permettant de réaliser
des éléments de couleur assortis a la carrosserie ou a l'équipement
intérieur, des logos, etc.

Un vitrage feuilleté comporte couramment au moins une couche
d’adhésion en polyvinylbutyral, polyuréthane ou adhésif acrylique.

Parmi les autres constituants facultatifs du vitrage figurent aussi les
couches optiquement sélectives qui sont empilées, par exemple sous la
couche de décor et/ou de masquage. Ces couches se distinguent par une
transmission élevée dans le domaine visible (longueurs d’onde de 400 a
800 nm) et une absorption et/ou une réflexion élevée dans le domaine
ultraviolet (< 400 nm) et infrarouge (> 800 nm). Ces couches peuvent
consister en couches métalliques minces, par exemple a base d’argent,
d’épaisseurs comprises entre 2 et 35 nm, séparées entre elles ainsi que
des autres couches ou films adjacents par des couches diélectriques,
d’oxydes ou de nitrures d’indium, étain, silicium, zinc, titane, tungsténe,
tantale, niobium, aluminium, zirconium..., d’€¢paisseurs généralement
comprises entre 10 et 150 nm. Ces couches peuvent comporter au moins
une couche coloré¢e dans la masse.

L'ensemble de ces couches peut étre conducteur d’électricité ; il peut

appartenir & la famille des empilements anti-solaires, utilisés pour limiter
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I'apport de chaleur par rayonnement solaire dans des espaces fermés ou a

celle des empilements bas-émissifs, utilisés au contraire pour limiter la
déperdition de chaleur dans des espaces fermés, due principalement a
une transmission de rayonnement infrarouge & travers le vitrage. De tels
empilements sont décrits dans les brevets FR 2 708 926 et EP 0 678 484.

Selon une autre variante, le vitrage est muni d’'un empilement de
couches antireflet. Cet empilement peut comporter, par exemple, un
fluorure ou un oxyfluorure d’aluminium susceptible d’étre déposé en
couche mince par une technique sous vide du type pulvérisation
cathodique, éventuellement assistée par champ magnétique. Un tel
empilement est décrit dans le brevet FR 2 745 284, dont 'enseignement
est incorporé ici a titre de référence.

Le vitrage comprend aussi le cas échéant un réseau conducteur
d’électricité tel que chauffant ou a fonction d’antenne.

Enfin, linvention a également pour objets les applications
principales du produit décrit précédemment :
- en tant que vitrage pour véhicule de transport ou pour le batiment ;
- en tant que plaque de cuisson vitrocéramique, porte de four ;
- en tant qu’élément de mobilier urbain, notamment comme élément
d’Abribus ; et
- en tant quélément mobilier, notamment comme miroir, tablette de
rangement, tablette pour appareil électroménager tel que réfrigérateur,
élément de cabine de douche, cloison ;
- en tant qu’écran, notamment écran de télévision, écran tactile, écran
plasma.

Les exemples suivants servent a illustrer I'invention.

EXEMPLE 1

Deux échantillons de verre float sont nettoyés avec soin.

Ils sont ensuite traités par une solution de primage de Si(OCHs)s &
0,4 % en poids dans une solution de 90% en poids d’éthanol, 10 % en
poids d’eau.

Le premier échantillon est alors mis en contact a tempeérature
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ambiante avec une solution de CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2Hs)s et

(H3CO)3Si(CH2)2Si(OCH3)3 en proportions respectives de 3 et 1 % en poids
dans un mélange de 90 % en poids d’éthanol et 10% en poids d’eau,
acidifié par HCl a 0,3 N.

Le second échantillon est mis en contact, dans les mémes
conditions, avec une solution qui ne différe de la solution de traitement du
premier échantillon que par l'omission de l'agent de primage intégre
(H3CO)3Si(CH2)2Si(OCHa)s.

On évalue les deux échantillons selon les deux critéres suivants :

- la mesure de langle de contact de l'eau initial est une indication
quantitative du caractére hydrophobe du substrat juste aprés le
traitement ;

- la mesure de 'angle de contact de l'eau au cours du test Taber effectué
au moyen des meules CS 10 F, avec application d'une force de 500 g, est
une indication quantitative du caractére hydrophobe du substrat traité,
aprés que celui-ci muni de son revétement a subi I'abrasion du revétement
hydrophobe/oléophobe greffé.

On obtient :

- pour le premier échantillon : Ginitial = 108°
fio0t = 85° ; et
- pour le second échantillon : Biitia = 108°
G100t = 78°.
EXEMPLE 2

On reproduit le mode opératoire de l'exemple 1 sur deux
échantillons de verre float, avec une solution de primage de SiCls & 0,8 %
en poids dans un solvant perfluoré commercialisé par la societé 3 M sous
la référence “ Fluorinert FC 77”7

Le premier échantillon est mis en contact a température ambiante
avec une solution de CF3(CF2)7(CH2)2Si(OC2Hs)s a4 3 % en poids d’é¢thanol
et 10 % en poids d’eau, acidifié par HCl a 0,3 N.

