Thefpresent invention relates to new derivatives of glycerol, their
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[err] In ich Rrepresents an allyl, met hyl al l'yl, acryl oyl or

met hacryl oyl group and [err] and [err] are either i denti cal , 10

represeating a glyoxyl oyl gr ou?HzoﬂRdl fferent, representing

(‘:H-— ORa (1)
CH=2-0OR=

30 danslaquelle R représente un groupement allyle, méthylallyle, acryloyle ou méthacryloyle et R, et R, soit iden-
tiques, représentent un groupement glyoxyloyle, soit différents, représentent un atome d'hydrogéne ou un grou-
pement glyoxyloyle.

Linvention a plus particulidrement pour objetles dérivés du glycérol tels que définis ci-dessus, caractérisés
en ce que dans ladite formule (1), R représente un groupement allyle, acryloyle ou méthacryloyle et R; et R,
N\ 38  conservent la signification donnée précédemment.
Parmi ces derniers prodults, 'invention a notamment pour objet :
- l'acryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1;
- Tacryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2;
- Tacryloyloxy-1 diglyoxyloyloxy-2,3 propane;
40 - le méthacryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1 ;
le méthacryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2 ;
le méthacryloyloxy-1 diglyoxyloyloxy-2,3 propane;
- l'aliyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1;
- Pallyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2.
45 Selon l'invention, les dérivés de formule générale (1) ci-dessus peuvent éire préparés par un procédé ca-
ractérisé en ce que I'on fait réagir I'acide glyoxylique avec un oxiranne substitué de formule générale (Ii) :

c

CH= —/CH-CHz-O-R

5 Mo (11}

dans laquelle R a la signification indiquée précédemment, pour obtenir un produit de formule générale (1) tel
que défini ci-dessus :
Dans ces conditions préférentielles de mise en oeuvre du procédé de Iinvention, le procédé décrit ci-des-
85  sus estréalisé de la maniére suivante :
La réaction de I'acide glyoxylique avec I'oxiranne substitué de formule générale (Il) est effectuée :
. & une température comprise entre 50°C et 120°C, avantageusement aux environs de 80°C ;
. avec un excés d’oxiranne substitué de formule générale (1) ;



a hfdrogen atom or a gl yoxyl oyI ‘group. The object of the inventionis nore
particularly the glycerol derivatives as defined above, characterised in
t hat* 15 in the said formula (1), grosspeRIEANts an allyl, acryloyl or

met hacryl oyl group and [err] and [err] keep the neaning given above. From
the latter pr-o ci& Jﬂﬁu%c sgutimtlia~| ool sgva%gr;tégg&emgnt a\%c%ge solug%r b&:% &Lcide
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1-acryl oyl OXYy f}% oiptféﬂm rome fel que l'acétylaoétonate de chrome, soit de préfé-
1-acryl oyl oxy- nc3‘b &LY&&W ng % Itﬂé%rtﬂm%ﬂia hylamine ou la diméthyllaurylamine ;

3- et hagr | oyy! &vovesencs byendileM¥it @ sohaht'té) RidiHHydrocarbure aliphatique ou aromatique, comme ..
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blable que le ou les groupement(s) glyoxyloyle présent(s) dans ce dérivé du glycérol réagissent sur les grou-
pements hydroxyle des polyméres ou des copolyméres formés pour constituer des ponts acétals et réticulent
25 ainsi les macromolécules, car ainsi qu'il sera montré plus loin, la composition selon I'invention se comporte
différemment d’'un simple mélange.

Avantageusement, les monoméres que I'on peut copolymériser avec un dérivé de formule (I) selon I'in-
vention pour donner des copolymares pouvant eux-mémes entrer dans une réaction de réticulation compren-
nent les monoméres acryliques ou méthacryliques tels que les acrylates et méthacrylates d'alkyle en C4-Cq,,

30 les éthers et esters vinyliques tels que 'acétate de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de vinyle, I'acide
(méth)acrylique, et ses sels de métal alcalin ou d’'ammonium, 'acrylonitrile, le styréne ou des oléfines subs-
tituées telles que 'acide vinylsulfonique, de préférence salifié sous forme de sel de sodium. On peut §galement
utiliser des mélanges de ces monomares.

Cette copolymérisation du dérivé du glycérol de formule générale (I} avec d’autres monoméres insaturés peut

K/ 35  8tre réalisée en dispersion, en émulsion, en solution soit par un procédé batch, soit par des procédés semi-
continus ou continus, selon des moyens connus, en présence d'un ou plusieurs amorceurs de polymérisation
tels qu'un systéme Redox, un azoique, un peroxyde etfou un hydroperoxyde. La proportion de agent de ré-
ticulation introduite dans le copolymére peut varier dans de grandes proportions de 0,1 & 15 % en poids, de
préférence de 0,5 & § % en poids par rapport au poids tofal des monoméres mis en oeuvre.

40 Les copolyméres réticulants et/ou réticulables sont obtenus en copolymérisant le dérivé du glycérol utilisé

N comme agent réticulant préalablement préparé. Le choix des monoméres entrant dans la copolymérisation per-
met de modifier certaines propriétés physiques des substances obtenues aprés réticulation, comme la sou-
plesse, la dureté, ia coloration. L'introduction dans fe copolymére de groupes réactifs comme des groupes hy-
droxyle, carboxyle, carbamoyle ou auires, peut utilement renforcer les propriétés de réticulation. L'effet de ré-

45 ticulation peut également étre renforcé par addition de catalyseurs connus comme des acides, des sels am-
moniacaux ou des sels d’acides minéraux ou organiques de métaux ayant plusieurs valences, comme par
exemple, les chlorures, les nitrates de magnésium, zinc, calcium, aluminium, zirconium.

