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Description

Titre de l'invention : Procédé de préparation d’une mousse de poly-
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uréthane

Domaine technique

L’invention concerne un procédé de préparation d’une mousse de polyuréthane par
(i) la réaction d’au moins un poly acide oxamique avec au moins un polyol, en
présence d’un oxydant, suivi (ii) du moussage du polyuréthane obtenu a I’étape (i)
grace a du dioxyde de carbone. L’invention concerne également une mousse de poly-

uréthane obtenue grace au procédé selon I’invention.

Technique antérieure

Les mousses de polymere allient la 1égereté intrinséque des matériaux poreux avec
une conductivité thermique et électrique faibles, ainsi que de bonnes capacités de
filtration et d’absorption d’énergie. La nature polymérique de ces matériaux leur
confere par ailleurs une bonne résistance mécanique. Grace a ses propriétés parti-
culieres, les mousses de polymere sont utilisées dans des domaines variés, tels que
I’emballage, I’électronique, le transport, le mobilier, le textile, 1’aérospatiale, ou les
matériaux de construction par exemple.

De manicre usuelle, les mousses de polymere sont préparées par la nucléation de
bulles de gaz dans un polymere ou mélange de monomeres, suivie d’un changement de
phase stabilisant la structure poreuse résultante (vitrification dans le cas d’un polymere
thermoplastique, gélification dans le cas d’un polymere thermodurcissable). Les bulles
de gaz peuvent étre générées par un agent de moussage, qui peut étre soit « physique »
(agent de moussage relargué lors d’un changement de phase), soit « chimique » (agent
de moussage relargué suite a une réaction chimique, et notamment une décomposition
thermique).

Ces dernieres années, la recherche dans ce domaine s’est en particulier concentré sur
le développement de systémes auto-moussants, qui répondent aux criteres suivants : (1)
I’agent de moussage est présent dans la structure moléculaire des précurseurs de
polymeres, (ii) I’agent de moussage est relargué sous forme de gaz, idéalement in-
offensif pour I’environnement, et (iii) aucun résidu ne demeure dans la mousse de
polymere finale. Les procédés auto-moussants présentent I’avantage que 1’étape de
moussage est réalisée sans nécessiter de manipulation supplémentaire, puisqu’elle est
réalisée de maniere concomitante a I’étape de polymérisation grace a la production in
situ d’un agent de moussage et ne génere pas de sous-produit nécessitant une étape de
purification ultérieure.

Divers procédés auto-moussant ont été rapportés, comme cela est notamment détaillé



[0006]

[0007]

[0008]

[0009]

[0010]

dans le document Monie et al., Materials Science & Engineering R, 145, 2021,
100628. Deux grandes voies ont été étudiées : les polymeres auto-moussants par
thermolyse pour lesquels les polymeres ou leurs précurseurs comportent un groupe
thermolabile permettant de générer 1’agent de moussage, et les polymeres auto-
moussants obtenus par condensation et polycondensation pour lesquels 1’agent de
moussage est généré pendant la synthése du polymere par polycondensation.

A ce jour, les mousses de polyuréthane sont les mousses de polymere les plus
produites dans le monde, notamment en raison de leur procédé de préparation bien
connu et maitrisé, et I’acces a une gamme large de polyuréthanes avec des propriétés
physico-chimiques variées. Les polyuréthanes sont préparés de manicre habituelle par
la polyaddition de polyols sur des polyisocyanates, selon la réaction décrite en premier
lieu par Bayer.

De maniere usuelle, les procédés auto-moussants de préparation de mousse de poly-
uréthane utilisent 1’eau. L’hydrolyse partielle des polyisocyanates durant la réaction de
polymérisation résulte en la formation d’acides carbamiques instables, qui se dé-
composent spontanément en amine et en dioxyde de carbone. L’amine générée réagit
avec I’isocyanate pour produire de I’urée, et le dioxyde de carbone généré in situ agit
comme agent de moussage.

L’inconvénient de ces procédés est que les (poly)isocyanates sont des composés
toxiques et nocifs pour I’environnement, et que leur synthese est réalisée a partir du
phosgene qui est un gaz hautement toxique. Il est donc nécessaire de trouver des
procédés alternatifs de préparation de mousses de polyuréthane, ne nécessitant pas le
stockage et la manipulation de (poly)isocyanates ou de phosgene, afin de limiter les
risques de pollution environnementale et les risques de toxicité pour les opérateurs.

Le dioxyde de carbone est un agent de moussage qui présente 1’avantage de ne pas
étre hautement toxique ou hautement nocif pour I’environnement, de ne pas laisser de
sous-produit dans la mousse, et de permettre d’obtenir des mousses de polyuréthane
ayant des propriétés physico-chimiques répondant aux demandes des consommateurs.
Par conséquent, il serait souhaitable de disposer d’un systeme auto-moussant capable
de libérer in siru du dioxyde de carbone pour réaliser le moussage de polyuréthanes.

Le Demandeur a donc cherché un procédé auto-moussant de préparation de mousses
de polyuréthane qui soit non seulement satisfaisant en termes de taux de conversion et
de propriétés physico-chimiques des mousses obtenues, mais également moins toxique
et moins nocif pour I’environnement que le procédé couramment utilisé avec les
(poly)isocyanates et les polyols en présence d’eau. Plus précis€ément, le Demandeur a
cherché une nouvelle voie de synthese de polyuréthanes dont un réactif permet de
générer in situ le polyisocyanate et le dioxyde de carbone en tant qu’agent de

moussage.
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Parmi les précurseurs de polyisocyanates, le Demandeur s’est intéressé aux poly
acides oxamiques. En effet, les acides oxamiques sont connus pour étre stables et fa-
cilement accessibles par I’addition d’une amine sur un dérivé d’acide oxalique.
Ensuite, la décarboxylation oxydante de I’acide oxamique en isocyanate peut tre
réalisée soit en présence d’un catalyseur métallique (Minisci et al., J.Chem. Soc, Chem.
Commun, 1994, 679, Minisci et al., J. Org. Chem, 1995, 5430-5433), soit en présence
d’un oxydant, d’un photocatalyseur et d’une source de lumiére visible (Goroba Pawar
et al., Chem. Commun. 2018, 54, 9337-9340), soit par décarboxylation électrochimique
de I’acide oxamique (Ogbu et al., Chem. Commun. 2020, 56, 12226-12229). Bien que
ces procédés permettent d’obtenir des uréthanes a partir de mono acides oxamiques
avec de bons rendements, la syntheése de polyuréthane par ces procédés est limitée en
raison du manque de solubilité des poly acides oxamiques, et par I’hétérogénéité et la

viscosité du mélange réactionnel.
Il existe donc un besoin d’un procédé de préparation de mousses de polyuréthane re-

productible, simple de mise en ceuvre, et donnant acces a une large gamme de mousses
de polyuréthane. De manicre avantageuse, le procédé n’implique pas la manipulation
de réactifs hautement toxiques et/ou nocifs pour I’environnement, tels que les
(poly)isocyanates ou le phosgeéne. Avantageusement, la réaction génere peu de sous-
produits, qui peuvent &tre aisément €liminés sous pression réduite et/ou par chauffage.
Ainsi, le procédé selon I’invention permet avantageusement d’obtenir aisément des

mousses de polyuréthane. Avantageusement, le procédé est auto-moussant.

Exposé de l'invention

Le Demandeur a découvert qu’il était possible de préparer des mousses de poly-
uréthane par la décomposition thermique de poly acides oxamiques en présence d’un
oxydant, générant alors in sifu du dioxyde de carbone et un polyisocyanate, ce poly-
isocyanate étant apte a réagir avec un polyol pour produire un polyuréthane dont le
moussage est réalisé grace au dioxyde de carbone produit.

Plus précisément, le procédé d’une mousse de polyuréthane selon 1’invention
comprend les étapes suivantes :

a) la réaction, en présence d’un oxydant et a une température allant de 60 a 150 °C,
d’au moins un poly acide oxamique de formule (II) :

{ O y 8))

avec au moins un polyol de formule (III) :

{ Ot 12 (D),
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dans laquelle

- L1 représente un groupe hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, cyclique ou
acyclique, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éventuellement ét€ remplacés par O et/
ou S ; ou un groupe hydrocarboné insaturé, lin€aire ou ramifi€, comportant au moins
une double liaison et/ou au moins un cycle aromatique éventuellement substitué par un
ou plusieurs groupes alkyles et/ou alkoxy ; ou un groupe hydrocarboné saturé, linéaire
ou ramifié, cyclique ou acyclique, comprenant un ou plusieurs substituants COOH ou
polyéthylene glycol ; ou un triester d’acides gras dont un ou plusieurs CH, ont éven-
tuellement €t€ remplacés par O et/ou S,

- L2 représente un groupe hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, cyclique ou
acyclique, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éventuellement ét€ remplacés par O ;
ou un groupe hydrocarboné insaturé, linéaire ou ramifié¢, dans lequel un ou plusieurs
CH, ont éventuellement été remplacés par O et comportant au moins un cycle
aromatique €ventuellement substitu€ par un ou plusieurs groupes alkyles et/ou alkoxy
ou au moins un hétérocycle aromatique; ou un triester d’acides gras ; ou un di, tri ou
tétra polyester de polyalkylene glycol,

- x représente un nombre entier supérieur ou égal 2, et

- y représente un nombre entier supérieur ou égal a 2,

- étant entendu que 1’un au moins de x ou de y est supérieur ou égal a 3, et

b) le moussage du polyuréthane (I) obtenu a I’étape a) en présence de dioxyde de
carbone.

