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(57) Abstract : The invention relates to an assembly (20) which includes a first substrate (10) and a second substrate (12) bonded
by at least one joint (14), characterised in that said joint (14) is made of a polymer material with a Young's tensile modulus value
at 25°C of between 0.1 and 500 MPa, and includes at least one migrating agent suitable for migrating up to at least one of the
interfaces of the joint (14) in order to generate interfacial detachment. The invention also relates to the composition enabling the
bonding of said assembly, to a method for mounting said assembly by means of bonding, and to a method for dismantling said
bonded assembly by means of migration and creation of an interfacial detachment by localised heating.

(57) Abrégé : L'objet de l'invention est un assemblage (20) comprenant un premier substrat (10) et un second substrat (12) collés
asec au moins un joint (14), caractérisé en ce que ledit joint (14) est constitué
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de matiére polymeére présentant une valeur de module d'Young en traction a 25°C entre 0,1 et 500 MPa, et comprend au moins un
agent migrant apte a migrer jusqu'a au moins une des interfaces du joint (14) pour générer un décollement interfacial. L'invention
couvre aussi la composition permettant de coller cet assemblage, un procédé de montage de cet assemblage par collage et un
procédé de démontage de cet assemblage collé par migration et création d'un décollement interfacial par chauffage localisé.
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ASSEMBLAGE DE DEUX SUBSTRATS COLLES PAR UN POLYMERE SOUPLE,
PROCEDES DE MONTAGE ET DE DEMONTAGE PAR MIGRATION DE CET
ASSEMBLAGE COLLE

La présente invention concerne un assemblage de deux substrats collés, ainsi que
la composition permettant de coller cet assemblage.

L'invention couvre aussi un procédé de montage de cet assemblage par collage et
un procédé de démontage de cet assemblage collé par migration et création d'un
décollement interfacial.

Dans I'industrie, il existe de plus en plus d'assemblages réalisés par collage avec
des compositions parfaitement adaptées aux conditions nécessaires de
résistance mécanique, de résistance aux températures subies et a de nombreux
autres parametres tant physiques que chimiques.

Les substrats ainsi collés donnent totale satisfaction dans |'assemblage
résultant.

Par contre, le probléme survient lorsque les substrats ainsi assemblés doivent
étre désolidarisés, par exemple en vue de changer |'un ou |'autre des substrats
assemblés.

Contrairement aux liaisons mécaniques qui autorisent un démontage simple par
vis ou rivet pour donner un exemple, il est difficile de démonter les substrats
collés sans les endommager.

De plus, dans le cas du collage, si |'on assure un démontage il faut aussi prévoir le
remontage d'un substrat nouveau en lieu et place du substrat défectueux. Les

surfaces doivent alors étre aptes a recevoir cette nouvelle liaison collée.



10

15

20

25

WO 2011/080478 PCT/FR2010/052917
2
Les liaisons par collage sont réalisées en préparant les surfaces a lier par collage

pour qu'elles présentent un état de surface adapté.

Le joint est disposé sur au moins une des faces, les substrats sont positionnés
sous pression et le durcissement de la colle est réalisé par chauffage, par
émission de rayonnements ou par un catalyseur associé pour donner des
exemples. Le durcissement de la colle peut aussi intervenir sous l'effet de
I'humidité ou a température ambiante. Quoi qu'il en soit, les substrats sont ainsi
solidarisés.

Si la séparation de cette liaison des deux substrats est mécanique en tentant de
ne dégrader qu'un des deux substrats, on constate que dans la plupart des cas,
au moins |'un des substrats est dégradé, voire les deux.

De plus, dans le cas ol la séparation est réussie, le substrat conservé intact
présente un état de surface qui interdit une nouvelle ligison par collage ou
engendre pour le moins un travail imporfant de traitement de surface.

Une solution consiste a prévoir une réversibilité contrdlée des liaisons collées
avec trois moyens pour mettre en ceuvre cette réversibilité, par voie chimique,
physico-chimique ou physique.

La voie chimique utilise des joints avec des bases polyméres dont la structure
peut tre modifiée ou détruite par des actions extérieures telles que la chaleur,
les rayonnements ou les champs électromagnétiques.