Pour montrer 'aptitude 2 Ia réticulation des compositions réticulantes et/ou réticulables selon Finvention,
on amis en évidence la propriété de ces compositions de donner par simple chauffage des films résistant aux

80  solvants organiques. Le chauffage produit une réticulation au sein méme des macromolécules du copolymére
ou entre les macromolécules du copolymére,

Les propriétés des compositions réticulantes et/ou réticulables de Pinvention les rendent plus particulié-
rement intéressantes dans I'industrie textile ou dans I'industrie papetidre. Ces compositions sont en effet uti-
lisables pour la réalisation de méats de fibres ou des non-tissés ou pour améliorer les effets de traitements pour

55  rendreinfrolssables les tissus. Elles permettent notamment d’obtenir des tissus, tissés ou non-tissés, résistant
bien aux solvants organiques, particuliérement aux solvants organiques utilisés dans les opérations de net-
toyage & sec et d'augmenter la résistance a I'abrasion et 'infroissabilité ainsi que la permanence au lavage
des traitements destinés & rendre les tissus infroissables ; elles permettent donc F'obtention de tissus infrois-

3



chrénmiunt derivative such as ‘chrom um acetyl acetonate, or preferably a
basi ¢ catal yst, such as a tertlary amne such as triethylamne or 25
di met hyl | auryl am ne; possibly in tigpo2seename of a solvent such as an

al i phatic or ar orrat i ¢ hydrocarbon, such as ...; by elimnpating, at the end
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- 0,15 g de paraméthoxyphénol,
puis le milieu réactionnel est refroidi 4 la température ambiante. On obtient ainsi une solution huilleuse désignée
Ac qui est utilisée telle quelle. Afin de caractériser les produits présents dans cette solution Ac, slle est versée

30 dans un mélange de 355 g d'eau et de 355 g d'oxyde de diéthyle. Aprés décantation, la phase aqueuse est
lavée deux fois avec 355 g d’oxyde de diéthyle et la phase éthérée est lavée deux fois avec 355 g d’eau. Des
phases éthérées réunies, on isole, aprés élimination de I'oxyde de diéthyle, 166 g (1,1 mole) de méthacrylate
de glycidyle non transformé. Les phases aqueuses réunies sont concentrées sous vide jusqu & un poids total

- de 1140 g, désignées ci-aprés solution A. Dans 100 g de cette solution A, on introduit 19 g (0,23 mole) de chior-
W/ 35 hydrate de méthoxyamine puis la solution obtenue est abandonnée 2 heures a ia température ambiante.

On obtient ainsi une suspension laiteuse qu’on lave deux fois avec 136 g de dichlorométhane, puis les
phases chiorométhyléniques sont réunies, séchées sur sulfate de magnésium anhydre et enfin concentrées
sous vide. On isole ainsi 7,5 g d’huile jaune que 'on purifie par chromatographie préparative sur une colonne
(500X25) remplie de silice de granulométrie 10 microméfres, avec élution avec un mélange hexane-acétate

40  d'éthyle 8/2 en volume, ce qui permet d’isoler d’'une part, § g (20,4 mmoles) de méthacryloyloxy-1 méthoxyi-

— minoacétoxy-3 propanol-2 et, d'autre part, 2 g (8,15 mmoles) de méthacryloyloxy-3 méthoxyiminoacétoxy-2
propanol-1 caractérisés par leurs spectres RMN:" enregisiré dans le chioroforme deutéré.

Méthacryloyloxy-1 méthoxylminoacétoxy-3 propanol-2 (mélange de diastéréoisomeéres 50/50).

7,49 ppm, s, 1H, CH = N-

6,13 ppm, m, 1H,CH,=C

5,60 ppm, m, 1H, CH,=C

4,39-4,16 ppm, m, 5H -CH; - CH - CH;-
50 4,04 ppm, s, 3H, OCH;

2,7 ppm, s, 1H, OH

1,93 ppm, m, 3H, CH; - C=



copdl ymets fornmed to constitute acetal bri dges. and cross- link the
macronolecul es in this way, for, as will be shown |ater, the conposition
according to the invention behaves gigfshgéayl Y to a si rrpl e mxture. 35 5
The nmononers which can be copolynmerised with a derivative of fornula (1)

di h wh I b
ol ved | NG gy bRy PaskelPrd PRwE] iR RpobdRa n (ne acry! i c or

met hacrylic 5 nmononers such as [err] al kyl acrylates and nethacryl ates,
vinyl ethers and esters such as vinyl acetate, vinyiSer@peB®nate, vinyl
chlori dg (meth)acrylic acid, and its al kal ;naygf-g{;apfearmmpﬁumsaii-é,
acrylonitrile, styrene or substituted ol efins gg as_vinyl sz %Fonl c acid,
preferably 10¢ sNitSedHn the formof sodiunf s&PtPPM xture PPRse
nononer s nayciegualg y nb,e wsed. This copol ynerisatibnpph t he gébyeerppm
derivative oéﬂ%eneéal qula (1) with other ugsg&ub? hed nongnegspypRy be
carriednl5 in di'spersion, in enulsion, in solUtion eit her by a batch
process, or 'b?“'s%'rﬁ:o'c-orﬂqlmfdu’sl%r d8nti nuous processes, according to known
met hods, in yhe presence of one or nore pol ynesi,2atppm i nitiajdospsmch as a

Redox system onpo , a peroxide and/ gr r opes oxi 0 The
proportion OTCI?TI ér;) 'sq;{) Lr‘%‘%dng agent mtroducgd"lgn{;%xq ﬁ ‘% Xb?y%%'g

vary | afgel y-0Cisn 0s.1 3 15 % by wei ght, pref efaBRyPPRom 0. 54'56259%‘by
waight relatiyg, élﬁ’ tde 4ipt & g ghyzof the nmongnpgsppmed. 253, ga'h‘epm
cross-1inking and/or cr'oss- Ilnkable copolyner are obta| b

copol yneri si noH ¢ he g*")‘/cerol derivative used as? cggsg PP nki ng a %n%p'brepar ed

earlier, Thecgbat€e wf 3mnoners involved in the,eoppbynerisati®h ppmbl es
t he ITdefI cation of certain physical properties of the substances obt ai ned

dyer 30  CERasisbdublice 1WsohBidhAbomtRntal) o siﬁalz, 6,23 hole ﬂhbﬁahﬂﬁ’d}ﬁm&ﬁ 9,&
col ourati Oﬁ‘prog &2 éatzé 94 (RBlrhrdles) d RathdeiioyBRS glyBifioyioky-2 Higen blsﬁesoﬂﬁrpun&nﬁm as
hydr oxyl , Db YhsorisRIcBETRNY bapBirt Dabigd ghibiyhiiasmis srdautg el Ul |y enhance the
Cross- |25nkl ng properties. The cross-linking effect can al so be enhanced by

the 35  ag@wble@n of known catal ysts such as acids, ammonium salts or

En opérant comme dans 'exemple 1 au départ de 270,2 g (2,11 moles) d’acrylate de glycidyle, 48,8 g (0,53

mole) d'acide glyoxylique monohydraté, 5,36 g (53 mmoles) de tristhylamine et de 0,15 g de paraméthoxy-