Le procédé selon I’invention présente I’avantage de ne pas employer de réactif
hautement toxique et/ou nocif pour I’environnement puisque le polyisocyanate est
généré in situ et n’est pas isolé, et ne nécessite pas I’emploi de phosgene.

Le procédé selon I’invention présente 1’avantage d’étre auto-moussant.

Le procédé selon I’invention présente également 1’avantage de générer peu de sous-
produits dont I’élimination de la mousse de polyuréthane produite est aisée.

Le procédé selon I’invention présente I’avantage de donner acces a une large gamme
de mousses de polyuréthane, de structure chimique tres variée et donc de propriétés
physico-chimiques variées. En effet, les poly acides oxamiques sont préparés a partir
de polyamines et de dérivés d’acide oxalique. Leur synthese est aisé€e, et donne acces a
une grande variété de poly acides oxamiques grace au large choix de polyamines ac-
cessibles.

Le procédé selon I’invention présente I’avantage d’€tre reproductible, et facile de
mise en ceuvre puisque les conditions opératoires sont simples.

Le procédé selon I’invention présente en outre I’une ou 1’autre des caractéristiques
suivantes, ou une combinaison de celles-ci :

- le dioxyde de carbone utilisé pour le moussage a I’étape b) est entierement généré a



I’étape a) ;

- les étapes a) et b) sont réalisés de manicre concomitante ;
- L1 est choisi parmi les groupes suivants :

- (CHy), (L1-1),
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avec :

-R1,R1’,R1”’, R2, R2’, R3, R3’, R3”’, R4, R4’, RS, R5’, R6 et R6’ identiques ou
différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, (CH,);, CH;, CH;-(CH.,);,
CH;0, CH;-(CH,),0, CH,S, CH;-(CH,);S, (CH,):S, (CH,);CH(CH;)S ou CH;-(CH.,);
CH(CH,)S,

- R2 et R3 pouvant représenter ensemble un groupe
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢c)-CH(R7d) avec R7a, R7b, R7c et R7d identiques ou
différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, (CH,);, CH;, CH;-(CH.,);,
CH;0 ou CH;-(CHy),0,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R1, R1°’, R2, R3, R3”’, R4, R5 et R6
et au moins deux groupes parmi R1°, R2’, R3’, R4’, RS’ et R6’ représentent (CH.,);,

- R8, R9, R10, R11 et R12 identiques ou différents et représentant indépendamment
I’un de ’autre H, (CH.,);, CH;, CH;-(CH,);, O(CH,);, CH;0 ou CH,-(CH,),0,

- R11 et R12 pouvant représenter ensemble un groupe O-
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢)-(CH(R7d));, étant entendu qu’au moins deux groupes
parmi R7a, R7b, R7¢c, R7d, R§, R9, R10, R11 et R12 représentent (CH,); ou O(CH,);,
- R13, R14, R15, R16,R13’, R14°, R15’ et R16’ identiques ou différents et re-
présentant indépendamment 1’un de 1’autre H, CH;(CH,), ou CH5(CH,),O,

- R17 représentant H ou CH;3(CH,)y,

- R18 et R18’ représentant indépendamment 1’un de I’autre H, CH;(CH,),, CH,[OCH,
CH,],,OH, ou CH,[OCH,CHCH;],NHCOCOOH,

- A représentant une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, comportant de 12 a 30
atomes de carbone, et dont un ou plusieurs CH, ont ét¢€ remplacés par S,

- 1 représentant un nombre entier allant de 0 a 20,

- jreprésentant O ou 1,

- k représentant un nombre entier allant de 0 a 6,

-m, m’ et m” étant identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de
I’autre un nombre entier allant de 1 a 500, et

- p représentant un nombre entier allantde 1 2 6 ;



- ’au moins un poly acide oxamique est tel que x est égal a 2 ou 3 ;
- ’au moins un poly acide oxamique est tel que L1 est choisi parmi :
- (CHy). (L1-1),

- (CH2),-CH(CH,)-(CHy) - (L1-17),
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- ’au moins un poly acide oxamique est tel que L1 est choisi parmi : (CH,),, (L1-1) et
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- ’au moins un polyol est tel que L2 est choisi parmi les groupes suivants :
- (CHy). (L2-1),
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- R20, R21, R22, R23, R24 et R25 étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de 1’autre H, (CH,),, CH; ou CH;-(CH,);,

- R21 et R22 pouvant représenter ensemble un groupe
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CH(R22a)-CH(R22b)-CH(R22c)-CH(R22d) avec R22a, R22b, R22¢ et R22d
identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de I’autre H, (CH,),, CH;
ou CH;-(CH,),,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R20, R21, R22, R22a, R22b, R22c et
R22d, R23, R24 et R25 représentent (CH,),,

- R26, R27, R28, R29, R30 et R31 étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’'un de I’autre H, (CH,),, CH,;, CH;-(CH,),, O(CH,),, CH;0 ou CH;-(CH.,)
,O, étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R26, R27, R28, R29, R30 et R31
représentent (CH,), ou O(CH,),,

- R32, R33, R34, R36, R36’, R45, R47, R48 et R49 représentant indépendamment I’un
de I’autre H, CH; ou CH;(CH,),,

- R35 représentant CH;, CH;(CH.,), ou HO(CH,),,

- R37, R38, R39, R40, R41, R42, R43 et R44 étant identiques ou différents et re-
présentant indépendamment 1’un de I’autre H, (CH,),, CH;, CH;-(CH,),, O(CH,),, CH;
O ou CH;-(CH,).0,

- R46 représentant (CH,),, benzyléne ou cyclohexyléne,

- B représentant une chaine hydrocarbonée, lin€aire ou ramifiée, comportant de 12 a 30
atomes de carbone, et comportant au moins une double liaison,

- s représentant un nombre entier allant de 1 a 18,

- r représentant un nombre entier allant de 1 a 6,

- t représentant un nombre entier allant de 1 a 500,

- ureprésentant 0, 1, 2 ou 3,

- w représentant O ou 1,

- z représentant un nombre entier allant de 0 a 4 ;

- ’au moins un polyol est tel que y est égal a3 ou 4 ;

- ’au moins un polyol est tel que L2 est choisi parmi :

- (CHy), (L2-1),

- - (L2-2),
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- 'oxydant est un compos¢ iodé hypervalent, de préférence choisi parmi
bis(trifluoroacétoxy)iodobenzene, bis(acétoxy)iodobenzene, hydroxybenziodoxole, et
acétoxybenziodoxole ;

- le procédé comprend une étape c), ultérieure a 1’étape b), de purification de la mousse
de polyuréthane (I), de préférence par chauffage et/ou sous pression réduite ;

- la réaction entre 1’au moins un poly acide oxamique et I’au moins un polyol est
réalisée en présence d’un tensioactif (IV) non ionique ;

- le tensioactif (IV) est choisi parmi :
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(IV-1) et

avec :

- R50 représentant OH, CH;-(CH,),O ou O(CO)(CH,)CH; avec h représentant un
nombre entier allant de 0 a 3,

-a, b, c,d,e, fetgdétant identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un
de 1’autre un nombre entier allant de 0 a 500 ;

- le procédé est réalisé dans un réacteur fermé et sous pression réduite ;

- le procédé est réalisé dans un réacteur ouvert ; et

- la mousse de polyuréthane (I) est purifiée par une étape de chauffage et/ou sous

pression réduite.
L’invention concerne également une mousse de polyuréthane obtenue griace au

procédé selon I’invention.

Avantageusement, cette mousse de polyuréthane présente des propriétés physico-
chimiques du méme ordre de grandeur et comparables a celles obtenues par le procédé
utilisant des polyisocyanates, des polyols et de I’eau.

Les mousses de polyuréthane selon I’invention présentent en outre 1’une ou 1’ autre
des caractéristiques suivantes, ou une combinaison de celles-ci :

- la densité de la mousse de polyuréthane (I) va de 10 a 1000 kg.m, de préférence de
100 a 300 kg.m? ; et

- la mousse de polyuréthane a des cellules dont le diametre est compris entre 0,1 mm
et 2 mm, de préférence entre 0,2 mm et 1,5 mm, le diametre étant mesuré a 1’aide d’un
microscope €lectronique a balayage a 50 Pa et 7.00 kV sur des coupes transverses a la
direction d’expansion du matériau.

Breve description des dessins

[Fig.1] La [Fig.1] est une photographie de la mousse PU2.

[Fig.2] La [Fig.2] est une image de la mousse PU2 observée au microscope a
balayage électronique (FEI QUANTA, 7 kV).

Description des modes de réalisation

L’invention concerne un procédé auto-moussant de préparation de mousses de poly-
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uréthane (I). Le procédé selon I’invention comprend les étapes suivantes :

a) la réaction, en présence d’un oxydant et a une température allant de 60 °C a
150 °C, d’au moins un poly acide oxamique de formule (II) :

[Chem. 1]
{ 1 S (1D

KHQ i

H H i
*\ o

\ §¥

L3

avec au moins un polyol de formule (III) :
[Chem. 2]

[ HO~—-—12 (D, et
i iy

b) le moussage du polyuréthane (I) obtenu a 1’étape a) en présence de dioxyde de
carbone.

Le polyuréthane (I) est avantageusement thermodurcissable.

Dans le cadre de I’invention, un « poly acide oxamique » ou « pluri acide
oxamique » est un composé comprenant plusieurs fonctions acide oxamique. Par
fonction acide oxamique, on entend un groupe -N(H)-C(O)-COOH.

De préférence, la température de réaction a I’étape a) va de 80 °C a 130 °C. De
préférence, la réaction est réalisée a pression atmosphérique.

Le procédé selon I’invention peut étre réalisé soit dans un réacteur ouvert, soit dans
un réacteur fermé.