On peut ainsi disposer d'un polymére comportant une chaine chimique avec des
groupements aptes a former une chdine par polymérisation sous |'action d'une
longueur d'ondes donnée tandis que la séparation est obtenue, le moment venu,
par dégradation de cette chdine sous l'action d'une autre longueur d'ondes
déterminée.

Néanmoins, de tels produits présentent des performances d'adhésion

relativement faibles et se trouvent étre liés a des applications tres spécifiques.
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On connalt des utilisations dans la fixation de composants électroniques, afin de

permetire leur retfrait et leur changement rapide mais on comprend aussi que les
performances mécaniques requises par exemple sont faibles.

La voie physico-chimique consiste a associer des résines thermoplastiques aux
résines thermodurcissables connues pour leurs performances mécaniques. Les
thermoplastiques ayant la capacité de perdre une grande partie de leurs
propriétés sous |'effet de la chaleur, la ligison par un joint comportant une
combinaison d‘'un thermodurcissable et d'un thermoplastique peut s'avérer
démontable par destruction du joint dans sa masse. Dans ce cas, le démontage
est possible mais les deux substrats portent généralement une partie de ce joint
dégradé et il faut au moins retirer la partie restante du joint sur le substrat a
réutiliser.

On peut noter aussi que les performances des thermodurcissables sont
affaiblies par la présence du thermoplastique et ceci d'autant plus que les
substrats travaillent en température, méme en restant éloigné des plages de
températures de dégradation.

La voie physique consiste a introduire dans la composition adhésive elle-méme,
par ailleurs connue pour ses capacités d'adhésivité, des additifs capables, sous
une stimulation extérieure, souvent la chaleur, de détruire la cohésion du joint
dans sa masse.

Il existe de nombreuses applications qui nécessitent la séparation de deux
substrats collés et de plus en plus a des fins de recyclage. En effet, pour
permettre le classement des matériaux de nature différente et leur recyclage
indépendamment, par exemple une matiére composite et un renfort métallique ou
bien un vitrage automobile, il est nécessaire de procéder a ce type de séparation.
L'art antérieur prévoit ainsi systématiquement pour la séparation de deux
substrats collés, la dégradation du joint assurant la liaison, dans sa masse. Ceci

implique que dans ces cas de figure les surfaces démontées sont souillées par le
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résidu d'adhésif et nécessitent un traitement ultérieur assez lourd pour

permettre une éventuelle réutilisation.

Une illustration d'un tel art antérieur est la demande de brevet WO 00/75254
qui décrit un agencement avec un joint a base de polymere incluant des
microcapsules contenant des agents d'expansion de type solvants a bas point
d'ébullition qui provoquent, sous |'action de la chaleur directe et en puissance
suffisante, une décohésion du joint facilitant ainsi le démontage. Une application
particuliere est le montage et le retrait de pare-brise de véhicules.

On note que ces microsphéres peuvent €tre utilisées au sein de primaires
d'adhésion, dans le cas des vitrages automobiles par exemple. Aprés activation et
expansion des microcapsules au sein du primaire, ce dernier a perdu toute sa
cohésion et le désassemblage est possible. Cependant les substrats porteurs du
primaire sont souillés et doivent &tre retraités pour pouvoir tre recollés.

Une solution a ces différentes problématiques a été apportée dans la demande
de brevet EP-1.814.935 qui décrit un procédé d'assemblage de substrats par
collage avec une matrice polymére comprenant un agent migrant, ainsi qu'un
procédé de démontage de l'assemblage collé, qui consiste a apporter de |'énergie
d destination de |'agent migrant en sorte de provoquer sa migration vers au
moins |'une des interfaces matrice polymere/substrat pour générer une couche
de faible cohésion et séparer les éléments.

Les agents migrants comme la pTSH, fondent et migrent jusqu'a linterface puis
s'y décompose pour induire le décollement interfacial.