30  phénol, on obtient un mélange d’acryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propancl-2 et d’acryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-2
propanol-1 avec un rendement supérieur & 65 % de la théorie calculée par rapport & I'acide glyoxylique mis

én oeuvre.
Ces produits ont été caractérisés par isolement deleur O-méthyl oxime en utilisant le procédé décrit dans
: fexemple 1.
Acryloyloxy-1 méthoxyiminoacétoxy-3 propanol-2
Microanalyse cC H % N %
U 40 CoH1aNOa calculés 46,75 5,7 6,0S
' PM = 231,2 trouvés 46,5 5,8 6,2

Analyse physique : RMN'H (CDCl,)

4 7,51ppm,s,1H,CH=N
6,44 ppm, dd, 1H, J=1,8 Hz et J=17 Hz, CH, =C
6,13 ppm, dd, 1H, J=17 Hz et J=10,3 Hz, CH - CO
5,87 ppm, dd, 1H, J=1,8 Hz et J=10,3 Hz, CHy;=C
4,29-4,20 ppm, m, 5H,

~CHa -~ gH -CHza-

55 4,05 ppm, s, 3H, -OCH,
2,7 ppm, s, 1H, -OH



6 sdlts of mineral or organic acids of metals having several valencies,
such as,” for exanple, chlorides, nitrates of nagnesium zinc, calcium
alum nium and zirconium 5 To showgehyosssdds-| 1 nki ng capability of
cross-1linking and/or cross-Ilinkable conpositions according to the

i nvention, .th roper f these conpositions of giving, by the sinple
heating of Af"iyﬁ’ﬁ@x‘? ?Pﬁ?ﬂ?‘"?ﬁgg’"gﬁ\q’g"?ﬁvents, is brought to the fore. The
heati ng pr 0S Si bl VK] even within 10 the macronol ecul es of
t he copol §%§'§§§"8§‘5“%§'&"‘$§Q§b& he macronol ecul es of the copol yner. The
properties of cross-linking and/or cross-Ilinkable conpositions of the
i nvention make them nore particularly 15 advant agd8@¥ereR the textile
industry or in the paper industry. These a@jpedithieoes mMynonieifwet be
used for prodygi! tg,,0of fibres or of non-woven fabrics or {ocj nprove the
effects of trg%{%ngg 8 make the fabrics crease-gl’é'gi stant. I?\'%%rti cul ar
t hey aldow wsHarCor ddnwdltiend20.8 ¥abrics, that have good resistance to
organi ¢ sol vestt Si=1pakki cul arly organic solvents gsad in dry céeami ng
operations, tg obt.ai n g apd abrasi on resistance and the
crease-resi st‘g:r'.‘&;%oan&gmg 'd'gfh%)iq% t?/t during washing of the treatnents
intended to inpart crease-resistance to the 25 fabrics to be increased;
they thérefore enabl e crease- resistant materials_to be obtai e% ecause of
thest reat mentI o0 e3 fHfbri c containing cel | ul ose thteHds or fi b%e means
of such a congspcd prquiituplére fidl, | owkng Bzanpl 8,28 e gi ven & 30
illustrations in no y limt the inventiof.g4dl, these e%.0 t he
physi ca) - che?ﬁ%’i r{l{s]'pe%t?i ons are achieved as;lfso Ir!"o’\/\‘/{sy:e Q?'(/'a"ltgﬁjel.'dsa’roy
extract? expr@$ed $n 3ercentage by weight, is deA<¥Gined by drPng 1 g of
dispersion fogy3 oW, af=4l@ He 5 - the Brookfjgd d viscosixea s
determ ned at 20-[err] with an RVT Brookfield visconeter equipped wth the
1 axis at %ﬂd of 50 rpm - the swelling ratio, SR is determned
at ambien
En opérant comme dans I'exemple 1 au départ de 300 g (2,63 moles) d'oxyde d'allyle et de glycidyle, de

60,5 g (0,6575 mole) d’acide glyoxylique monohydraté, de 6,6 g (66 mmoles) de triéthylamine et de 150 mg

de paraméthoxyphénol, on obtient un méiange d'ailyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2 et d'aliyioxy-3 glyoxy-

loyloxy-2 propanol-1 avec un rendement supérieur & 70 % de la théorie calculée par rapport & I'acide glyoxy-

3¢ ligue mis en ceuvre.
Ces produits ont été identifiés par isolement de leur O-méthyl oxime selon le procédé décrit dans 'exemple
1. Les caractéristiques physiques de ces oximes sont données cl-aprés.

Allyloxy-1 méthoxyiminoacétoxy-3 propanol-2

Analyse physique RMN'H (CDCly)
7,47 ppm, s, 1H, CH=N :
5,90 ppm, m, 1H, =CH-C
5,22 ppm, m, 2H, CHy =
. 40 4,29 ppm, partie AB d'un systéme ABX, 2H, Jsp = 11,5 H
% Jax = 4,9 Hz, Jgx = 6 Hz, O-CH, :
4,05 ppm, m, 1H, CH-O
4,02 ppm, 8, 3H, OCH,
3,98 ppm, m, 2H, CH; allylique :
45 3,48 ppm, partie AB d'un systdme ABX, 2H, Jo5 =9,8 Hz
Jax = 4,5 Hz, Jgx = 5,8 Hz, O-CH,
2,8 ppm, s, 1H, OH.

§0  Allyloxy-3 méthoxyiminoacétoxy-2 propanol-1 -

Analyse physique RMN'H (CDCl,)
7,46 ppm, s, 1H, -CH=N '
5,78 ppm, m, 1H, =CH-

85 5,17 ppm, m, 3H, CHy= ot CHOCO
4,0 ppm, s, 3H, OCH;
3,95 ppm, m, 2H, =C-CH; - O
3,79 ppm, d, 2H, -CH-OH



10 ° tenperature by imnersi ‘oh in trichloroet hyl ene of a flat circular
test piece having a diameter of 50 nmcut froma dry film of approximtely
0.5 mmthick, of the dispersion pgsbfog1egsted. The SR is neasured
srrrultaneously on a non heat treated filmand on a film 15 treated for
10 m nutes at Jbezr cal cul ated by the relationship SR 100
(df-di) df 20 95” I(ﬁ "f |sthe|n|t|al di aneter of the test piece
and df is the %’ (PR dl er; - the NMR spectra are determ ned on a Brucker
AC 200 apPRJeRbid (50 MHz [err] and 200 MHz [err]). The chem cal 25

di spl acgnents —are expressed in ppmrelative to the tetranethylsilane.