Dans le cadre de I’invention, x et y sont tous deux supérieurs ou égaux a deux, et au
moins I’un de x ou de y est supérieur ou €gal a 3. Ainsi, le polyuréthane (I) est réticulé.

Le polyuréthane (I) est préparé a partir d’un ou plusieurs poly acides oxamiques (II).
Selon un mode particulier de réalisation, la mousse de polyuréthane (I) est préparée a
partir d’un seul poly acide oxamique (II).

Le ou les poly acides oxamiques de formule (II) comportent au moins deux fonctions
acide oxamique, de préférence deux, trois ou quatre, et en particulier deux ou trois. En
d’autres termes, x représente un nombre entier supérieur ou égal a 2, de préférence égal
a2,3 ou4,eten particulier €gal a 2 ou 3.

Le ou les poly acides oxamiques (II) est tel que L1 représente un groupe hy-
drocarboné saturé, linéaire ou ramifié, cyclique ou acyclique, dans lequel un ou
plusieurs CH, ont éventuellement été€ remplacés par O et/ou S ; ou un groupe hy-
drocarboné insaturé, linéaire ou ramifi€, comportant au moins une double liaison et/ou
au moins un cycle aromatique éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes
alkyles et/ou alkoxy ; ou un groupe hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, cyclique

ou acyclique, comprenant un ou plusieurs substituants COOH ou polyéthylene glycol ;



[0040]

[0041]

[0042]

[0043]

[0044]

[0045
[0046
(0047
[0048

—t e e

[0049]

[0050]

[0051]

14

ou un triester d’acides gras dont un ou plusieurs CH, ont éventuellement été remplacés
par O et/ou S.

Dans le cadre de I’invention, un « groupe hydrocarboné » désigne, a moins qu’il n’en
soit spécifié¢ autrement, une chaine linéaire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, saturée
ou insaturée et ne comportant que des atomes de carbone et d’hydrogene. Un groupe
hydrocarboné peut donc désigner un groupe alkyle ou un groupe alkyléne notamment.

Par groupe « alkylene », on entend un groupe alkyle divalent. Sauf précision
contraire, un groupe alkylene peut étre branché ou linéaire, cyclique ou acyclique.

Par groupe « alkylene glycol », on entend un groupe alkyle divalent et substitué par
deux groupes OH. A titre d’exemples de groupes alkylene glycol, on peut citer les
groupes éthylene glycol et propylene glycol notamment.

Par « alkoxy » et « aryloxy », on entend respectivement un groupe —O-alkyle et
—O-aryle.

Par « acide gras », on entend un acide carboxylique aliphatique dont la chaine hydro-
carbonée comprend de 4 a 36 atomes de carbone, et typiquement de 6 a 28 atomes de
carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, L1 est choisi parmi les groupes suivants :

(CHy)y (LI-1),

(CHy)n-CH(CHy)w-(CHy) - (L1-17),

[Chem. 3]

R1R,  (L1-2),
RS ., .»‘:;\f\ - RE

e RS
RE 1 | “H-;
B4 7
[Chem. 4]
B (L1-3),
By v e R

[Chem. 5]
Riz2., ,C’z%iﬂa (L1-4),

T N /“:\'«., :
Rit \*” R
R10
[Chem. 6]

3, COOH (L1-5),

& 5
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[0057] [Chem. 12]
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[0058] avec :
-RI,RI’,R1”’, R2, R2’, R3, R3’, R3"’, R4, R4’, RS, R5’, R6 et R6’ identiques ou
différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, (CH,);, CH;, CH;-(CH.,);,
CH;0, CH;-(CH,);0, CH,S, CH;-(CH,);S, (CH.,);S, (CH,);CH(CH,)S ou CH;-(CH,);
CH(CH;)S,



[0059]

[0060]

[0061]

16

- R2 et R3 pouvant représenter ensemble un groupe
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢c)-CH(R7d) avec R7a, R7b, R7c et R7d identiques ou
différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, (CH,);, CH;, CH;-(CH.,);,
CH;0 ou CH;-(CHy),0,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R1, R1°’, R2, R3, R3”’, R4, R5 et R6
et au moins deux groupes parmi R1°, R2’, R3’, R4’, RS’ et R6’ représentent (CH.,);,

- R8, R9, R10, R11 et R12 identiques ou différents et représentant indépendamment
I’un de ’autre H, (CH.,);, CH;, CH;-(CH,);, O(CH,);, CH;0 ou CH,-(CH,),0,

- R11 et R12 pouvant représenter ensemble un groupe O-
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢)-(CH(R7d));, étant entendu qu’au moins deux groupes
parmi R7a, R7b, R7¢c, R7d, R§, R9, R10, R11 et R12 représentent (CH,); ou O(CH,);,
- R13, R14, R15, R16,R13’, R14°, R15’ et R16’ identiques ou différents et re-
présentant indépendamment 1’un de 1’autre H, CH;(CH.), ou CH;(CH,),0O,

- R17 représentant H ou CH;3(CH,)y,

- R18 et R18’ représentant indépendamment 1’un de I’autre H, CH;(CH,),, CH,[OCH,
CH,].,OH, ou CH,[OCH,CHCH;],NHCOCOOH,

- A représentant une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, comportant de 12 a 30
atomes de carbone, et dont un ou plusieurs CH, ont ét¢ remplacés par S,

- 1 représentant un nombre entier allant de 0 a 20,

- jreprésentant O ou 1,

- k représentant un nombre entier allant de 0 a 6,

-m, m’ et m” étant identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de
I’autre un nombre entier allant de 1 a 500, et

- p représentant un nombre entier allant de 1 a 6.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-1ou L1-1’avecm, m’ et m’’ étant identiques ou différents et représentant
indépendamment 1’un de 1’autre un nombre entier allant de préférence de 1 a 20, de
préférence de 1 a 14, et de préférence de 6 a 10. Selon ce mode de réalisation, x est de
préférence €gal a 2 ou 3, et avantageusement est égal a 2 lorsque L1 représente L1-1
ou égal a 3 lorsque L1 représente L1-1°. A titre d’exemples selon ce mode de réa-
lisation, le poly acide oxamique (II) peut étre tel que x = 2, L1 représentant (CH,),,
aveci=6oui=10.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L1-2.

Selon une premiere variante préférée de ce mode de réalisation, L.1-2 est tel que R1
représente (CH,);, CH; ou CH;-(CH,);, R17” et R3”” représentent H, CH; ou CH;-(CH,);
, R2 représente H, (CH,);, (CH,);S, R3 représente H, (CH,);, CH; ou CH;-(CH,);, R4 re-
présente H, CH;, CH:-(CH,); ou (CH,);CH(CH;)S, RS représente H ou (CH,); et R6 re-
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présente H. A titres d’exemples de poly acides oxamiques (II) selon ce mode de réa-

lisation, on peut citer les poly acides oxamiques suivants :

[Chem. 13]
i\ i (II-2-1),
=N
Q £ \'\E‘

o N
H Q@C i Ei’)\\'i:\,/ ﬁ . : ’:‘GQ H

[Chem. 14]
H conn (-2-2), et

[Chem. 15]
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Selon une deuxieme variante préférée de ce mode de réalisation, L.1-2 est tel que R1,
R1’,R2, R3, R3”’, R4, RS et R6 sont identiques ou différents et représentent indé-
pendamment 1’un de 1’autre H, (CH,);, CH; ou CH;-(CH.);. Selon ce mode de réa-
lisation, x est de préférence €gal a 2. A titres d’exemples de poly acides oxamiques (II)
selon ce mode de réalisation, on peut citer les poly acides oxamiques suivants :

[Chem. 16]

11-2-1) et
Q i“‘f}\k‘; .
e R _cooH
H GO{:’W Ej S ﬁ;\\.\_‘_‘,@ \,Agl_\_.
[Chem. 17]
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Selon une troisieme variante préférée de réalisation, L.1-2 est tel que R1 et R6 re-
présentent (CH,);, R4 et RS représentent CH; ou CH;-(CH,),, et R2 et R3 représentent
ensemble un groupe CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢c)-CH(R7d) avec R7a, R7b, R7c et
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R7d identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de 1’autre H, (CH.);,
CH;, CH;-(CH,);, CH;0 ou CH;-(CH,),0, et de préférence H, (CH,);, CH;, ou CH;-(CH
»)i- A titre d’exemple de poly acide oxamique (II) selon ce mode de réalisation, on peut
citer le poly acide oxamique suivant :

[0069]  [Chem. 18]

Q (I1-2-4).
N
S~ COON
\‘;’»_ﬁ
£ ‘“\\ 4 .
gr—, porraned M
P, 5 ¢ N
\'—\\ ol ﬁ ::;QQH
: P d
"»‘ \_.\ ; \\ 7 Q\\
""" -~ g TN Ty Ko §
“\ ' \"! \z}“ Y SN, P \ O
\\ .............. F s \\ ........ .f A 4 \\ .............. e H “\,{:E"‘
CO0H

[0070]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un le poly acide oxamique (II) est tel que
L1 représente L.1-3. Selon ce mode de réalisation, R1’, R2°, R3’, R4’, RS’ et R6’ sont
identiques ou différents et représentent de préférence indépendamment 1’un de I’autre
H, (CH,);, CH; ou CH;-(CH,):. A titre d’exemple de poly acide oxamique (II) selon ce
mode de réalisation, on peut citer le poly acide oxamique suivant :

[0071]  [Chem. 19]
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[0072]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-4. Selon ce mode de réalisation, j représente de préférence 0. De
préférence selon ce mode de réalisation, R11 et R12 représentent ensemble un groupe
O-CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢)-(CH(R7d));, avec R7a, R7b, R7c et R7d tels que
définis ci-dessus et j représentant O ou 1. De préférence, RS, R9 et R10 représentent H.
A titre d’exemple de poly acide oxamique (II) selon ce mode de réalisation, on peut
citer le poly acide oxamique suivant :

