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Procédé de réticulation de (co)polyméres chlorés, composi-

tions réticulables et objets conformés.
La présente invention concerne un procédé de
réticulation de polyméres ou (co)polyméres (ci-aprés

(co)polyméres) chlorés, les compositions réticulables et

les objets conformés.

La présente invention a plus particuliérement
pour objet un procédé de réticulation de (co)polyméres
chlorés, seuls ou en mélanges entre eux, qui peut étre
intégré notamment aux opérations de mise en oeuvre
industrielle tels que l'extrusion, le calandrage, 1l'enduc-
tion, l'injection ou le moulage. ,

La réticulation d'un polymére crée un réseau
tridimensionnel, ce qui a pour conséquence d'augmenter la
masse moléculaire. Les ponts de réticulation . créent des
liaisons intermoléculaires qui limitent alors les mouve-
ments des chaines polyméres les unes par répport aux autres
et par voie de conséquence limitent fortement 1'écoulement
de ces chaines. La réticulation d'un polymére thermoplasti-
que a donc pour conséguence importante de répousser vers
les hautes températures son seuil de thermoplasticité et
d'améliorer sa résistance au fluage dans un domaine de
température plus large et donc d'obtenir une meilleure
stabilité dimensionnelle des objets élaborés.

Plusieurs procédés ont été proposés pour
réticuler 1les thermoplastiques tels gque polychlorure de
vinyle et ©polyoléfine. 1Ils sont soit basés sur des
réactions radicalaires, soit sur des réactions de condensa-
tion ou de substitution nucléophile. Par exemple en ce qui
concerne le polychlorure de vinyle, on a essayé de le
réticuler par voie photochimique, par bombardement
électronique et par irradiation gamma en soumettant le
polymére & ces radiations en présence d'un monomére
plurifonctionnel tequue par exemple le diméthacrylate de
tétraéthyléneglycol ou le triméthacrylate de triméthylol-
propane, la réaction de réticulation étant assurée par le
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greffage et la polymérisation de ces monoméres plurifonc-
tionnels sur le squelette polymére. L'inconvénient majeur
de ces procédés pour le polychlorure de vinyle est sa
sensibilité a ces rayonnements qui induisent sa dégradation
par élimination d'HCl en cascade. En outre, le mécanisme de
réticulation est difficilement contrélable car la polyméri-
sation et le greffage des monoméres fonctionnels sur le -
squelette polymére font intervenir des réactions de
transfert. 7

Par ailleurs, pour obtenir une réticulation
homogéne et efficace, les quantités de monomére plurifonc-
tionnel doivent &tre assez élevées, ce qui a pour consé-
quence de modifier les propfiétés intrinséques du polychlo-
rure de vinyle réticulé. Enfin, les prdcédés par rayonne-
ment gamma ou par bombardement électronique exigent un
niveau technologique élevé et un appareillage onéreux.

_ Pour pallier ces inconvénients, on a proposé
des procédés basés sur le greffage radicalaire de monoméres
fonctionnalisés initié par des peroxydes. Ces monoméres
fonctionnalisés peuvent comporter par exemple des groupe-
ments alcoxysilanes qui conduisent par hydrolyse et
polycondensation & des dgroupements silanols et a 1la
réticulation. C'est ainsi que le procédé connu sous le nom
de procédé SIOPLAST de Dow Chemical a été développé pour la
réticulation du polyéthyléne, notamment dans les applica-
tions cébleries. Ce procédé présente cependant 1'incon-
vénient de provoquef un gradient de densité de réticulation
car celle-ci est gouvernée par la diffusion de 1l'eau dans
l'objet fini, eau nécessaire a la réaction d'hydrolysé des
fonctions alcoxysilanes.

Pour le polychlorure de vinyle, on a proposé

des procédés faisant intervenir une réaction de substitu-

tion nucléophile des atomes de chlore par des thiolates
alcalins ou alcalinoterreux ou des composés mixtes thio-
late-carboxylate alcalins ou alcalinoterreux. Ces procédés

sont bien adaptés principalement pour les mises en oeuvre
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par enduction mais ils le sont nettement moins pour les
procédés par extrusion ou par calandrage. Mais leur
inconvénient majeur réside dans le fait qu'ils sensibili-
sent fortement les matériaux réticulés a la dégradation
photochimique induite par des sous-produits tels que des
disulfures. Pour cette raison, le développement de ces
procédés ne s'est pas généralisé.

on cherche -donc toujours un procédé de
réticulation de polyméres ou de copolyméres chlorés, qui
soit simple, peu coliteux et soit mis en oeuvre en 1l'absence
de solvant et par simple chauffage, de maniere a étre
compatible avec les procédés classiques de nise en forme
des polyméres tels que 1l'extrusion, 1l'injection, le
calandrage, l'enduction,rle moulage et le thermoformage.