Example 1 300y rBEﬁPﬁfs@&lﬁtﬂﬁ' d@é‘ngnleﬂ?krhéi&&ﬂn?%h@&@(atﬁn Q\a%?ﬁﬁé}aﬂn\‘é dmbnts; dah188.8 0|
and 3- net hageailaMlsexy- 2- gl yoxyl oyl oxy- 1- propanol . The followi ng are heat ed

for 3 hours taef1glduhe ¥ditibh dfléusah 2HR en Béds du sél de sodfdih &l Idurisinbralfkesitox b avec 3

gl yci dyl net hacridissiddxyde défhyidneg (0. 53 nol es) of nonohydrated gl yoxylic

aci d; -15. 36- 338pFrun®schtion ajtiedsé & 20 Y% \eh poltistHlconl ofdodslylique @25 palesdeiylXstinaa Ol |
5 then the redgdhydrognodatbonatesdesoditred down t o anbi ent tenperature. In this
way an oily sdlagdeparoseisuifptecdemdtaghiumi;s obt ai ned and used as it is. In order
to charact er  281gide métheetviadide.pr esent in this solution Ac, it is poured into
a 10  mi xt uPEuigNéRYR, qp PriREre NI Bésignés Szmeemégangeemsee agitation; f lafempamatire g,

t he aqdéou%“bﬂﬂﬂiﬁse is washed twice with 355 g of diethyl oxide and the ether
phage is \Nashéa"’fw’&‘éy'%f’t’h"'é'ﬁﬂe% of water. After the elinination of the

di ethyl oxide 2 ﬁ%‘rﬁg ‘?Ehafryfﬂﬂ"é 8‘!"°non transfornmed glycidyl methacrylate is
15 | sol at ed

phases re c ﬁéé{’?

é Pet e phases The reun| ted aqueous
% ; e 3 e ouk 3812 akation, & cette

dESi gna ans un UI‘ e risal 0 on e ) f -] # QU a%t: on, c
EJra‘?urQ% yeid olutions

ﬁ bﬁf piéd
hy)dr ochlo ri) ;ﬂts IIE &e, aﬂm tle ieﬁ Mfél é&[fs itatﬁ: mdé {me heure
sol ution opg:y {38 ‘it énSuite Oh fe refroidit & la température ambiante.
Aprés filtration sur un tamis d’ouverture de mailles de 0,16 mm, on obtient une dispersion aqueuse, fluide,
25  d'aspect laiteux, présentant un pH de 3,95, un extrait sec de 47,76 %, une viscosité Brookfield de 50 mPa.s,
une taille de particules (moyenne d’ordre z) de 172 nm, un taux de gonflement, TG, de 122 % et un taux de
gonfiement de 110 % aprés traitement thermique.

Exemple.5

On prépare une solution, désignée S5, en dissolvant sous agitation, & la température ambiante, dans 273,6
g d'eau distiliée :
- 3,6 g d’'une solution aqueuse & 50 % en poids de sel de sodium d’éther sulfate de tributylphénol éthoxylé
avec 7 moles d’oxyde d’éthyléne ;
4,5 g d’'une solution aqueuse & 20 % en poids de nonylphénol éthoxylé avec 30 moles d’oxyde d’éthy-
l&ne ;
0,9 g de nonylphénol éthoxylé avec 6§ moles d'oxyde d'éthyléne :
1 g d'hydrogénocarbonate de sodium ;
- 2,61 g de méthacrylamide ;
. 40 - 1,35 g de peroxodisulfate de potassium.
— Simultanément, on prépare une solution, désignée Sas, en mélangeant sous agitation, & la température
ambiante :
- 232,9 g de styréne ;
- 205,7 g d'acrylate de n-butyle ;
45 - 2,25 g d’acide acrylique ;
- 21,10 g de la solution Ac préparée a I'exemple 1.
Dans un réacteur de polymérisation, on chauffe & 82°C, sous agitation :
- 250 g d'eau distiliée ;
- 0,45 g d'une solution aqueuse a 50 % en poids de sel de sodium d'éthersu|fate de tributylphénol éthoxylé
50 avec 7 moles d’oxyde d’éthyléne,
puis on introduit en 4 heures, sous agitation, en maintenant la température 4 84 + 1°C, la solution ob-
tenue en mélangeant extemporanément les solutions Sy et Ss. Lintroduction terminée, on maintient le milieu
réactionnel une heure & 80°C sous agitation puis on le refroidit & la température ambiante et enfin, on le filtre
sur un tamis d'ouverture de mailles de 0,16 mm. On obtient ainsi une dispersion fluide, d’aspect laiteux, pré-
§5  sentantun pH de 3,35, un extrait sec de 44,5 %, une viscosité Brookfield de 38 mPa.s, une taille des particules
(moyenne d’ordre z} de 230 nm, un taux de gonflement de 114 % et un taux de gonflement de 110 % aprés
traitement thermique.

c



20 7 for*2 hours at anbient tenperature. In this way a m|ky suspension is
obt ai ned, which is washed twice wth 136 g of di chl or onet hane,
then' the chloronethyl eni c phases gplpgigi{'pi4t €d, dried over anhydrous 25
magnesi um sul phate and finally concentrated under vacuum In this way 7.5

g of a yeléowlolgl is isolated, which is purified by preparative
chr omat ogr n a col um (500X25) filled wwth silica of a size grading of