Un tel procédé de démontage autorise la démontabilité sans dégrader |'un ou
I'autre des substrats et permet de séparer les deux substrats en obtenant une
surface sans résidu d'adhésif d'au moins un des substrats, éventuellement préte
d €tre de nouveau assemblée a un nouveau substrat.

Depuis, il a été découvert qu'il était possible également dutiliser des agents

migrants qui ne fondent pas avant, mais qui, une fois activés générent des gaz
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directement dans le volume de la matrice polymére servant de joint, gaz qui

migrent vers l'interface.

Toutefois en fonction de la composition a base de matrice polymére utilisée pour
coller les substrats, les gaz générés ne migrent pas de la méme fagon et la
concentration de gaz a l'interface joint/substrat n'est pas toujours suffisante
pour permettire le décollement.

C'est pourquoi l'objectif de l'invention est de pallier ces inconvénients et de
proposer une composition particuliere qui permet l'assemblage de deux substrats
par collage, assemblage qui soit toujours démontable par un procédé spécifique.
A cet effet I'invention vise une composition destinée a servir de joint pour coller
deux substrats, décollables ensuite par chauffage localisé, constituée d'une
matiere polymére présentant une valeur de module d'Young en traction a 25°C
entre 0,1 et 500 MPa et comprenant au moins un agent migrant apte a migrer
jusqu'a au moins une des interfaces du joint pour générer un décollement
interfacial.

Par « décollement interfacial », on entend la séparation de surfaces assemblées,
au hiveau des interfaces collées.

De méme, par « chauffage localisé » au sens de l'invention on entend tout
procédé de chauffage permettant de chauffer au niveau d'au moins une des
interfaces du joint, en opposition a un chauffage dans la masse qui intervient sur
I'ensemble du joint de colle.

L'invention couvre aussi I'assemblage démontable par chauffage localisé obtenu a
I'aide de cette composition, ainsi qu'un procédé de montage et un procédé de
démontage particulier de cet assemblage qui permet nécessairement de décoller
les deux substrats.

L'invention est maintenant décrite en détail suivant un mode de réalisation

particulier, non limitatif.
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Les figures 1A a 1C représentent schématiquement un assemblage tel qu'il se

présente lors de la mise en contact, lors de |'apport de chaleur localisé pour la
migration et lors du démontage.

Selon un premier aspect, linvention vise un assemblage 20 comprenant un
premier substrat 10 et un second substrat 12 collés avec au moins un joint 14
comme montré sur la figure 1A. Le joint 14 est constitué de matiére polymére
présentant une valeur de module d'Young en traction a 25°C entre 0,1
et 500 MPaq, c'est-a-dire une matiére polymeére souple, et comprenant au moins
un agent migrant apte a migrer jusqu'a au moins une des interfaces du joint 14
pour générer un décollement interfacial sous laction de la chaleur.
L'assemblage 20 est démontable par chauffage localisé entre le joint 14 et un
des substrats 10,12.

Préférentiellement il s'agit d'une matiére polymére présentant une valeur de
module d'Young en traction a 25°C entre 0,1 MPa et 100 MPa.

Le joint 14 peut &tre un adhésif de type connu a base de résine présentant une
valeur de module d'Young en traction a 25°C entre 0,1 et 500 MPa comme une
résine PUR (polyuréthane).

Par joint au sens de linvention on peut également entendre un primaire
d'adhésion c'est-a-dire une couche, du méme type que le polymeére utilisé pour
I'adhésif (présentant une valeur de module d'Young en traction a 25°C entre 0,1
et 500 MPa), appliquée avant l'adhésif et dont I'épaisseur est de quelques
dizaines de microns. Il peut s'agir par exemple de peintures ou de revétements.
On considere que la présence du premier substrat 10 et du second substrat 12
avec le joint 14 définit deux interfaces, I'une entre ce joint et le premier
substrat et I'autre entre ce joint et le second substrat.