[0073]  [Chem. 20]

Q i o, O— N 0 (4D,
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[0074]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
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représente L.1-5. Selon ce mode de réalisation, 1 est avantageusement un nombre entier
allant 1 a 10, de préférence allant de 1 a 6, et en particulier égal a 4.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-6. Selon ce mode de réalisation, R13, R14, R15 et R16 sont de
préférence identiques ou différents et représentent indépendamment 1’un de 1’autre H
ou CH;-(CH,),. Selon ce mode de réalisation, i est un nombre entier allant de
préférence de 1 a 10, et notamment de 1 a 4. A titre d’exemple de poly acide oxamique
(II) selon ce mode de réalisation, on peut citer le poly acide oxamique pour lequel R13,
R14, R15 et R16 représentent chacun H et i est égal a 1.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-7. Selon ce mode de réalisation, R13, R14, R15, R16, R13°, R14’, R15’
et R16’ identiques ou différents et représentant de préférence indépendamment I’un de
I’autre H, CH;0 ou CH;(CH,),O. De préférence, R13, R13°, R16 et R16’ représentent
H. Selon ce mode de réalisation, p représente de préférence un nombre entier allant 1 a
4. A titre d’exemple de poly acide oxamique (II) selon ce mode de réalisation, on peut

citer le poly acide oxamique suivant :

[Chem. 21]
Moo, OMe §M& oy (II-7-1).
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Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-8. Selon ce mode de réalisation, R17 représente H ou CH;(CH,),, avec k
allant de préférence de 0 a 4, et notamment de 0 a 2. A titre d’exemples de poly acides

oxamiques (II) selon ce mode de réalisation, on peut citer les poly acides oxamiques

suivants :
[Chem. 22]
0 2 (II-8-1), et
HOOC™ "N T T TN TGROH
M L Sills
[Chem. 23]
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Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-9. Selon ce mode de réalisation, R17 représente H ou CH;(CH,), avec k

étant un nombre entier allant de préférence de O a 4, plus préférentiellement de 0 a 2, et
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en particulier €tant égal a 0. Selon ce mode de réalisation, R18 représente de
préférence H ou CH;(CH,)avec k allant de0 a 4, de préférence de 0 a 2, et en par-
ticulier étant égal a 1, ou R18 représente CH,[OCH,CHCH;],NHCOCOOH ou CH,
[OCH,CH,],,OH. A titre d’exemples de poly acides oxamiques (II) selon ce mode de
réalisation, on peut citer les poly acides oxamiques suivants :

[0082]  [Chem. 24]
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[0085]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique (II) est tel que L1
représente L.1-10. Selon ce mode de réalisation, R17 représente H ou CH;(CH,), avec k
étant un nombre entier allant de préférence de O a 4, plus préférentiellement de 0 a 2, et
en particulier €tant égal a 0. Selon ce mode de réalisation, R18 représente de
préférence H ou CH;(CH,)avec k allant de0 a 4, de préférence de 0 a 2, et en par-
ticulier étant égal a 1. Selon ce mode de réalisation, R18” représente de préférence H,
CH;(CH,)y, ou CH,[OCH,CH,],,OH. A titre d’exemple de poly acide oxamique (II)
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selon ce mode de réalisation, on peut citer le poly acide oxamique suivant :
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Selon un mode de réalisation, I’au moins un acide poly oxamique est tel que L1 re-
présente L1-11. Selon ce mode de réalisation, L1-11 peut représenter un triester
d’acides gras éventuellement fonctionnalis€s avec la cystéamine. Dans ce cas, les
acides gras peuvent notamment étre un acide gras saturé tel que I’acide stéarique, ou
un acide gras insaturé fonctionnalisé avec de la cystéamine au niveau de la (des)
double(s) liaison(s). Parmi les acides gras insaturés, on peut citer notamment 1’acide
oléique, I’acide palmitoléique, 1’acide érucique et 1’acide linoléique.

Selon un mode de réalisation préféré de 1’invention, I’au moins un poly acide
oxamique (II) est tel que le groupe L1 est choisi parmi les groupes L1-1, L1-1°, L1-2,
L1-6, L1-9 et L1-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence parmi L1-1 et L.1-2.

Le polyuréthane (I) est préparé a partir d’au moins un polyol de formule (III). Selon
un mode de réalisation particulier, le polyuréthane est préparé a partir d’un seul polyol
(IIT). Selon un autre mode de réalisation particulier, le polyuréthane (III) est préparé a
partir de deux polyols (III).

Le ou les polyols (III) comportent au moins deux fonctions hydroxyles, de préférence
deux, trois, quatre, cing ou six, et en particulier deux, trois ou quatre voire trois ou
quatre. En d’autres termes, y représente un nombre entier supérieur ou égal a 2, de
préférence égal a 2, 3, 4, 5 ou 6, et en particulier 2, 3 ou 4, voire 3 ou 4.

Le ou les polyols est tel que L2 représente un groupe hydrocarboné saturé, linéaire
ou ramifié, cyclique ou acyclique, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éventuellement
été remplacés par O ; ou un groupe hydrocarboné insaturé, lin€aire ou ramifié, dans
lequel un ou plusieurs CH, ont éventuellement €t€ remplacés par O et comportant au
moins un cycle aromatique éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes
alkyles et/ou alkoxy ou au moins un hétérocycle aromatique ; ou un triester d’acides
gras ; ou un di, tri ou tétra polyester de polyalkylene glycol.

Selon un mode de réalisation préféré, L2 est choisi parmi les groupes suivants :

(CHy), (L2-1),

[Chem. 28]
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[Chem. 44]
(L2-17),

avec :

- R20, R21, R22, R23, R24 et R25 étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de 1’autre H, (CH,),, CH; ou CH;-(CH,);,

- R21 et R22 pouvant représenter ensemble un groupe
CH(R22a)-CH(R22b)-CH(R22c)-CH(R22d) avec R22a, R22b, R22c et R22d
identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de 1’autre H, (CH,)s, CH;
ou CH;-(CHy),,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R20, R21, R22, R22a, R22b, R22¢
et R22d, R23, R24 et R25 représentent (CH,);,

- R26, R27, R28, R29, R30 et R31 étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de 1’autre H, (CH,),, CH;, CH;-(CH,),, O(CH,),, CH;0 ou CH;-(CH,)
,O, étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R26, R27, R28, R29, R30 et R31
représentent (CH,)s ou O(CH,),,

- R32, R33, R34, R36, R36°, R45, R47, R48 et R49 représentant indépendamment
I’un de I'autre H, CH; ou CH;(CH,),,

- R35 représentant CH;, CH;(CH,), ou HO(CH,),,

- R37, R38, R39, R40, R41, R42, R43 et R44 étant identiques ou différents et re-
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présentant indépendamment 1’un de I’autre H, (CH.,),, CH;, CH;-(CH,),, O(CH.),, CH;
O ou CH,;-(CH,)0,

- R46 représentant (CH,),, benzyléne ou cyclohexyléne,

- B représentant une chaine hydrocarbonée, lin€aire ou ramifiée, comportant de 12 a 30
atomes de carbone, et comportant au moins une double liaison,

- s représentant un nombre entier allant de 1 a 18,

- r représentant un nombre entier allant de 1 a 6,

- t représentant un nombre entier allant de 1 a 500,

- ureprésentant 0, 1, 2 ou 3,

- w représentant O ou 1,

- z représentant un nombre entier allant de 0 a 4.

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-1. Selon ce mode de réalisation, t représente un nombre entier allant de préférence
de 1 a 18, de préférence de 1 a 12, et de préférence de 1 a 6. A titre d’exemple de
polyol (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer 1’éthylene glycol OH-CH,-CH, -
OH (c’est-a-dire t = 2).

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-2. Selon ce mode de réalisation, r est un nombre entier allant de préférence de 1 a 4,
et de préférence est égal a 1, 2 ou 4. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode
de réalisation, on peut citer les polyols suivants :

[Chem. 45]

i}H (II1-2-1),

H(}.\v‘,.‘-i‘\f,. OH
[Chem. 46]

{:‘H (I11-2-2), et

[Chem. 47]

OH OH  (I1-2-3).

H(:} e Xy \f""’f '\.\— '_.a"'A\‘»\; ”-QH

O OH
Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-3. Selon ce mode de réalisation, r est un nombre entier allant de préférence de 1 a 4,
et de préférence est égal a 1, 2 ou 3. A titre d’exemple de polyol (III) selon ce mode de
réalisation, on peut citer le polyol suivant :
[Chem. 48]
OH  OH (IMI-3-1).
HOL o o AOH
i SN
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[0119]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente
L2-4. Selon une premiére variante préférée selon ce mode de réalisation, R20 et R21
sont identiques ou différents et représentent (CH.),, et R22, R23, R24 et R25 sont
identiques ou différents et représentent indépendamment 1’un de 1’autre H, CH; ou CH;
-(CH,).. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer

le polyol suivant :
[0120]  [Chem. 49]

prsay Y — ,
ST TN LT (4D,
N s S i OH

i \\

o gemmeeas { - e
Y £ (\‘x 4 ‘ % R \\,‘ ¢ \\

L AT R— — OH

[0121] Selon une seconde variante préférée selon ce mode de réalisation, R20, R23, R24 et
R25 sont identiques ou différents et représentent de préférence indépendamment I’un
de I’autre H, (CH,),, CH; ou CH;-(CH,),, et R21 et R22 représentent ensemble un
groupe CH(R22a)-CH(R22b)-CH(R22c)-CH(R22d) avec R22a, R22b, R22c et R22d
identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de I’autre H, (CH,),, CH;
ou CH;-(CH,),. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on
peut citer le polyol suivant :

[0122]  [Chem. 50]

ST TN T 111-4-2).
; X \ K 5 E kY @H( )

L h— L M
; )
\\
““““ £y pmd Fo Fr— e,
kY K %, & % P \ I \
; ! L ¢ S
ke j S— {, ......... % X {J {ni
,
- < \“ \ e P
hY X & N\ £ s Iy ,
N, / i 4 b ¢ Y 4 N
ORI L WO Nemmmmnsd ) S OR

[0123]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente
L2-5. De préférence selon ce mode de réalisation, R26, R27, R28, R29, R30 et R31 re-
présentent indépendamment 1’un de I’autre H, (CH.),, ou O(CH.),. Selon ce mode de
réalisation, s représente de préférence un nombre entier allant de 1 a 12, de préférence
de 1 a 6. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer
les polyols suivants :

[0124]  [Chem. 51]

ﬁ-”‘“\‘?\\_;y-f\@H (III-5-1) et

HQ o /’\_\{’/

NG Q'-., N -9-
T N o GE‘% (III 5 2) .