10 m crorreter

30 which, g é #;E .’.e%guumqn :{és: r?Q ae{aﬁlga%\}%ﬁts gﬁaﬁz} %éméé%&i%ﬁar@dag{ﬁogge
1- et hagr y? oy R pMruns SBliBPabUSh B 956.3h Bas &lcanssgmmhe SHRfim A6 alrd'6n @,; gt hand
of 2 g (8. 15."Rb g &hne3blutibn afilelistR20 Y & YbiBedé nénylPRENSRBHOKIE dVesdh ugu@a &Rgnol
characterised jgday their [err] spectra recorded in the 35 euterized
chloroform . 1125 § ¢ SoRGdNYaEERR0-YBer BoIdE & Mydondlsvoaigiesthoxyls e Erdls dloRfde 5O
di ast er eoi sonarétiianeure). 7.49 ppm s, 1H CH=N 5 6.13 ppm m 1H,
[err] @ 5.60 gX8ydacétatdbie sddimni], C 4.39-4.16 ppm m 5S5H [err] 4.04 ppm s,
3H, [err] 2.7 qRomdepprodidisulidld dé@otassium;1. 93 ppm m 3H, [err]

3-met hacr yl oyl 45y dhesolttivn aquepserd?aI St enappids dpyinyjsalfrodte fesodvmc e of i soners) 15

i soner s nmj ori§1 g de méthacrylamide.nj nority -CH = N, s, 1H 7.46
ppm Slmultqnémgntmmr{peqerupe solytion, g¢signgp Sze, en mélangeant sous ggitation, Igmfpmpérature
6. 09 ppfn Zﬂ“biax’err] 1H 5.58 ppm 5.58
ppoy- CH O COr, Eraﬁfﬁgq‘? vile: 3 = 4 .9Hz 5.23 ppm
5.30 ppm[err] Zf;%glds'u 2;@;““’"” 4.4 4.42 - 4.3 ppm[err],

s, 3H ns un réacteur de po mpsB :: a|exemple1 ° Ogea[l)x n%e uis garl'n“e ur%'s_!sus‘] =
4.9 hz 20 ggilf n, owﬁh'otd . g‘%:is:rgfmt ﬁn; |$e sfefe§ i cﬁ%‘) soﬁﬁon%&lusé%oné nggc?; peroxo-
afd' 1 g)

2. 60 ppm disulfate de potas 9un ln e aprés, une soluti de mé-
.91 ppm é*iaommd D e e sk e vl .09 oh Hhafhtbnant la tem-
pérature & 84°C, la solution obtenue en mélangeant extemporanément les SOll.lthl'ls précédentes Syg 6t Sae.
En fin d'infroduction, on maintient e milieu réactionnel une heure sous agitation & 84°C puis on le refroidit &
25 la température ambiante et enfin on le filtre sur un tamis d'ouverture de mailles de 0,16 mm. On obtient ainsi
une dispersion fluide, d’aspect laiteux, présentant un pH de 3,2, une viscosité Brookfield de 34 mPa.s, une
taitle de particules (moyenne d’ordre z) de 264 nm, un taux de gonflement de 130 % et un taux de gonflement
aprés traitement thermique de 110 %.

30 Exemple 7 de comparaison

On prépare une solution désignée S, en dissolvant sous agitation & la température ambiante dans 209,7
g d’eau distillée :
. - 27 g d'une solution aqueuse 3 25 % en poids d'alcanesulfonate de sodium linéaire en Cy4-Cys ;
/ 35 - 11,25 g d'une solution aqueuse & 20 % en poids de nonylphénol éthoxylé avec 30 moles d’oxyde d'éthy-
l&ne;
- 11,25 g d’'une solution aqueuse & 20 % en poids d'alcool oléocétylique éthoxylé avec.25 moles d’oxyde
d'éthyléne ;
- 0,68 g d’acétate de sodium ;
~ 0,90 g de peroxodisulfate de potassium ;
./ - 4,5 g d'une solution aqueuse & 29,7 % en poids de vlnwsulfonate de sodium ;
- 2,61 g de méthacrylamide,
Simultanément, on prépare une solution, désignée S,y, en mélangeant sous agitation, & la température
ambiante :
45 - 137,9 g d’acétate de vinyle ;
- 301,5 g d’acrylate de n-butyle ;
- 4,4 g (31 mmoles) de méthacrylate de glycidyle.
Dans un réacteur de polymérisation, on chauffe a 80°C, 250 g d’eau distillée, puis & cette température sous
agitation, on introduit successivement, en une seule fois, une solution aqueuse contenant 0,45 g de peroxo-
50 disulfate de potassium dans 10 g d'eau, puis une minute aprés, une solution aqueuse contenant 0,5 g de mé-
tabisulfite de sodium dans 10 g d'eau et enfin, on introduit en 4 heures, sous agitation, en maintenant la tem-
pérature & 84°C, la solution aqueuse obtenue en mélangeant extemporanément les solutions précédentes Sy
et Sy7. En fin d'introduction, on maintient le milieu réactionnel une heure sous agitation & 84°C. On introduit
ensuite sous agitation :
55 - 2,295 g (31 mmoles) d’acide glyoxylique monohydraté,
puis on maintient le milieu réactionnel sous agitation pendant une heure 4 83 t 1°C avant de le refroidir
a la température ambiante et enfin on le refroidit & la température ambiante et on le filtre sur un tamis d'ou-
verture de mailles de 0,16 mm. On obtient ainsi une dispersion fluide d’aspect laiteux, donnant un film soluble



30 ° nol &) of 1-nethacryloyl oxy-~3-glyoxyl oyl oxy-2-propanol and 20.1 g (93
nmol es) df 3-methacryl oyl oxy-2-gl yoxyl oyl oxy-1- propanol, i.e. a yield of 61
% of 'the theoretical value cal cul atgpg sagbdtgve to the glyoxylic acid used.
10 Exanple 2 Operating as in Exanple 1, starting with 270.2 g (2.11 5

| f d |
aci SS) 50369"“%;'5'%%!“ ate, S agff, °‘§'°qﬁ%f”§fﬁw"ﬁéé"‘é%a8°'b)’ﬁ§°E|sr;R’P %g dé'ﬁ%‘rshﬁﬁl‘* e'\r%r

there is obtalhe ure o 1‘gL'SacryI oyl oxy- 3- gl yoxyl oyl oxy- 2- propanol
and 3- acryk@qp L%ID"GA avdsy | oyl oxy-1-propanol wth 10 a yield of greater
than 6% cal value calculated relative to the glyoxylic
aci d used. Thﬁﬁ@praabm%pfemmnpbﬁﬁ&éawpﬁem@hm% éfef!l crdﬁp.&aaadeqnan% sdunei 1
O met hyl  OxdidiR da¥nsttiabrite!dl BinyRirp-8.8 Proghfts) Sbil 418G (31