Le second échantillon est mis en contact dans les mémes conditions

avec une solution qui ne difféere de la précédente que par une teneur
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additionnelle de 0,2 % en poids de (H3CO)3Si(CH2)2Si(OCHa)s.

On effectue les mémes mesures qu’a I'exemple 1, et 'on obtient :
- pour le premier échantillon : @initia1 = 109°

fio0t = 65° ; et

- pour le second échantillon : Binitiat = 113°
G100t =71°.

Comme le montrent les exemples, lintégration dun agent de
primage spécifique dans la composition de traitement
hydrophobe/oléophobe conformément a linvention maintient ou
augmente le caractére hydrophobe initial de la surface traitée, et améliore

sensiblement sa résistance a ’érosion et a ’abrasion.
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REVENDICATIONS

1. Composition pour un revétement hydrophobe/oléophobe,
caractérisée en ce qu’elle est constituée par une solution aqueuse d’un
agent hydrophobe/oléophobe contenant un agent de primage de formule

X34 SiR®SiX] (1)

R R
dans laquelle
- R3 représente une chaine carbonée ;
- R! et R2? représentent chacun un groupe alkyle ou un atome
d’hydrogene ;
- X! et X2 des fonctions hydrolysables identiques ou différentes telles
qu’halogéno, alkoxy ; et
- getq sontégauxa O, 1 ou 2.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que dans
la formule (I), X! et X2 sont des fonctions alkoxy, et q et q’ sont égaux a 0
ou 1.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que
l'agent hydrophobe/oléophobe est un perfluoroalkylalkylsilane de
formule :

F3C-(CF2)m-(CH2)n-Si-X 3-p
Rp

dans laquelle :

-m=0al5;
-n=1a5;
-p=0,10u?22;

- R est un groupe alkyle ou un atome d’hydrogéne ; et
- X est une fonction hydrolysable telle qu’halogéno, alkoxy.

4. Composition selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisée en
ce que la solution aqueuse qui la constitue contient 0,2 a 10 % en poids
d’agent hydrophobe/oléophobe et 0,05 a 10% en poids d’agent de
primage.

5. Procédé de formation d’un revétement hydrophobe/oléophobe sur
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un substrat a partir d’'une composition selon l'une des revendications 1 a
4, caractérisé en ce qu’lil comprend une étape consistant a mettre le
substrat en contact avec un agent de primage en solution, en 'absence de
tout agent hydrophobe/oléophobe, préalablement a la mise en contact
avec ladite composition.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que l'agent de
primage avec lequel le substrat est mis en contact, préalablement a la
mise en contact avec une composition selon I'une des revendications 1 a

4, est choisi parmi ceux ayant pour formules :

X3, SiR®SiX3 (1)
R R

SiX4 (11)

X-(SiX20)aSiXs (I11)

SiRXs (IV)

SiR2Xs V)

dans lesquelles :

- R3 représente une chaine carbonée ;

- R!, R?2 et R représentent chacun un groupe alkyle ou un atome
d’hydrogene ;

-qetq sontégauxa0,l1ou?;

- X1, X2 et X sont des fonctions hydrolysables identiques ou différentes
telles qu’halogéno, alkoxy ;

- n est un entier au moins égal a 1.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que dans les
formules (1), (II), (III), (IV) et (V), X!, X2 et X sont des fonctions alkoxy.

8. Produit dont la surface extérieure est munie au moins en partie
d’un revétement hydrophobe/oléophobe formé a partir d'une composition
selon 'une des revendications 1 a 4.

9. Produit selon la revendication 8, caractérisé en ce que la surface
extérieure munie d’un revétement est constituée par un matériau verrier,
une céramique, une vitrocéramique, une matiére minérale naturelle ou

une matiére plastique.
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10. Produit selon la revendication 8 ou 9, consistant en un vitrage

monolithique, feuilleté ou multiple.

11. Produit selon la revendication 10, caractérisé en ce qu'il
comprend sur tout ou partie de sa surface, une couche anti-rayures et/ou
une couche de décor et/ou de masquage et/ou une ou plusieurs couches
optiquement sélectives et/ou un empilement de couches antireflet et/ou
un réseau conducteur d’électricité et/ou une ou plusieurs couches
conductrices antistatiques.

12. Application d’un produit selon l'une des revendications 8 a 11
en tant que vitrage de véhicule de transport ou pour le batiment.

13. Application d’'un produit selon la revendication 8 ou 9 en tant
que plaque de cuisson vitrocéramique, porte de four.

14. Application d’un produit selon 'une des revendications 8 a 11
en tant qu’élément de mobilier urbain, notamment comme élément
d’Abribus.

15. Application d’un produit selon l'une des revendications 8 a 11
en tant qu’élément mobilier, notamment comme miroir, tablette de
rangement, tablette pour appareil électroménager tel que réfrigérateur,
élément de cabine de douche, cloison.

16. Application d'un produit selon 'une des revendications 8 a 11
en tant qu'écran, notamment écran de télévision, écran tactile, €cran

plasma.
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