C'est pourquoi la présente invention a pour
objet un procédé de réticulation de (co)polyméres chlorés
et de mélanges de (co)polyméres chlorés et de (co)polyméres
comportant des fonctions NH, caractérisé en ce que l'on
fait réagir avec ledit (co)polymére, entre 50 et 230°C, et
en l'absence de solvant, un dérivé de type amino organomeé-
tallique de formule (I) :

(R) nMe (NR") p-nR'

dans laquelle :

Me représente un atome d'étain, de plomb,
d'antimoine ou de bismuth, de préférence Me représente
1'étain,

R reprééente un radical alcoyle linéaire ou
ramifié renfermant de 1 & 8 atomes de carbone, un radical
cycloalcoyle renfermant de 3 a 12 atomes de carbone, un
radical aryle renfermant de 6 & 14 atomes de carbone
éventuellement substitué, un radical aralcoyle renfermant
de 7 & 14 atomes de carbone éventuellement substitué ou un
radical cycloalcoylalcoyle renfermant de 4 & 8 atomes de
carbone,

R' représente un radical alcoyle linéaire ou
ramifié comportant de 1 & 20 atomes de carbone, un radical
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aralcoyle renfermant de 7 a 14 atomes de carbone, un
radical cycloalcoyle renfermant de 3 & 12 atomes de
carbone, un radical cycloalcoylalcoyle renfermant de 4 & 8

~atomes de carbone, un radical arylcycloalcoyle renfermant

de 10 & 20 atomes de carbone ou une chaine polymére, ledit
radical R' étant éventuellement fonctionnalisé, c'est-a-
dire substitué par une fonction telle que éther, thioéther,
hydroxyle, qui n'est pas susceptible de détruire les
réactifs mis en oeuvre.
' m est égal &4 4 et n est égal a 1, 2 ou 3,
lorsque Me représente l'étain ou le plomb,

' m est égal 4 5 et n est égal a 1, 2, 3 ou 4,
lorsque Me représente le bismuth ou l'antimoine,

et R" représente un atome d'hydrogéne ou une
des significations de R'.

Le procédé ci-dessus décrit peut étre mis en
oeuvre tant vis-a-vis d'un (co)polymére chloré que de
mélanges de (co)polyméres chlorés ou encore de mélanges de
(co)polyméres chlorés et de polyméres comportant des
fonctions NH.

Le radical alcoyle linéaire ou ramifié désigne
de préférence un radical méthyle, éthyle, n-butyle ou n-
octyle.

L'expression "radical cycloalcoyle renfermant
de 3 & 6 atomes de carbone" désigne de préférence un
radical cyclopropyle, cyclobutyle ou cyclohexyle.

L'expressipn "radical aryle renfermant de 6 &
14 atomes de carbone" désigne de préférence un radical
phényle.

L'expression "radical aralcoyle renfermant de 7
a4 14 atomes de carbone" désigne de préférence un radical
benzyle ou phénéthyle.

L'expression "“radical cycloalcoylalcoyle
renfermant de 4 & 8 atomes de carbone" désigne de préfé-
rence un radical cyclopropylméthyle.

Le radical alcoyle 1linéaire ou ramifié
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comportant de 1 & 20 atomes de carbone renferme de
préférence de 2 a 6 atomes de carbone.

Lorsqu'un aryle est substitue, il est de
préférence substitué par un radical éthyle, méthyle,
méthoxy, chloro ou amino.

Par "dérivé de type amino organométallique",
l'on entend que l'atome de métal est 1lié a un atome de
carbone du radical R par une liaison covalente et a l'atome
d'azote également par une liaison covalente.