1-acryl oyl ox¥en3in/dG tdactisy, oloBdACUAE Bpersion MLAE) atagiecth&rﬁﬁ;oma&msd ﬁ!m soluble dans le tri-
C% cHi¥éthylene, ce qéiffiomfs rabspite e réticulation. On n’ob8étlelpab,abrelus, de therdhbratichiation-lors-5. 7
6. 05 Mbls. Y\ 'on chaiffislceZilm & tAOFCI 46.5 5.8 6. 2 Physi cal
anal ysis: [err] ([err]) 7.51 ppm s, 1H CH = N 6.44 ppm dd, 1H J=1.8 Hz
and J=17 Hz, [err] = C25 6.13 ppm dd, 1H J=17 Hz and J=10.3 Hz, CH -
CO 5. 87 ppR?VGt!ldicatIWSJ 1 8 Hz and J 10 3 Hz, [err] C4 29-4.20 ppm m OSH,

[err] 4.05 ppm s, er% pm s,
3- acryl 8yl BX‘S”Q“’H@?WF e HEGPWE%F'UMQJFAPWSFU&PE difa CPs PR IT, LI LU,

-[epr] ([ er N} SE |sorrers maj ority mnority 5 -CHeN, s, 1H
Gaa 1 DendiinbEiil B gedein:) i78mHza§3d e
2 :
. _ CHa - OR
— v - oRa
&Ha - ORz

25
dans laquelle R représente un groupement allyle, méthylallyle, acryloyle ou méthacryloyle, et Ry et R;
soit identiques, représentent un groupement glyoxyloyle, soit différents, représentent un atome d’hydro-
géne ou un groupement glyoxyloyle.

30 2. Dérivés du glycérol selon Ia revendication 1, caractérisés en ce que dans la formule (I), R représente un
groupement allyle, acryloyle ou méthacryloyle.

L'acryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1.

oW

L'acryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2.

Le méthacryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1.
Le méthacryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2.
L'allyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 propanol-1.

L'allyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 propanol-2.

3
o & N o @

Procédé de préparation des produits de formule générale (i) telle que définie & la revendication 1, carac-
térisé en ce que I'on fait réagir 'acide glyoxylique avec un oxiranne substitué de formule générale (II) :

CHz-/CH-CHz—O-‘R (11)
N\ o)
dans laquelle R a la signification donnée & la revendication 1.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que {'on faitréagir I'acide glyoxylique avec un oxiranne
substitué de formule générale (I1) en présence d'un catalyseur basique.

85 41. Utilisation dés dérivés de formule générale (f) telle quie définie & la revendication 1 comme agents de ré-
ticulation.



J=10.3 Hr .. -+ 5,87 5.865 10 CH OCO,

qui ntupl-et, 1H J=4.9 Hz 5.23 5.30 [err] m 2H

4.53°-4.43  4.46 - 4.40 [err], ,ep%hmomm 4. 06

4.06 OH, d, 2H, J49Hz 3.8 38315 Exanpl e
3 Oper ati ”92 S}éfacua nlgée?:OO uélze (?n?’ meau inscl)JLdgrl LX and
gl yci dyl oXi é%:’ﬁ (iP g
(66 Mol es) o tr| e a?non 39‘1%8‘9 parane 8% %‘r%?éc %‘}’% S

obt ai ned a43yi czdmpbat.dafses&n 1 Hvyrldmx%n 32,@&#%&6% da>qya 18 ndhenidPe Gdpolghingsable est choisi
3-al | yl pxy- 2- @y exyupey/ ded mondmepésCionifabs su shéthatryigues, degéthas etdes bsddis vilyliGeesfdet he
t heoretical wabideaceyilpiiet ad Kadidé @btaddritiGuel de tabGlobiiriepdtystyréne Ades diéfie dt deddursii s e
products haveadgeen identified by the isolation of their O nethyl oxine '
according to the process described in Exanple 1. The physi cal

char act er i ¥ iMatérign non{isehs casagteripasence au'est ehiery @ pariy dedibres Sﬁ“"’"es ou synthétiques ou de
1-al | yllexy- 3- %N@R%%W&WBW—"ES Sglemype WW“E‘?&‘I’“&WS\W%‘NS 12y 1p- ([err])

12 o e e e

[er]= 6 Hz, OJerr 2 ppm s, 3H,
ppm m ZWeﬁhh&Lumr.{durBeéﬁcm&mﬂ@mvaﬁ e§ a system ABX 2H [err] = 9-8
Hz [errf = 4.5 Hz, [err] = 5.8 Hz, OJferr] 2.8 ppm s, 1H OH 10
34al/l yl oxy1.2- m&eh@mrenaﬁmin@xmaugyamwfbmﬁh)gsnmu)anal ysis [err] ([err])
7.46 ppm s, 1H, -CH=N 5.78 ppm m 1H, =CH 5.17 ppm m 3H, [err]= and
CHOCO 15 4.0 ppm s, 3H,_ OCH,

H, - OR

CH - ORy (1)
o/ C'Hz - OR, -

20

dans laquelie R représents un groupement allyle, méthylallyle, acryloyle ou méthacryloyle, et Ry et R,
soit identiques, représentent un groupement glyoxyloyle, soit différents, représentent un atome d’hydro-
géne ou une groupement glyoxyloyle caractérisé en ce que I'on fait réagir acide glyoxylique avec un oxi-
ranne substitué de formule générale (1) :

25

3 : CH, ~ CH - CH, - 0 - R (IT)
2\0/ 2

dans laquelle R a la signification déja indiquée.

N 3% 2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on fait réagir 'acide glyoxylique avec une oxi-
ranne substitué de formule générale (iI) en présence d’un catalyseur basique.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que J'on prépare 'acryloyloxy-3 glyoxyloyloxy-
2 propanol-1.

N ‘ 4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que I'on prépare l'acryloyloxy-1 glyoxyloyloxy-
' 3 propanol-2.

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que 'on prépare le méthacryloyloxy-3 glyoxy-
45 {oyloxy-2 propanol-1.

6. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que Fon prépare le méthacryloyloxy-1 glyoxy-
loyloxy-3 propanol-2.