Néanmoins, il est possible que l'assemblage 20 comprenne plusieurs joints, par

exemple deux adhésifs différents ou un adhésif et un primaire.
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Dans le cas de deux joints superposés, liés entre eux et cet ensemble étant lui-

méme lié aux deux substrats, il est défini une interface supplémentaire entre les
deux joints.
On considére comme équivalent une interface entre deux joints ou entre un joint
et un substrat.
L'un au moins des joints inclut au moins un composé apte a migrer dans la matrice
du joint pour générer un décollement interfacial a I'une au moins des interfaces
dudit joint avec |'un des substrats ou avec un autre joint.
Un deuxiéme aspect de l'invention concerne la composition destinée a servir de
joint 14 pour l'assemblage 20.
Cette composition comprend :

- une base polymére présentant un module d'Young en traction a 25°C
entre 0,1 et 500 MPaq, et

- au moins un agent migrant.
Par « base polymere » on entend le liant ou squelette constitutif de I'adhésif.
Parmi les bases polymeres particulierement adaptées pour la présente invention
on peut citer notamment les élastoméres, en particulier les matrices
polyuréthane (PUR), matrices silicone. Ces matrices, une fois polymérisées, sont
souples.
Par « agent migrant » on entend au moins une molécule, qui une fois activée, est
apte a migrer jusqu'a au moins une des interfaces du joint 14 pour générer un
décollement interfacial sous l'action de la chaleur.
Préférentiellement il s'agit d'un agent qui, soumis a une certaine chaleur, se
décompose et génére des gaz qui migrent vers au moins une interface pour y
produire des contraintes et induire un décollement.
L' agent migrant peut &tre choisi parmi les agents gonflants chimiques.
De fagon préférentielle, I'agent migrant est un acide polycarboxylique ou

l'azodicarbonamide.
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Selon un mode de réalisation préféré l'agent migrant est présent entre 2,5

et 50% en poids de la base polymere, encore plus préférentiellement entre 2,5
et 30%. Cette proportion est particulierement adapté au décollement des
substrats souples constitués d'une matiere polymeére présentant une valeur de
module d'Young en traction a 25°C entre 0,1MPa et 500 MPa.

Cette composition peut servir de joint 14 pour réaliser un assemblage 20 par la
mise en ceuvre des étapes suivantes :

- disposer au moins ladite composition entre un premier substrat 10 et un
second substrat 12,

- presser les deux substrats 10, 12 |'un contre I'autre, et

- polymériser la composition pour former un joint 14 et obtenir |'assemblage
collé des deux substrats 10, 12.

L'assemblage 20 ainsi obtenu peut &tre démonté par la mise en ceuvre d'un
procédé comprenant les étapes suivantes :

- chauffer localement a l'interface entre le joint 14 et un substrat 10,12 a la
température d'activation de l'agent migrant incorporé dans le joint 14 en sorte
de générer des gaz et provoquer leur migration jusqu'a l'interface du joint 14
avec le substrat 10, 12, produisant ainsi un décollement interfacial, et

- séparer les éléments au droit du décollement interfacial.

L'étape de chauffage localisé peut €tre réalisée par des moyens adaptés aux
substrats assemblés comme par exemple avec une lampe infrarouge si un des
substrat est en verre ou par induction pour le cas d'une carrosserie ou encore a
I'aide d'une paroi chauffante conformée a I'un des substrats.

Sans le chauffage localisé, par exemple avec un chauffage dans la masse en
étuve, les deux substrats ne peuvent pas étre décollés du fait de la matiere
polymere souple utilisée dans la composition. En effet avec un chauffage dans la

masse les gaz générés au sein du volume ne se retrouvent pas en concentration
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suffisante au niveau de linterface et on ne peut pas créer un décollement

interfacial.

La température pour le décollage est préférentiellement choisie entre 150
et 220°C.

Avantageusement le chauffage localisé associé au choix de la base polymere
particuliere selon l'invention avec une faible valeur de module délasticité,
permet de créer des bulles en surface du joint, qui crévent sous l'effet des gaz,
ce qui a pour effet de libérer les gaz a l'interface en concentration suffisante
pour permettre le décollement interfacial.

Le démontage est schématiquement représenté sur les figures 1B et 1C. Le
décollement interfacial est généré sur la figure 1B par |'apport de chaleur
localisé et les deux substrats sont séparés |'un de I'autre sur la figure 1C, le
joint pouvant rester sur |'un des deux substrats.