&
Hx;}\vf_,.,\,\Qﬁ,_.a\::‘,;,..ﬁ

[0126]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente

L2-6. Selon ce mode de réalisation, R32 et R33 représentent de préférence indé-
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pendamment 1’'un de I’autre H, CH; ou CH;(CH,),avec rreprésentant un nombre entier
allant de 1 a 4. A titre d’exemple de polyol (III) selon ce mode de réalisation, on peut
citer le polyol suivant :
[Chem. 53]
1 (I11I-6-1).

D o M~ O
\ {x

P S
H {:} E \"\"'\.': \_\_«‘ - I - "_‘

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-7. Selon ce mode de réalisation, R34 représente de préférence H, CH; ou CH;(CH,),
avecr allant de 1 a 4. Selon ce mode de réalisation, u représente de préférence 1, 2 ou
3. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer les

polyols suivants :

[Chem. 54]
MO \,\F a x\\:} OH (I11-7-1),
[Chem. 55]

L (72)et
MO { 0 VCH

[Chem. 56]
HO. { e o, LOH(I7-3).
e R ~ R

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-8. De préférence selon ce mode de réalisation, r représente un nombre entier allant
de 1 a4, et de préférence égal a 1 ou 2. Selon une premiere variante de ce mode de réa-
lisation, R35 représente de préférence CH; ou CH;(CH.), avec r allant de préférence de
1 a4, et mieux étant égal a 1 ou 2. Selon une deuxieme variante de ce mode de réa-
lisation, R35 représente HO(CH.,),, avec r représentant un nombre entier allant de
préférence de 1 a 4, et en particulier €gal a 1 ou 2. A titre d’exemples de polyols (III)
selon ce mode de réalisation, on peut citer les polyols suivants :

[Chem. 57]

HO= ~—OH (II1-8-1) et

j}c;,\

HO— —

[Chem. 58]

HD‘“““‘\\ SN (111-8-2).

&
A

HO=— —DH
Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
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L2-9. Selon ce mode de réalisation, R36 et R36’ sont identiques ou différents et re-
présentent de préférence indépendamment 1’un de I’autre H, CH; ou CH;(CH,), avec r
représentant un nombre entier allant de 1 a 4, de préférence €gal a 1 ou 2. A titre

d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer les polyols

suivants :
[0136]  [Chem. 59]
SN 7, (T9-1) et
HG Quﬁa‘»‘\*\ ;:f“‘r““ C} e \OH
AN
.‘“l\\‘:\' ; ‘,;."‘ ) o
[0137]  [Chem. 60]
\:\\',.\ ; (III_9_ 2) .
,“ ““““““ "\\ - jw
HO 9 \\ A Q 1 OH
4
HO P N W
_s,\_ ;

[0138]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente
L2-10. Selon ce mode de réalisation, R36 représente de préférence H, CH; ou CH;(CH,
): avec r représentant un nombre entier allant de 1 a 4, de préférence égal a 1 ou 2. A

titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer les polyols

suivants :
[0139]  [Chem. 61]
wole N oS (I-10-1) et
SR
HO Owbed Mg OH
r‘“k:‘{ ‘_,/ h \\ ——x“}r\‘“\
[0140]  [Chem. 62]
N\ L (I-10-2).
A e 4o
T
- f N -
HQ, Owipd M0, OH
'_J‘E;“ ,," 5 S;z -------
z‘f %\
2 \

[0141]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente

L2-11. Selon ce mode de réalisation, r représente de préférence un nombre entier allant
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de 1 a4, et de préférence égal a 1 ou 2. A titre d’exemple de polyol (III) selon ce mode
de réalisation, on peut citer le 2,5-bis(thydroxyméthyl)furane, pour lequel r = 1.

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-12. Selon ce mode de réalisation, u représente de préférence O ou 1. Selon ce mode
de réalisation, w représente de préférence 0. A titre d’exemple de polyol (III) selon ce
mode de réalisation, on peut citer le polyol suivant :

[Chem. 63]

OH(II-12-1).

HO

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-13. Selon ce mode de réalisation, r représente de préférence un nombre entier allant
de 1 a4, de préférence r est égal a 1. De préférence selon ce mode de réalisation, R37,
R38, R39, R40, R41, R42, R43 et R44 représentent indépendamment I’un de 1’autre H,
CH;, CH;-(CH,),, CH;0 ou CH;-(CH,),0, et de préférence H, CH;0 ou CH;-(CH,),0,
avec s représentant de préférence un nombre entier allant de 1 a 12, de préférence de 1
a 6. Selon ce mode de réalisation, R37, R38, R43 et R44 représentent de préférence H.
Selon ce mode de réalisation, R39, R40, R41 et R42 sont identiques ou différents et re-
présentent indépendamment I’un de 1’autre un groupe CH;0 ou CH;-(CH,),O avec s re-
présentant de préférence un nombre entier allant de 1 a 12, de préférence de 1 2 6. A
titre d’exemple de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer le polyol
suivant :

[Chem. 64]

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-14. Selon ce mode de réalisation, R45 représente de préférence H, CH; ou CH;(CH,
): avec r représentant un nombre entier allant de 1 a 4, et de préférence R45 représente
H. Selon ce mode de réalisation, R46 représente de préférence (CH,), avec r étant égal
a 3, 4 ou 6, benzylene ou cyclohexylene. Selon ce mode de réalisation z est de
préférence €gal a O ou 1.

[Chem. 65]

H'-\-g o o e, o o §- R ’.«'\_‘ o 1 o H
E\ Q\/ ‘\.\f -~ \,\ - \:'H'f_gr(}\ R;‘ O ﬂ“t\e o \'v‘"‘ e \'{:}N{r f
0

é



[0148]

[0149]

[0150]

[0151]

[0152]

30

avec R46 = (CH,); (IlI-14-1)
R46 = (CH,), (I1I-14-2)

R46 = (CH,) (I1I-14-3)

R46 = CH,-Ph-CH, (11I-14-4)
R46 = Cy (IlI-14-5).

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-14’. Selon ce mode de réalisation, R45 représente de préférence H, CH; ou CH;
(CH,), avec r représentant un nombre entier allant de 1 a 4, et de préférence R45 re-
présente CH; ou CH;(CH,), avec r représentant un nombre entier allant de 1 a 4. Selon
ce mode de réalisation, R46 représente de préférence (CH,), avec r étant égal a 3, 4 ou
6, benzylene ou cyclohexylene. Selon ce mode de réalisation, z représente de
préférence 0. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut

citer les polyols suivants :
[Chem 66]

9
%s -%*’Q AR Q}VGH

avec R46 = (CH,); (III-14’-1)

R46 = (CH,), (I1I-14°-2)

R46 = (CH,)s (I11-14°-3)

R46 = CH,-Ph-CH, (11I-14’-4)

R46 = Cy (III-14°-5)

Selon un mode de réalisation, 1’au moins un polyol (II) est tel que L2 représente
L2-15. Selon ce mode de réalisation, R47 et R48 sont identiques ou différents et re-
présentent H, CH; ou CH3(CH,), avec r représentant de préférence un nombre entier
allant de 1 a 4, de préférence r étant égal a 1 ou 2. De préférence, z est égal 2 0, 1 ou 4.
A titre d’exemples de polyols (III) selon ce mode de réalisation, on peut citer les

polyols suivants :

[Chem. 67]
5 Y 0, o (I-15-1) et
S \\,\, a
e hY \g .......... )
x\:?.:’“\' \ .\,_(' ﬁ\"d
' O oH

[Chem. 68]
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& 0, (I1-15-2).

[0153]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente
L2-16. Selon ce mode de réalisation, R49 représente de préférence H, CH; ou CH;(CH,
): avec r représentant un nombre entier allant de 1 a 4, de préférence r étant égal a 1 ou
2. De préférence, z est égal a 0, 1 ou 4. A titre d’exemples de polyols (III) selon ce
mode de réalisation, on peut citer les polyols suivants :

[0154]  [Chem. 69]

. ff‘ . (I-16-1) et
5 1 N
T %
HO
‘:\\
\,\\- ~ “‘-‘{:
\“}i;e A,
HO
[0155] [Chem. 70]
e o) (I11-16-2).
8 Ny,
4 Y, :‘) {{ \\}\ ........ ‘ e 3
4 \\\ za \ \‘ g __./, \\ _“’2 ‘._\‘:‘“‘
HO e O3 0 A an
o
N ‘,!"\,
NO P S U o e M
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N § Hoemmeasd .
R 5 :\F
'\,\ \Q G

[0156]  Selon un mode de réalisation, I’au moins un polyol (IIT) est tel que L2 représente
L2-17. Selon ce mode de réalisation, L2-17 peut représenter un triester d’acides gras
insaturés hydroxylés, c’est-a-dire comportant un substituant hydroxyle sur la chaine
carbonée. Selon ce mode de réalisation, les acides gras hydroxylés sont notamment
choisis parmi I’acide ricinoléique, 1’acide lesquerolic ou I’acide densipolique.