7. Procédé selon la revendication 1 cu 2, caractérisé en ce que I'on prépare V'allyloxy-3 glyoxyloyloxy-2 pro-
panol-1.

8. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que 'on prépare I'allyloxy-1 glyoxyloyloxy-3 pro-
panol-2.

56 9. Utilisation des dérivés de formule générale (I) tels qu'obtenus selon le procédé de I'une des revendications
1 & 8, comme agents de réticulation.

10. Composition réticulante et/ou réticulable, caractérisée en ce qu'elle renferme au moins un dérivé du gly-

10



3.95 ppm m 2H, =C-[err].- O0'3:79 ppm d, 2H, [err]-OH 3.62 ppm d, 2H,
O[err] --CH 2.95 ppm s, 1H OH 20 Exanple 4 A solution, designated [err]
is prepared by dissolving the foll @plggseeiigyh agitation, in 199.6 g of
distilled water at 25 anbi ent tenperature: - 16.1 g of an aqueous

sol ution at 28 % the sodiumsalt ethoxylated | auryl ether
Ul phate w i el bl s PRk i o0y e (8 cogpimobe e Qg ngpongr o-
aqueous sol ut |°(¥W SE ﬁb‘@cfﬂ/ e ght of ol eocetyl al cohol with 25 nol es of
et hyl ene oyl USompositibn G 1a ReVEHdi¢RBoh Y6! aHa@ENs §P8ne8 366 18 morombrercoPolypisridlBle 3stTheid
per oxod} sul phfh&le grouge doé ninéd érdﬁhﬂ?ﬁﬁéé’ uARathLRryligtes, des ékRbrabt/ibd S Fihifidulis, Ae

sol ution, deSegisdciiqet 8d taciSmeh@PRGRIE McrTbtiIBHu styrdh, des biBfiled ¥ dalburs médi t N
agi tation, l@dges.anbi ent tenperature: - 192.7 g of n-butyl acrylate; 5

- 245.85 g of nethyl nethacrylate; - 2.25 g of acrylic acid; - 21.10 g of
sol uti on Al g¥iaigsiay pen tisse, mwp#éeeni:e quibest eptent & gartin de|fibreg nafurelies oy synihtiguescpude
[err] im a 10eurmglangefu moyantdupscompasitiop 6?'0" "uemﬁ'cowetq?s reamdtc&ionbw oultdt this

tenper at UI’% SU | e, cam&grlsg ce I.Iqe enu 8l |g * rqss enan S TS Ou
ext enpor ancoyly "f'?a % ek Bl Lon og{é.lza .’-;%m d&@@ssg‘ sl Il"asu 5?0"3 of

4 hours, then en th e'reaction ne
rralntalned at 83 [err] 15 wth agltatlon for one hour andthenlt S
cool ed "o pﬁmtggggrgam)erature. After filtration through a sieve having a
mish size of 0.16 nm an aqueous fluid dispersion is obtained, having a

m Ky 20 pRoResepriéd.tir Rigehtdler&radsstasterd! AT, BE] ERE, BR, 8, G1¥, 1T4L1,AU, NL, SE
Brookfield viscosity of 50 nPa.s, a particle size (average of the order z)
of 172 nm1amymﬁddemgteﬁatdignmeﬁR;Fdaf\em22 % and a swelling ratio of 110 %
after Héat treatnent.

) Cii; - OR
CH =~ ORy (1)
% CHy - ORy

worin R eine Allyl-, Methallyl-, Acryloyl- oder Methacryloylgruppe darstelit, und R, und R, falls identisch,
eine Glyoxyloylgruppe. darstellen, oder, falls verschieden, ein Wasserstoffatom oder eine
Giyoxyloylgruppe darstellen.

30
2. Glycerinderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) R eine Allyl-, Acryloyl-
oder Methacryloylgruppe darstelit.
:_ 3. 3-Acryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.

4. 1.-Acryloyloxy-3-glyoxyloylm_<y-2-propano|.
5. 3-Methacryloyloxy-z-glyoxyloyioxy-1-propanol.
4o 8 1-Methacrylyoloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
7. 3-Allyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.
8. 1-Allyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
4 9. Verfahren zur Herstellung von Produkien der allgemeinen Formel ({), wie in Anspruch I definiert, dadurch

gekennzeichnet, daR man Glyoxyls@ure mit einem substituierten Oxiran der aligemeinen Formel (I1):

CHy ——CH ~ CHy - O -~ R
\2\ J 2 (I1)

50 o

worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzt, reagieren 186t

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR man Glyoxylséure mit einem substituierten
55 Oxiran der allgemeinen Formel (lf) in Anwesenheit eines basischen Katalysators reagieren laft.

1. Verwendung der Derivate der allgemeinen Formel (1), wie in Anspruch 1 definiert, als Vernetzungsmittel.

1



25 ‘ Example 5 A solution, designated [err], is prepared by dissolving the
following in 273.6 g of distilled water, with agitation, at anbient
tenperature: 30 - 3.6 g of an aquemﬁ@bﬁtg.‘on at 50 % by weight of a
sodium salt of et her sul phat e et hoxyl at ed tr| but yl phenol

with 7 nol eneoxd cat 20 Oby
e oy of % Sl ,umr:rr@%r% o b v Ll
14 - 0.9 g of éﬁa pegmeter g venigrins © "Fmé"t h'f/9 ee"rre oXi ymer

of sodi um hydsrogen car onate - 2.61 g of net hacryl am de; 5 - 1.35 g
of pot agsi wIn pRamwedbtaung pihAGsprigh mhm&ﬁ@u@hmrcme@a&rsuas ddPolynttaiSiérgaéki6ridmere
[err], is prepadedrippe Mractygrtigéreodbrotekidatya@igst Mdnomger, WinylétRermbdegbtbr) Herylsdu-