Lorsque n = 1, 2, 3 ou 4, selon la nature du
métal, le dérivé organométallique dérive :

- soit d'une monoamine et il est de type
polyaminométal, et avantageusément diaminométal, et 1les
atomes d'azote 1liés & l'atome de métal ne sont pas liés
entre eux par un radical hydrocarboné ou d'autre natufe H

- soit d'une polyamine, avantageusement d'une
diamine, et il est alors de type cyclique, au moins deux
atomes d'azote liés & l'atome de métal étant reliés par un
reste hydrocarboné.

NH
(R) =2 Me(:: ™

_

NH - R'- NH
R! R)p.o Me Me (R)n-
(R)p~2 ~ (R)m-2

NH - R'- NH

NH - Me(R) n-1
Rl

\NH - Me(R)p-1

R et R!' ayant les significations indiquées.

Les (co)polyméres chlorés peuvent é&tre par
exemple le polychlorure de vinyle, 1les (co)polyméres du
polychlorure de vinyle et de l'acétate de vinyle ou les
esters acryliques et méthacryliques, le polychlorure de
vinylidéne, le polychloropréne, les caoutchoucs chlorés et
les polyéthylénes chlorés.

Les (co)polyméres comportant des fonctions NH
peuvent étre par exemple les polyamides tels que 1le
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polyamide 12, des polyuréthannes ou des polyurées ou leurs
copolyméres.

Selon la présente invention, le dérivé de type

- amino organométallique, par exemple dans le cas de 1'étairn,

peut étre synthétisé préalablement & son introduction dans
le (co)polymére ou mélange de (co)polyméres, par exemple
par les voies de synthése classiques telle que la réaction
d'un polymére, avantageusement une diamine, avec un alcoxy
organo étain tel que le diméthoxydibutylétain ou un oxyde
d'étain.

Le dérivé amino organométallique>peut également

étre préparé in situ par interaction notamment d'un acide

organométallique et d'un composé comportant au moins deux
fonctions NH. '“
' Dans des conditions. préférentielles de mise en
oeuvre du procédé ci-dessus décrit, 1le dérivé amino
organométallique est dérivé d'un (co)polymére, notamment
d'un polyamide.

Dans d'autres conditions préférentielles de
mise en oeuvre du procédé ci-dessus décrit :

- le (co)polymére chloré est le polychlorure de
vinyle

~e

- le (co)polymére chloré est le polyéthyléne
chloreé

~e

- le (co)polymére comportant des fonctions NH
est un polyamide ;

- le (co)polymére comportant des fonctions NH
est un polyuréthanne ou une polyurée.

on’ beut citer tout particuliérement 1la co-
réticulation du polychlorure de vinyle avec le polyamide 12
et la co-réticulation du polyéthyléne chloré avec le
polyamide 12.

L'invention a également pour objet 1les
compositions réticulables, caractérisées en ce qu'elles
comprennent un (co)polymére chloré, un dérivé polymére
comportant au moins deux fonctions NH et un dérivé amino
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organométallique tel que défini ci-dessus.

Comme déja indiqué, ce dernier peut étre
synthétisé préalablement ou préparé in situ.

La présente demande a plus particuliérement
pour objet les compositions réticulables, caractérisées en
ce qu'elles comprennent un (co)polymére chloré et un dérivé
de type amino organométallique tel que défini ci-dessus.

Elle a également pour objet les compositions
réticulables, caractérisées en ce qu'elles comprennent un
(co)polymére chloré et un (co)polymére comportant au moins
deux fonctions NH et un oxyde organométallique.

Lorsqu'on dit qu'une composition comprend un
certain produit, on entend que celle-ci renferme au moins
un produit de ce type, par exemple au moins un polymére
chloré. ‘

ILes compositions selon 1l'invention peuvent de
plus contenir les adjuvants habituellement utilisés dans
l'industrie des matiéres plastiques, charges, plastifiants,
antioxydants, stabilisants, pigments, lubrifiants, etc. Ces
constituants peuvent étre ajoutés dés le début du procédé
lors de l'étape de mélange des produits réticulables.

Parmi les charges, on peut citer par exemple
les carbonates de calcium, le talc ou l'oxyde de titane.

Parmi les plastifiants, on peut citer par
exemple les phtalates tels que le phtalate de di (éthyl-2-
hexyle. o

Comme stabilisants, on peut citer par exemple
les savons métalliques notamment de plomb, de calcium, de
zinc ou d'organoétain et les thioglycolates d'organoétain.