L'invention peut étre illustrée par un exemple non limitatif d'assemblage verre-
métal collés avec un joint, polyuréthane monocomposant (adhésif) chargé a 5%
d'azodicarbonamide (agent migrant inclus dans I'adhésif).

Deux types d'essais ont été menés sur cet assemblage en comparaison a un
assemblage réalisé avec une colle standard (polyuréthane monocomposant non
chargé).

Essai 1 : essai en pelage

Cet essai s'inspire de la norme automobile D51 1709 (pelage d'un cordon d'adhésif
collé sur un substrat en verre).

On active un demi-assemblage (sans métal pour pouvoir peler le cordon) assemblé
selon l'invention et un demi-assemblage (sans métal) assemblé avec une colle
standard.

L'activation des échantillons est réalisée a l'aide d'une lampe infra-rouge placée
face a la surface externe du verre. Ceci permet de chauffer localement a la

surface du joint de colle située du coté du verre.
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Sans activation Aprés activation thermique
Assemblage Rupture cohésive Rupture cohésive
standard
Assemblage selon | Rupture cohésive Rupture adhésive (aucune
I'invention adhésion sur le verre)

Essai 2 : essai en arrachement

Pour cet essai le joint de colle entre le verre et le métal pour I'assemblage selon
I'invention et pour le collage standard, est caractérisé par :

- une épaisseur de 4 mm,

- une longueur de 50mm, et

- une largeur de 10mm.
L'activation des échantillons est réalisée a l'aide d'une lampe infra-rouge placée
face a la surface externe du verre. Ceci permet de chauffer localement a la
surface du joint de colle située du c6té du verre.
Les résultats obtenus de mesure de la force d'arrachement en N, sont présentés

dans le tableau suivant :

Sans activation Aprés activation thermique
Assemblage 1700 1200
standard
Assemblage selon 1920 130
I'invention

On constate que les échantillons assemblés avec un joint selon linvention
présentent apres activation par chauffage localisé, un facies de rupture adhésif,
caractéristique de la localisation du décollement et de l'action des gaz a

I'interface. Le décollement est visible lors de l'activation (apparition d'un vide
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entre le joint et le substrat). La valeur mesurée lors du test d'arrachement (130)

correspond aux faibles tenues résiduelles du joint sur le verre.
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REVENDICATIONS

1. Assemblage (20) comprenant un premier substrat (10) et un second
substrat (12) collés avec au moins un joint (14), démontable par chauffage
localisé a I'interface entre le joint (14) et un des substrats (10,12) caractérisé en
ce que ledit joint (14) est constitué de matiere polymére présentant une valeur
de module d'Young en traction a 25°C entre 0,1 et 500 MPa, et comprend au
moins un agent migrant apte d migrer jusqu'd au moins une des interfaces du
joint (14) pour générer un décollement interfacial sous I'action de la chaleur.

2. Composition destinée a servir de joint (14) pour l'assemblage (20) selon la
revendication 1, caractérisée en ce qu'elle comprend :

- une base polymeére présentant un module d'Young en tfraction a 25°C
entre 0,1 et 500 MPgq, et

- entre 2,5 et 50% en poids de la base d'au moins un agent migrant.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce que I'agent migrant
est un acide polycarboxylique.

4. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce que I'agent migrant
est I'azodicarbonamide.

5. Composition selon l'une des revendications 2 a 5, caractérisé en ce que la
base polymere est une matrice polyuréthane.

6. Composition selon l'une des revendications 2 a 5, caractérisé en ce que la
base polymere est une matrice silicone.

7. Procédé de montage d'un assemblage (20) selon la revendication 1,
consistant a réaliser la succession d'étapes suivantes :

- disposer au moins une composition selon l'une des revendications 2 a 6
entre un premier substrat (10) et un second substrat (12),

- presser les deux substrats (10, 12) I'un contre I'autre, et
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- polymériser la composition pour former un joint (14) et obtenir

I'assemblage collé des deux substrats (10, 12).