[0157]  Selon un mode de réalisation préféré de I’invention, I’au moins un polyol est tel que
le groupe L2 est choisi parmi les groupes L2-1, L2-2, 1.2-3, L.2-4, L.2-6, L.2-8, L2-9 et
L2-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence parmi L2-8 et L2-9.

[0158]  Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le polyuréthane (I) est
préparé a partir d’un poly acide oxamique (II) comprenant deux ou trois fonctions

acides oxamiques, et d’un ou deux polyols (III) comprenant chacun deux, trois ou
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quatre fonctions hydroxyles, étant entendu que le nombre de fonctions acides
oxamiques et le nombre de fonctions hydroxyles ne peuvent pas étre tous les deux
égaux a deux. En d’autres termes selon ce mode de réalisation, le polyuréthane (I) est
préparé a partir d’un poly acide oxamique (II) avec x =2 ou 3, et d’un ou deux polyols
(IIT) tels que pour chacun y = 2, 3 ou 4, étant entendu que x et y ne peuvent pas €tre
tous les deux €gaux a 2.

Selon un mode de réalisation préféré de I’invention, x =2 ou 3 ety=2,3 ou 4, et de
préférence x =2 ety =3 ou 4.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique de formule (II) est
tel que le groupe L1 est choisi parmi les groupes L1-1, L1-1°, L1-2, L1-6, L1-9 et
L1-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence parmi L1-1 et L1-2, et ’au moins un
polyol (II) est tel que L2 est choisi parmi les groupes L.2-1, L.2-2, L.2-3, L2-4, L2-6,
L2-8, L2-9 et L2-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence parmi L2-8 et L.2-9.

Selon un mode de réalisation, I’au moins un poly acide oxamique de formule (II) est
tel que x =2 ou 3 et groupe L1 est choisi parmi les groupes L1-1, L1-2, L1-6, L1-9 et
L1-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence parmi L1-1 et L1-2, et ’au moins un
polyol (III) est tel que y =2, 3 ou 4 et L2 est choisi parmi les groupes L2-1, L2-2,
L2-3, L2-4, 1L.2-6, L2-8, L2-9 et L.2-10, tels que définis ci-dessus, et de préférence
parmi L.2-8 et L2-9, étant entendu que x et y ne sont pas tous les deux égaux a 2.

La réaction a 1’étape a) est réalisée en présence d’un oxydant. Parmi les oxydants
pouvant convenir dans le cadre de I’invention, on peut notamment citer les oxydants
iodés hypervalents tels que le bis(trifluoroacétoxy)iodobenzene, le
bis(acétoxy)iodobenzene (ou diacétate d’iodobenzene), I’hydroxybenziodoxole, et
I’acétoxybenziodoxole.

De préférence, le ratio molaire d’oxydant par rapport aux fonctions acides oxamiques
(c’est-a-dire le ratio : nombre de moles d’oxydant/(x * nombre de moles d’acide
oxamique)) vade 1 a 1,2, et de préférence est €gal a 1,1.

De préférence, le ratio fonctionnel acide oxamique : hydroxyle vade 0,8 : 1a 1,3 : 1,
de préférence de 0,9 : 1 a 1,1 : 1. Selon un mode de réalisation particulierement
préféré, le ratio fonctionnel acide oxamique : hydroxyle est de 1,1 :1. On entend par
ratio fonctionnel acide oxamique : hydroxyle, le ratio entre le nombre de fonctions
acide oxamique du ou des poly acides oxamiques et le nombre de fonctions hydroxyles
du ou des polyols. En d’autres termes, ce ratio est égal a (x * nombre de moles de poly
acide(s) oxamique(s)) / (y * nombre de moles de polyol(s)).

Selon un mode de réalisation particulier, la réaction a I’étape a) est réalisée en
présence d’un tensioactif (IV). Lorsque le procédé est réalis€ dans un réacteur fermé, le
tensioactif est facultatif, des résultats satisfaisants €tant obtenus avec ou sans ten-

sioactif. Lorsque le procédé est réalis€ en réacteur ouvert, il est plus avantageux que le
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tensioactif soit présent, bien qu’il ne soit pas indispensable.
Le tensioactif (IV) est de préférence non ionique. Parmi les tensioactifs non ioniques
pouvant convenir dans le cadre de 1’invention, on peut citer les tensioactifs siliconés, et

notamment ceux de formules ci-dessous :

[Chem. 71]
; ; (IV-1) et
¥ ' ] ﬂ.-i . ¢ X i
“\"f\.v"ﬂ-a\'\'x.w‘i;‘A Sili '\hg w_%;"t&% \A,\-.f_/ )\“\‘/‘ _§_.-" C '—\""A,,.-“' '\g’g_'\ ﬁ
: ad N Y 4 bD
[Chem. 72]
i. i i &, 1 8? (IV-2),
s M S WS N A= 13
P i . i RN
\\
\\%
Fe  Novr D
K =~ BTN
£ = “ Ty
Q....J [N
avec :

- R50 représentant OH, CH;-(CH,), O ou O(CO)(CH,),,CHj; avec h représentant un
nombre entier allant de 0 a 3,

-a, b, c,d, e, fetg étant identiques ou différents et représentant indépendamment
I’un de ’autre un nombre entier allant de 0 a 500, de préférence de 0 a 20.

De préférence, R50 représente OH.

Selon un premier mode de réalisation préféré, le tensioactif est de formule (IV-2)
avecc=d=e=1,f=8,g=0et R50=0H.

Selon un second mode de réalisation préféré, le tensioactif est de formule (IV-2) avec
c=d=10,e=1,{=8,g=0et R50 = OH.

Lorsque le tensioactif est présent, sa teneur est inférieure a 4% en poids, et va de
préférence de 0,1% a 2% en poids, et de préférence de 0,2 a 1% en poids, par rapport
au poids total du mélange réactionnel.

La réaction a 1’étape a) entre I’au moins un poly acide oxamique et I’au moins un
polyol génere notamment du dioxyde de carbone, qui est utilisé lors de 1’étape de
moussage du polyuréthane (I).

L’étape b) du procédé selon I’invention permet de faire mousser le polyuréthane (I)
obtenu a I’étape a).

Avantageusement, 1’étape de moussage est réalisée uniquement griace au dioxyde de
carbone généré lors de la synthese du polyuréthane. Le dioxyde de carbone généré a
I’étape a) est alors I’agent de moussage. Ainsi, avantageusement, la synthese du poly-
uréthane (étape a)) et I’étape de moussage (€tape b)) peuvent étre réalisées de manicre

concomitante.
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Une étape optionnelle c), ultérieure a 1’étape b), peut étre réalisée afin de purifier la
mousse de polyuréthane (I) obtenue en éliminant des sous-produits de réaction. Pour
cela, la mousse de polyuréthane peut €tre chauffée et/ou mise sous pression réduite, a
I’aide d’une étuve sous vide par exemple. Lorsque cette étape est réalisée, la mousse
est de préférence chauffée a une température allant de 60 °C a 150 °C, de préférence de

80 °C a 130 °C, et/ou mise sous pression réduite. Cette étape n’est pas obligatoire.
L’invention concerne également la mousse de polyuréthane (I) obtenue selon le

procédé de I'invention. Cette mousse présente avantageusement des propri€tés
physico-chimiques comparables a celles obtenues par des procédés décrits dans 1’art
antérieur.

En particulier, la mousse de polyuréthane (I) peut avoir une densité allant de 10 a
1000 kg.m, de préférence de 100 a 300 kg.m. La densité d correspond a la densité
apparente de la mousse, c’est-a-dire le ratio de la masse m et du volume apparent V de
la mousse. La masse m peut €tre mesurée avec une balance et le volume apparent V
peut étre déterminé en mesurant les dimensions de la mousse avec un pied a coulisse.

La mousse de polyuréthane obtenue a une structure poreuse. Les cellules (ou pores)
de la mousse de polyuréthane peuvent avoir un diametre compris entre 0,1 mm et 2
mm, de préférence entre 0,2 mm et 1,5 mm, le diametre étant mesuré a I’aide d’un mi-
croscope €électronique a balayage a 50 Pa et 7.00 kV sur des coupes transverses a la
direction d’expansion du matériau. Les cellules ou pores de la mousse de polyuréthane
correspondent aux espaces vides de la mousse.

Exemples

Neuf mousses de polyuréthane selon I’invention, PU1 a PU9, ont été préparées selon
les procédés suivants.

Procédé de synthése de poly acides oxamiques :

A une solution d’amine (10 mmol) dans le dichlorométhane (concentration : 0.3M) a
été ajoutée la triéthylamine (11 mmol) a température ambiante. La solution a ensuite
été refroidie a 0°C puis le chlorure d’éthyle oxalyle (11 mmol) a été€ ajouté goutte a
goutte. La solution a ensuite lentement été€ ramenée a température ambiante sur une
période de 4 a 6h tout en étant maintenue sous agitation. La réaction a ensuite été
traitée avec une solution d’acide chlorhydrique (1 M, 20 mL) puis extraite au dichlo-
rométhane (3 x 20 mL). Les phases organiques ont ét€ combinées puis lavées avec une
solution de chlorure de sodium saturée. La phase organique résultante a ensuite €té
séchée sur sulfate de sodium, filtrée puis concentrée sous pression réduite. Le résidu
obtenu a été€ dissout dans un mélange de tétrahydrofurane (15 mL) et d’eau (5 mL).