Parmi les pigments, on peut citer par exemple
le noir de carbone, l'oxyde de titane ou le bleu outremer.

Un avantage selon la présente invention est le
contréle et l'adaptation de la densité de réticulation en
fonction des propriétés recherchées par une maitrise de la
concentration des espéces réactives de 1la composition
réticulable, notamment de 1la concentration de 1l'amino
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organo étain et de la composition des (co)polyméres chlorés

dans le cas des mélanges comportant un ou des polyméres

_ comportant au moins deux fonctions NH, par exenple des

polyamides.

'~ Selon un avantage de la présente invention, la
température de réticulation peut étre adaptée en fonction
du procédé de mise en oeuvre des compositions relevant de
cette invention de fagcon & ce que la réticulation ne soit
pas trop avancée dans 1la phase de mise en forme des
procédés classiques tels que 1l'extrusion, le calandrage,
l'injection, ltenduction et le moulage, 1la réticulation
étant terminée aprés 1'étape de mise en forme, par exemple
dans un conformateur ou a i'intérieur d'un moule dans le
cas de l'injection, en jouant sur les paramétres temps et
température. '

Selon 1l'invention, les propriétés de tenue au
fluage et de stabilité dimensionnelle des objéts polyméres
faconnés seront nettement améliorées aprés réticulation.

Selon 1l'invention, 1la co-réticulation de
mélanges de (co)polyméres chlorés avec des polyamides est
également un moyen de stabiliser ces mélanges vis-a-vis des
phénoménes de démixtion.

Selon 1ltinvention, 1la co-réticulation du
polyamide avec 1le polyéthyléne chloré en tant que phase
élastomére est un moyen d'améliorer 1les propriétés du
polyamide vis-a-vis des chocs.

La présente demande vise enfin 1les objets
conformés, caractérisés en ce qu'ils sont préparés a partir
des produits obtenus par la mise en oeuvre du procédé ci-
dessus décrit, de méme que les objets conformés constitués
d'une composition telle que définie ci-dessus.

Les exemples qui suivent illustrent 1'invention
sans toutefois la limiter.

La réticulation des (co)polyméres chlorés ainsi
que la co-réticulation de ces (co)polyméres chlorés avec
les (co)polyméres comportant au moins deux fonctions NH

PCT/FR90/00967
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selon l'invention, sont caractérisées en phase dynamique &
l'aide d'un plastographe Haake égquipé d'un meélangeur
interne de capacité 60 ml type Rheomix 600. Cet appareil
permet de suivre en continu 1l'évolution du couple résistant
exercé par le polymére sur les pales du malaxeur. La
réticulation du polymére entraine une augmentation du
couple observé simultanément ou aprés la gélification ou la
fusion du polymére. La ‘variation du couple C entre le
couple atteint aprés gélification ou fusion (Cmin) et le
couple maximum (Cmax) atteint en fin d'expérience est un
critére de réticulation.

Deux autres critéres ont été utilisés pour
évaluer la cinétique de réaction en phase dynamique : le
temps Ti au bout duquel se produit une augmentation du
couple résistant, caractéristique d'une réticulation
significative, et la vitesse d'augmentation du couple entre
la valeur maximale (Cmax) et minimale (Cmin) assimilée & la
vitesse moyenne de réticulation.

Un autre critére caractérisant 1le degré de
réticulation d'un polymére est le pourcentage de fraction
insoluble dans un de ses solvants, par exemple le tétra-
hydrofuranne (THF) pour le polychlorure de vinyle et ses
copolyméres.

La réticulation selon la présente invention a
également été suivie en conditions statiques a 1l'aide
d'une presse a plateaux chauffant aprés gélification ou
fusion dans le malaxeur interne Rheomix 600 équipant le
plastographe Haake pour obtenir une bonne homogénéisation
des réactifs et des (co)polyméres. Cette premiére phase
étant réalisée, le matériau gélifié ou fondu est transféreé
dans un moule rectangulaire de 3 mm d'épaisseur placé lui-
méme entre les plateaux d'une presse chauffante.