8. Procédé de démontage d'un assemblage (20) selon la revendication 1,
comprenant les étapes suivantes :

- chauffer localement a l'interface entre le joint (14) et un substrat (10, 12)
d la température d'activation de I'agent migrant incorporé dans le joint (14) en
sorte de générer des gaz et provoquer leur migration jusqu'a l'interface du
joint (14) avec le substrat (10, 12), produisant ainsi un décollement interfacial, et

- séparer les éléments au droit du décollement interfacial.
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Le rapport de recherche internationale n'a pas été établi en ce qui concerne certaines revendications conformément a I'article 17.2)a) pour
les raisons suivantes :

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

2. IZl Los revendications n®  1-4, 7, 8(toutes en partie)

parce qu'elles se rapportent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions
prescrites pour qu'une recherche significative puisse étre effectueé, en particulier :

voir FEUILLE ANNEXEE PCT/ISA/210

3. I:l Les revendications n®®
parce qu'elles sont des revendications dépendantes et ne sont pasrédigées conformément aux dispositions de la deuxiéme et
de la troisieme phrases de la régle 6.4.a).

Cadre n°. lll Observations - lorsqu'il y a absence d'unité de I'invention (suite du point 3 de la premiére feuille)

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

1. |:| Comme toutes les taxes additionnelles exigées ont été payées dans les délais par le déposant, le présent rapport de recherche
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche.

2. D Comme toutes les revendications qui se prétent a larecherche ont pu faire I'objet de cette recherche sans effort particulier
justifiant des taxes additionnelles, I'administration chargée de la recherche internationale n'a sollicité le paiement d'aucunes
taxes de cette nature.

3. I:l Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandées a été payée dans les délais par le déposant, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payées, a savoir les
revendications n°:

4. |:| Aucunes taxes additionnelles demandées n'ont été payées dans les délais par le déposant. En conséquence, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur l'invention mentionnée en premier lieu dans les revendications; elle est couverte
par les revendications n %=

Remarque quant a la réserve Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposant et, le cas
échéant, du paiement de la taxe de réserve.

Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposant mais la taxe
de réserve n'a pas été payée dans le délai prescrit dans [l'invitation.

|:| Le paiement des taxes additionnelles n'était assorti d'aucune réserve.
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

Suite du cadre II1.2

Revendications nos.: 1-4, 7, 8(toutes en partie)

Les revendications 1 a@ 4, 7 et 8 couvrent un nombre extrémement important
d'adhésifs potentiels, uniquement caractérisés par leur module de Young.
Cependant, il n'est possible de trouver un fondement et un exposé au sens
des art. 6 et 5 PCT que pour un nombre trés 1imité de ces adhésifs (cf.
page 7, lignes 15 & 19). La demande n'est pas conforme aux dispositions
de fond au point qu'une recherche significative n'a pu étre effectuée au
regard de 1'ensemble de 1'objet revendiqué. Par conséquent, 1'étendue de
la recherche a dii étre 1imitée. La recherche portant sur les
revendications 1 a 4, 7 et 8 a été limitée aux adhésifs élastoméres a
base de polyuréthane ou de silicone.

L'attention du déposant est attirée sur le fait que les revendications
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche n'a
été établi ne peuvent faire obligatoirement 1'objet d'un rapport
préliminaire d'examen (Régle 66.1(e) PCT).Le déposant est averti que la
ligne de conduite adoptée par 1'OEB agissant en qualité d'administration
chargée de 1'examen préliminaire international est, normalement, de ne
pas procéder a un examen préliminaire sur un sujet n'ayant pas fait
1'objet d'une recherche.Cette attitude restera inchangée, indépendamment
du fait que les revendications aient ou n'aient pas été modifiées, soit
aprés la réception du rapport de recherche, soit pendant une quelconque
procédure sous le Chapitre II.Si la demande devait €tre poursuivie dans
la phase régionale devant 1'0EB, il est rappelé au déposant qu'une
recherche pourrait étre effectuée durant Ta procédure d'examen devant
1'0EB (voir Directive OEB C-VI, 8.2) & condition que les problémes ayant
conduit & la déclaration conformément a 1'Article 17(2) PCT aient été
résolus.
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