L hydroxyde de lithium a ensuite été ajouté a la solution (50 mmol). Apres 6 a 8h

d’agitation, la solution a ét€ lavée avec du dichlorométhane (3 x 30 mL). La phase
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aqueuse a ensuite €té acidifiée avec une solution de HCI (1 M). Le mélange obtenu a
été extrait a I’acétate d’éthyle (3 x 30 mL). La phase organique résultante a été lavée
avec une solution saturée de NaCl (30 mL) puis séchée sur Na,SO,. Le solvant a
ensuite été évaporé sous pression réduite et le résidu a été recristallisé dans un mélange
de dichlorométhane et hexane pour obtenir le produit désiré.

Procédé de synthese de polyuréthane en réacteur ouvert :

Le(s) polyol(s) et le tensioactif ont €t€ introduits dans un réacteur ouvert. L’ oxydant
et le poly acide oxamique ont été broyés et mélangés ensemble dans un réacteur
séparé, et ensuite introduits dans le réacteur contenant le(s) polyol(s). Le mélange ré-
actionnel a ét€ mélangé a I’aide d’une spatule puis par une agitation magnétique. Le
réacteur a été chauffé a une température de 80°C, 100 °C, 115 °C ou 130 °C, selon les
réactifs. Le mélange réactionnel a été agité des lors que le mélange réactionnel a atteint
un €tat liquide homogene et que la mousse commence a se former. Lorsque la hauteur
de la mousse était stable, celle-ci a été€ cuite pendant 2 heures a cette température. Une
fois la cuisson finie, le réacteur a été refroidi a température ambiante (RT). La mousse
est ensuite placée dans une étuve a vide a 60 °C pendant Sh.

Procédé de synthese de polyuréthane en réacteur fermé :

Le(s) polyol(s) et le tensioactif ont ét€ introduits dans un réacteur fermé. L’ oxydant
et I’acide polyoxamique ont été broyés et mélangés ensemble dans un réacteur séparé,
et ensuite introduits dans le réacteur contenant le(s) polyol(s). Le mélange réactionnel
a été¢ mélangé a I’aide d’une spatule puis par une agitation magnétique. Le réacteur a
été fermé puis chauffé a une température de 100 °C. Le mélange réactionnel a été€ agité
des lors que le mélange réactionnel a atteint un état liquide homogene. Lorsque la
viscosité du mélange réactionnel est devenue importante, le réacteur a été ouvert. La
mousse obtenue a été soumise a un vide dynamique pendant 5 minutes, puis a €t€ cuite
pendant 2 heures a 100 °C sous vide statique. Apres que la cuisson ait €t€ terminée, le
réacteur a été refroidi a température ambiante (RT) avant son ouverture. La mousse est
ensuite placée dans une étuve a vide a 60 °C pendant 5Sh.

Les compositions des mousses de polyuréthane sont détaillées dans le tableau 1 ci-
dessous. Les pourcentages sont des pourcentages massiques par rapport au poids total

des réactifs dans le mélange réactionnel.
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[Tableaux1]
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Les caractéristiques physico-chimiques des neuf mousses de polyuréthane ont été
évaluées, et sont détaillées dans le tableau 2 ci-dessous. Le temps de moussage TM
correspond au temps de formation et stabilisation de la mousse, c’est-a-dire le temps a
partir duquel la hauteur maximale de mousse dans le réacteur est obtenue. La densité d
correspond a la densité apparente de la mousse, c’est-a-dire le ratio de la masse m et du
volume apparent V de la mousse. La masse m a ét€ mesurée avec une balance et le
volume apparent V a été déterminé en mesurant les dimensions de la mousse avec un
pied a coulisse. La température de transition vitreuse Tg a été mesurée par DSC, a
I’aide d’un appareillage DSC Q100 de TA Instruments. Pour chaque mousse de poly-
uréthane, deux cycles de chauffage de -75 °C a 200 °C, avec une rampe de 10 °C.min’!,
ont été réalis€s. La température de transition vitreuse a été déterminée a partir du
second cycle. La température de dégradation Tysq, correspond a la température a
laquelle la mousse de polyuréthane perd 5% de sa masse initiale. La température de dé-
gradation Tysq a ét€ déterminée par analyse thermogravimétrique (TGA), réalisée sur
un appareillage TGA-Q500 de TA Instruments, sous atmosphere de diazote, en
chauffant de 10 °C.min! de la température ambiante jusqu’a 600 °C. Les propriétés
mécaniques sont déterminées en compression par DMA, a I’aide d’un appareillage
DMA Q850 de TA Instruments, en mesurant la contrainte permettant d’atteindre 50%
de déformation par rapport a la hauteur initiale des échantillons, avec une précontrainte

de 0.02 N et une rampe de 100%/min. Les morphologies des cellules des mousses sont
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évaluées grace a un microscope €lectronique a balayage (SEM) FEI QUANTA 200 a
50 Paet 7.00 kV sur des coupes transverses a la direction d’expansion du matériau.
Les diametres des cellules sont mesurés grace au logiciel Imagel et moyennés pour au

minimum 100 cellules par échantillon.

[Tableaux2]
Rl {kg ?;1"3} T 0 -{{5;—? Cbnmftzgg:}e cDegz‘i‘:téi :S
PU1 240 185 -45,4 282 34 0,75
PUZ| 380 213 -35,9 247 7.6 0,37
PU3 5350 223 -14.8 209 233 0,39
P4 295 318 44,9 288 52,4 0,33
PUS 260 i52 -47,6 282 7,8 1,23
PUG | 720 213 33,2 277 2,2 0,85
puU7 180 156 -44.8 292 3,9 8,75
PU8 1130 272 -45,4 274 9,7 0,26
PUS| 495 112 46,8 282 0,9 0,90
Les caractéristiques physico-chimiques des neufs mousses de polyuréthane sont com-

parables a celles de mousses flexibles synthétisées par addition d’eau dans une for-
mulation isocyanate-alcool traditionnelle.

Les Tg mesurées vont de -33,2 °C a -47,6 °C hormis pour PU3, ce qui est
comparable a ce qui a été décrit dans la littérature pour des mousses de polyuréthane
synthétisées a partir d’un propylene glycol et de toluene diisocyanate en présence d’un
tensioactif siliconé (Armistead et al., Journal of Applied Polymer Science, 1988, Vol.
35, pp. 601-629). La synthese en réacteur ouvert ou fermé n’a pas d’influence sur la Tg
de la mousse obtenue.

Les densités mesurées vont de 112 kg.m= a 318 kg.m=. Des densités du méme ordre
de grandeur ont été rapportées dans la littérature pour des mousses de polyuréthanes
synthétisées a partir de propylene glycol trifonctionnel et d’un mélange de de
4.,4'-diisocyanate de diphénylméthyleéne (MDI) et de toluene diisocyanate (TDI), en
présence d’un tensioactif siliconé (Gwon et al., International Journal of Precision En-
gineering And Manufacturing, 2015, Vol. 16, No. 11, pp. 2299-2307).

Les diametres des cellules des mousses PU1 a PU9 vont de 0,26 mm a 1,23 mm, ce
qui est du méme ordre de grandeur que ce qui est décrit dans la littérature (Gwon et al.,
International Journal of Precision Engineering And Manufacturing, 2015, Vol. 16,
No. 11, pp. 2299-2307 ; Yi et al. ; Journal of Applied Polymer Science 2020, 137 (46).
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DOI: 10.1002/app.49510). La [Fig.1] est une photographie de PU2 permettant de vi-
sualiser I’aspect macroscopique de la mousse formée. La [Fig.2] montre la structure
poreuse de la mousse PU2 observée au microscope a balayage €lectronique.

La contrainte permettant d’atteindre 50% de déformation par rapport a la hauteur
initiale des échantillons (contrainte so,) pour les mousses préparées en réacteur ouvert
vade 0,9 kPa a 23,3 kPa, ce qui comparable a ce qui est décrit dans le document Yi et
al. pour une déformation de 10%. Pour PU4 préparé en réacteur fermé, la contrainte s
a été mesurée a 89,4 kPa.

Le procédé selon I’invention permet donc d’obtenir des mousses ayant des propriétés
comparables a celles obtenues par décarboxylation d’isocyanate en présence d’eau (i.e.

I’une des méthodes de moussage usuelles des mousses de polyuréthane).
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Revendications

Procédé de préparation d’une mousse de polyuréthane (I) caractérisé en
ce qu’il comprend :

a) la réaction, en présence d’un oxydant et a une température allant de
60 a 150 °C, d’au moins un poly acide oxamique de formule (II) :
f0 ; an

’ Ty

3 I

H id !
1 ) ‘,»‘\,x . ?‘J .
1

§

\x O ;
avec au moins un polyol de formule (III) :
[ HO—}—L2 (1D,

13 iy

pour générer in situ du dioxyde de carbone et au moins un poly-
isocynate,

dans laquelle :

- ’oxydant est un compos¢ iodé hypervalent,

- L1 représente un groupe hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié,
cyclique ou acyclique, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éven-
tuellement €t€ remplacés par O et/ou S ; ou un groupe hydrocarboné
insaturé, linéaire ou ramifié, comportant au moins une double liaison et/
ou au moins un cycle aromatique éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes alkyles et/ou alkoxy ; ou un groupe hydrocarboné
saturé, linéaire ou ramifié, cyclique ou acyclique, comprenant un ou
plusieurs substituants COOH ou polyéthylene glycol ; ou un triester
d’acides gras dont un ou plusieurs CH, ont €ventuellement été
remplacés par O et/ou S,

- L2 représente un groupe hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié,
cyclique ou acyclique, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éven-
tuellement €t€ remplacés par O ; ou un groupe hydrocarboné insaturé,
linéaire ou ramifié, dans lequel un ou plusieurs CH, ont éventuellement
été remplacés par O et comportant au moins un cycle aromatique éven-
tuellement substitué par un ou plusieurs groupes alkyles et/ou alkoxy
ou au moins un hétérocycle aromatique; ou un triester d’acides gras ; ou
un di, tri ou tétra polyester de polyalkyléne glycol,

- x représente un nombre entier supérieur ou égal 2, et

- y représente un nombre entier supérieur ou égal a 2,

- étant entendu que 1’un au moins de x ou de y est sup€rieur ou égal a 3,

et
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b) le moussage du polyuréthane (I) obtenu a 1’étape a) en présence de
dioxyde de carbone.