Aprés un temps de cuisson & une température
donnée, généralement 5 minutés, la plaque moulée est
refroidie rapidement. Le degré de réticulation dans ces

conditions est évalué comme précédemment par le taux de
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polymére insoluble dans un de ses solvants et/ou par le
taux de gonflement dans ce solvant, défini par la relation:
G = (Mg - Mf)/Ps + Mp/PP
. MP/FP
Mg étant la masse de l'échantillon gonflé, Mp la masse du
polymére insoluble, f>s et pp étant les masses volumiques
respectivement du solvant et du polymére. Pour le THF s =

0,948 g/ml et pour le polychlorure de vinyle Pp = 1,38g/ml.

Dans tous les exemples suivants, le stabilisant
thermique wutilisé est ’'le .- dioctylétain dithioglycolate
d'isooctyle, a raison de 2 g pour 100 g de polymére et la
vitesse de rotation du malaxeur Rheomix 600 est de 50 tours

par minute.

‘Le tableau I présente les principales caracté-

ristiques de la réticulation du polychlorure de vinyle par

1'éthanediamino-1,2-dibutylétain en phase dynamique, 1la
température affichée des parois du malaxeur étant de 200°C.
Aprés 4 minutes et demi de malaxage, le taux de polymeére
insoluble dans le THF est supérieure a 50 %.

PCT/FR90/00967
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Tableau I : Réticulation du polychlorure de

vinvlie par 1l‘'éthanediamino-1,2-dibutylétain en ‘phase

dynamique a 200°C.

Exemple ~ Ethanediamino- Tm Ti Cmax aC Vr
1,2 dibuty1éfa1n 1
(mole. kg ) (mn) (mn) (Nm) (N@) (Nm.mn )

1 0,17 4,5 3,5 46 8 8

Le tableau II présente les caractéristiques de

5 la réticulation du mélange polyamide 12 - polyéthyléne

chloré a 36 % de chlore en présence d'oxyde de dibutylétain

comme composé intermédiaire pour synthétiser le composé

réticulant in situ. Pour cet exemple, la température des

parois du malaxeur est de 200°C et le polyamide 12 est

10 malaxé durant 10 minutes avec le polyéthyléne chloré pour

atteindre une valeur palier du couple avant 1l'introduction

de 1l'oxyde de dibutylétain qui provogque une augmentation de

couple durant 2 minutes et demi, avant que celui-ci

n'atteigne une nouvelle valeur palier. Le composé réticu-

15 lant est synthétisé in situ par interaction des groupements
amides avec 1l'oxyde d'étain.

Tableau II : Co-réticulation du polvamide 12 et

du polvéthviéne chloré par le diamino dibutvlétain préparé

in situ, dérivé du polyamide.

Exemple Polyamide 12 Polyéthyléne Oxyde de Tm Ti Cmax AC VR
chloré  dibutylétain.’

7 - ) (mole.kg'})  (mn) (mn) (Nm) (Nm) (Nm.m= ')

2 91 - 9 0,182 2,5 0 12,8 8,8 3,5
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Le tableau III rassemble 1les principales
caractéristiques de la co-réticulation du polychlorure de
vinyle et du polyamide 12 en phase dynamique a 205°C par le
composé diamino dibutylétain synthétisé in situ par

- interaction des groupements amides et de 1l'oxyde de
dibutylétain. ,

Tableau IIT : Co-réticulation du polychlorure

de vinyle et du polyamide 12 par le diamino de dibutylétain

préparé in situ.

[Exemple Polychlorure Polyamide Oxyde de Tm Ti  Cmax AC VR

de vinyle dibutylétain

(%) ¢ (mole.kg !) (mn) (mn) (Nm) (Nm) (Nm.mn™l)

3 70 30 0,240 9 5,5 17,4 1 0,25

10

15

20

Pour cet exemple, le taux de polymére insoluble
dans le THF est supérieur & 50 %, ce qui prouve que le
polychlorure de vinyle et le polyamide sont co-réticulés.

Le tableau IV montre 1les exemples de co-
réticulation du polychlorure de vinyle et du polyamide 12
en phase statique & 205°C et sous pression de 10 bars entre
les plateaux d'une presse chauffante. La co-réticulation
est réalisée en 5 minutes & cette température aprés un
malaxage du mélange des polyméres et de 1l'oxyde de
dibutylétain durant 9 mninutes dans le malaxeur interne
Rheomix 600 & 200°C. Dans ces conditions, pour l'exemple 4,
le taux d'insoluble dans le THF aprés 48 heures d'immer-

sion, atteint 97 % et le taux de gonflement est de 2,5.