[Revendication 2] Procédé de préparation selon la revendication 1, dans lequel le dioxyde
de carbone utilisé pour le moussage a 1’étape b) est enticrement généré a
I’étape a).

[Revendication 3] Procédé de préparation selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes dans lequel les étapes a) et b) sont réalisés de manicre
concomitante.

[Revendication 4] Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes selon lequel L1 est choisi parmi les groupes suivants :

- (CHy), (L1-1),

- (CHy)n-CH(CHy)y-(CHa)y+ (L1-17),

- H‘f’\ R (L1-2),
R6.. A R2

R 10
-y COOH (L1-5),




41

ALY (L1-8),
R — JD‘“\_; i S
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- 9 (L1-11),
o7 A
i
S s N N < N

avec :

-R1,RI’,R1’,R2, R2’, R3, R3’, R3"’, R4, R4’, RS, R5’, R6 et R6’
identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de I’autre
H, (CH,);, CH;, CH;-(CH,);, CH;0, CH;-(CH,);0, CH,S, CH;-(CH,):S,
(CH,):S, (CH,);CH(CH;)S ou CH;-(CH,);CH(CHs)S,

- R2 et R3 pouvant représenter ensemble un groupe
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7c)-CH(R7d) avec R7a, R7b, R7c et R7d
identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de I’autre
H, (CH,);, CH;, CH;-(CH,);, CH;0 ou CH;-(CH»),0,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R1, R1°’, R2, R3, R3”’,
R4, RS et R6 et au moins deux groupes parmi R1°, R2’, R3’, R4’, RS’ et
R6’ représentent (CH.,);,

- R8, R9, R10, R11 et R12 identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de I’autre H, (CH,);, CH;, CH;-(CH,);, O(CH,);, CH;0
ou CH;-(CH,),0,

- R11 et R12 pouvant représenter ensemble un groupe O-
CH(R7a)-CH(R7b)-CH(R7¢)-(CH(R7d));, étant entendu qu’au moins
deux groupes parmi R7a, R7b, R7¢c, R7d, R§, R9, R10, R11 et R12 re-
présentent (CH,); ou O(CH,);,

-R13, R14, R15,R16,R13’, R14°, R15’ et R16’ identiques ou
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différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, CH;(CH,),
ou CH;(CH,),0,
- R17 représentant H ou CH;(CH.,)y,
- R18 et R18’ représentant indépendamment 1’un de 1’autre H, CH;(CH,
), CH,[OCH,CH,],,OH, ou CH,[OCH,CHCH;],,NHCOCOOH,
- A représentant une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,
comportant de 12 a 30 atomes de carbone, et dont un ou plusieurs CH,
ont été remplacés par S,
- 1 représentant un nombre entier allant de 0 a 20,
- j représentant O ou 1,
- k représentant un nombre entier allant de 0 a 6,
-m, m’ et m’’ étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de I’autre un nombre entier allant de 1 a 500, et
- p représentant un nombre entier allant de 1 a 6.
Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, selon lequel x est égal a 2 ou 3.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes selon
lequel L1 est choisi parmi :
- (CHy)w (L1-D),
- (CHy)u-CH(CHy)w-(CHa ) (L1-17),
- RIR, (L1-2),

2

A6 X A2

- s S (L1-9), et
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Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, selon
lequel L1 est choisi parmi : (CH,),, (L1-1) et m Ry (Ll 2).

L

Hx

S R3
R,

Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, selon lequel L2 est choisi parmi les groupes suivants :

- (CHy), (L2-1),
- (L2-2),

] S . (L2-3),

* \ l-.., "- RTINS
R A
e r,v 14 ;[ o

i ‘E«*G (L2-4),
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- R20, R21, R22, R23, R24 et R25 étant identiques ou différents et re-
présentant indépendamment I’un de ’autre H, (CH.),, CH; ou CH;-(CH,
)s»

- R21 et R22 pouvant représenter ensemble un groupe
CH(R22a)-CH(R22b)-CH(R22¢)-CH(R22d) avec R22a, R22b, R22c et
R22d identiques ou différents et représentant indépendamment 1’un de
I’autre H, (CH.,),, CH; ou CH;s-(CH.,),,

- étant entendu qu’au moins deux groupes parmi R20, R21, R22, R22a,
R22b, R22c et R22d, R23, R24 et R25 représentent (CH,),,

- R26, R27, R28, R29, R30 et R31 étant identiques ou différents et re-
présentant indépendamment 1’un de I’autre H, (CH,),, CH;, CHs-(CH.,),,
O(CH,),, CH;0 ou CH;-(CH,),0, étant entendu qu’au moins deux
groupes parmi R26, R27, R28, R29, R30 et R31 représentent (CH,), ou
O(CH,),,

- R32, R33, R34, R36, R36’, R45, R47, R48 et R49 représentant indé-
pendamment 1’un de I’autre H, CH; ou CH;(CH.,),,

- R35 représentant CH;, CH;(CH,), ou HO(CH,),,

- R37, R38, R39, R40, R41, R42, R43 et R44 étant identiques ou

différents et représentant indépendamment I’un de 1’autre H, (CH,),, CH
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3» CH;-(CH,),, O(CH,),, CH;0 ou CH:-(CH,),0,

- R46 représentant (CH,),, benzylene ou cyclohexyléne,

- B représentant une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,
comportant de 12 a 30 atomes de carbone, et comportant au moins une
double liaison,

- s représentant un nombre entier allant de 1 a 18,

- r représentant un nombre entier allant de 1 a 6,

- t représentant un nombre entier allant de 1 a 500,

- ureprésentant 0, 1, 2 ou 3,

- w représentant O ou 1,

- z représentant un nombre entier allant de 0 a 4.

Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, selon lequel y est égal a 3 ou 4.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes selon
lequel L2 est choisi parmi :

- (CHy), (L2-1),

- i (L2-2),
* § _i.‘ »
., e _’{‘\» \?_}\.v‘)_‘/
) N . (L2-3),
{ }, 3 f g L 3 A
; \‘\\A“%f—""ﬂ:‘» ’\7\;}}“\»&' C} ‘\t.-*"‘ﬁ::', 7\%".'*- \r“"’c-- k

Y

- H20 (L2-4),

it

(L2-6),
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Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes selon
lequel L2 représente :

# iy, S ((L2-8) ou B,
1A ?< i Y

, g, (L29).
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Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, selon lequel 1I’oxydant est choisi parmi
bis(trifluoroacétoxy)iodobenzene, bis(acétoxy)iodobenzeéne, hydroxy-
benziodoxole, et acétoxybenziodoxole.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes,
comprenant une étape c), ultérieure a 1’étape b), de purification de la
mousse de polyuréthane (I), de préférence par chauffage et/ou sous
pression réduite.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, selon
lequel la réaction entre 1’au moins un poly acide oxamique et 1’au moins
un polyol est réalisée en présence d’un tensioactif (IV) non ionique.
Procédé selon la revendication précédente selon lequel le tensioactif
(IV) est choisi parmi :

' (IV-1)et
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- R50 représentant OH, CH;-(CH,),O ou O(CO)(CH,)CH; avec h re-
présentant un nombre entier allant de 0 a 3,

-a, b, c,d, e, fetg étant identiques ou différents et représentant indé-
pendamment 1’un de I’autre un nombre entier allant de 0 a 500.
Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes réalisé dans un réacteur fermé et sous pression réduite.
Procédé de préparation selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 15
réalisé dans un réacteur ouvert.

Procédé de préparation selon 1I’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans lequel la mousse de polyuréthane (I) est purifiée par une
étape de chauffage et/ou sous pression réduite.

Mousse de polyuréthane obtenue selon le procédé de préparation selon
I’une quelconque des revendications précédentes.

Mousse de polyuréthane selon la revendication précédente dont la
densité va de 10 a 1000 kg.m-, de préférence de 100 a 300 kg.m?, la
densité étant le ratio de la masse de la mousse mesurée avec une
balance, et du volume apparent de la mousse déterminé en mesurant les
dimensions de la mousse avec un pied a coulisse.

Mousse de polyuréthane selon la revendication 19 ou 20 ayant des
cellules dont le diametre est compris entre 0,1 mm et 2 mm, de
préférence entre 0,2 mm et 1,5 mm, le diametre étant mesuré a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage a 50 Pa et 7.00 kV sur des

coupes transverses a la direction d’expansion du matériau.
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[Fig. 1]
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revendications du brevet qui définissent l'objet de linvention et délimitent I'étendue de la
protection.

Aprées délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

[X] Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

| Le demandeur a maintenu les revendications.
[X] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

| Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apreés illustrent 'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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