PCT/FR90/00967




WO 91/09902 PCT/FR90/00967

13

Tableau IV Co-réticulation du mélange

polychlorure de vinyle - polyamide 12 en phase statique a

205°C par le composé cyclodiamino dibutylétain formé par

interaction des groupements amide et de 1l'oxyde de

5 dibutylétain.

bxemples Polychlorure Polyamide 12  Oxyde de Taux Taux de
de vinyle. dibutylétain d'insoluble gonflement
THF THF
(z) (%) (mole.kg-l.) (z) (7)
4 70 30 0,240 97 2,5
S 85 15 0,240 38
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REVENDICATIONS
1. Procédé de réticulation de (co)polyméres
chlorés, caractérisé en ce que l'on fait réagir avec ledit
(co)polymére, entre 50 et 230°C, et en 1l'absence de
solvant, un dérivé de type amino organométallique de
formule (I) =«
' (R) pMe (NR") R
dans laquelle :
Me représente un atome d'étain, de plomb,
d'antimoine ou de bismuth,
R représente un radical alcoyle 1linéaire ou
ramifié renfermant de 1 & 8 atomes de carbone, un radical

cycloalcoyle renfermant de 3 a 12 atomes de carbone, un

radical aryle renfermant de 6 a4 14 atomes de carbone .

éventuellement substitué, un radical aralcoyle renfermant
de 7 & 14 atomes de carbone éventuellement substitué ou un
radical cycloalcoylalcoyle fenfermant de 4 a 8 atomes de
carbone,

R' représente un radical alcoyle linéaire ou
ramifié comportant de 1 a 20 atomes de carbone, un radical
aralcoyle renfermant de 7 & 14 atomes de carbone, un
radical cycloalcoyle renfermant de 3 a 12 atomes de
carbone, un radical cycloalcoylalcoyle renfermant de 4 & 8
atomes de carbone, un radical arylcycloalcoyle renfermant
de 10 & 20 atomes de carbone ou une chaine polymére, ledit
radical R' étant éventuellement fonctionnaliseé,

m est égal a 4 et n est égal a 1, 2 ou 3,
lorsque Me représente 1l'étain ou le plomb,

m est égal &8 5 et n est égal &4 1, 2, 3 ou 4,
lorsque Me représente le bismuth ou l'antimoine,

et R" représente un atome d'hydrogéne ou une
des significations de R'. '

2. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que le dérivé amino organométallique est dérivé
d'un (co)polymére comportant au moins deux fonctions NH.

PCT/FR90/00967
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3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le (co)polymére chloré est le
polychlorure de vinyle.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendi¥
cations 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que le (co)polymere
comportant des fonctions NH est un polyamide.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que le (co)polymere
est un polyuréthanne ou une polyurée. ,\'

6. Procédé selon l'une quelconque des reven-
dications 1 a 5 , caractérisé en ce que le dérivé amino
organométallique est préparé in situ.

7. Procédé selon l'une dquelconque des reven-'r
dications 1 a 6 , caractérisé en ce que le dérivé de type
organométallique est un dérivé de 1'étain.

8. Compositions réticulables, caractérisées en
ce qu'elles renferment un (co)polymére chloré et un dérive
amino organométallique, tel que défini & la revendication
1.

9. Compositions réticulables, caractérisées en
ce qu'elles renferment un (co)polymére chloré, un (co)-
polymére comportant des fonctions NH et un oxyde organo-
métallique, tel que défini & la revendication 1.

10. Compositions réticulables, caractérisées en
ce qu'elles comprennent un (co)polymere chloré, un oxyde
organométallique et un composé comportant au moins deux
fonctions NH. '

11. Mélanges, alliages ou compositions mixtes
de (co)polyméres selon l'une quelconque des revendications
1 a 10. ,

12. Objets conformés, caractérisés en ce qu'ils
sont préparés a partir des produits obtenus par la mise en
oeuvre du procédé selon l'une quelconque des revendications
1a7. , '

13. Objets conformés, caractérisés en ce qu'ils

sont constitués d'une composition selon 1l'une gquelcongque

PCT/FR90/00967
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