t enperature: re uid@etBacgylsifire AcpyiritrilcStyrdi(Olefinen und dafdh Miscigingdn ansdewdhjtiistacr yl at e; -
2.25 g of acrylic acid; - 21.10 g of a solution Ac prepared in Exanple 1.
The 1 ol | owMhgVipeatefisl dsdurch gelppnzeichngt, daf e gue el " odr ythgische SreprTEAdREErEion
reactorwo - 258ejsahen it Hilfe sineezysqprpenpetzung EF"ES‘“?;“‘!?F Ansprighe 12 adrs 1385 h4lten watdenist.5 0
% by wei ght|5 O&nrt%r gfﬂﬂ% éa%la ek rIn ic %t é)em eifh scelluﬁ:g’i? lF@&e d
tri bUtyl pheno&dewn%& ntﬂaﬂe' we%gfﬂ(fe i §1set Ejh ﬁ%\’n rllﬁs f%dgrnli
obt ai ned e,m,%hwgdenqggterrporaneous y so utrons [err] err

|ntroduced over a period of 4 hours, with agitation, Wmlst mai ntal ning the
t enper aPur pahtaidpriiekd dir otgention Viteiagédisuti: BB OdUCt i On is conplete, the
reéaction nediumis maintained for one hour at [err] with agitation, then it
25 I S coal evbr@nrénzuir Herstalliuhg SlhesiGheprmtaivatésdepdiderhdiidaForel(d): 1S filtered

t hrough a sieve having a nesh size of 0.16 mMm In this way is obtained a
fluid djspersion with a mlKky ap?@r-arﬂk having a pH of 3.35, a dry
extract of 44.5 % a Brookfield Q}{S(‘.Oijﬂ1y of 3gxyPa.s, a particle size
fayerage 30 of the order z) of!230 a swelling ratio of 114 % and a
swel ling ratio of 110 % after heat2treatnent.

worin R eine Allyl-, Methallyl-, Acryloyl- oder Methacryloylgruppe darstellt, und R und R;, falls identisch,

2 eine Glyoxyloylgruppe darstellen, oder, falls verschieden, ein Wasserstoffatom oder eine
Glyoxyloylgruppe darstellen, dadurch gekennzeichnet, da man Glyoxylséure mit einem substituierten
Oxiran der allgemeinen Forme! (ll):
30 CHZ-———CH b CHZ -0-R (II)
\o yd

worin R die zuvor angegebene Bedeutung besitzt, reagleren lait.

% % 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® man Glyoxyls@ure mit einem substitulerten
Oxiran der allgemeinen Formel (1N in Anwesenheit eines basischen Katalysators reagieren Iﬁlst.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf man 3—Acryloy|oxy-2-glyoxyloyloxy-1-
propanol herstelit.

_ 40
— 4. .Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf man 1-Acryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-
propanol herstelit.
5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR man 3-Methacryloyloxy-2-
45 glyoxyloyloxy-1-propanol herstellt.
6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 1-Methacrylyoloxy-3-
glyoxyloyloxy-2-propanol herstellt.
50 7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf man 3-Allyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-

propanol herstellt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali man 1-Allyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-
propanol herstelit.

55 9. Verwendung von Derivaten der allgemeinen Forme! (I), wie sie nach dem Verfahren nach einem der An-
spriiche 1 bis 8 erhalten wurden, als Vernetzungsmittel.

10. Vernetzende und/oder vernetzbare Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daf sie wenigstens ein

12



- 15 BExanpte 6 A sol ution, .desi g'nat ed [err], is prepared by dissolving the 5
followimg, with agitation, at anbient tenperature in 209.7 g of distilled
water: - 27 g of an aqueous sol ut i qgp gaigs gF%Bby wWei ght of linear [err sodium

al kanesul phonate - 11.25 g of an aqueous sol ution at 20% by wei ght
g;uggngxggﬁfj?& COrt m%' Eenonaclwlengegi spr 10%{ teg[ég ei't it \1:en 8§e|rs%mce){nhan
25 mol es of ethyfene oOx (féc"%%g g‘é @ sodi um acet ate, - 0.90 g of

potassi um pger msad«haﬂétah@h&h Anspfuch 16) d£B°urcﬁ Bel@ﬁHiSié}HSt, el ldbE dopdlynitkisierbare Rorfdihere
wei ght @f sodausidenGrippb Sonlapfyartigérudermethabriiadigéf MoBrhérar, ViryiétRaral6der 26tern, Acrylsdu-
Si mul t aneousl m,unamstaéoumdam,Amﬁtﬁlgﬂt&bledei{mn trld defen MiseiumgenGhusggwanlitist.ng t he
fol | ow ng, Wit h itation, at anbient tenperature: - 137.9 g of
vinyl acet & eVllei'Eate"a' ad"fcseikewzg'cltﬁﬁt falngtays natislioherpader synthetischen fasgrn f§'8'|4ﬂq“on
Ac prepared |ﬁ°’@i°3?ﬁﬂ"&""‘i" sinprgysgmpnseizung pac e-ae%aférrspﬁughﬂ@a%ar' 9r hpltgn worden ist.

pol ymer fos ar| Oﬁnitfemcets%rew&% &a%rxr{:ll ek rnl%?ch r&ng)e%gl%‘u'ﬁ g‘h s"ééeﬁutlséag 1’1—5& (Rn
30  the fol 9&@4%&5&@&#&@%& ke Q’Mﬁaﬂetzud Ha o Sl} AndpHGEhe 0 & 112"

aqueous sol utl ket @5k fl aSSI um p r oxo

water, then one mnute later, an aqueous solution containing 0.5 g of

sodi um net abi sul phite in 10 g of water and finally the solution 35

obt ai nef bgaifai Ng ext enpor aneously the precedi ng sol utions 16 [err] and
[err] is introduced over a period of 4 hours, with agitation, whil st

mai nt ai ni nGlalrhefdr enpoiiaiing ContraétthgGtatés : ANBE: CH, DE, FR) @B, GRY ITALICLW,NL, SEhe
reaction nediumis kept at [err] for one hour with agitation, then it is
cool ed }00 1. Glycerol derivatives of general formula (I):

— | CHaz —OR
CH——— OR.
25 &Hz ~—= ORx>

in which R represents an allyl, methylallyl, acryloyl or methacryloyl group, and Ry and R, are either iden-
tical, representing a glyoxyloyl group, or different, representing a hydrogen atom or a glyoxyloyl group.

% 2. Glycerol derivatives according to Claim 1,
characterised in that in formula (I) R represents an allyl, acryloyl or methacryloyl group.
3. 3-acryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.
U/ 35 4. 1-acryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
5. 3-methacryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.
6. 1-methacryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
U 4 7. 3-allyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.

8. 1-allyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.

9. A preparation process for products of general formula () as defined in Claim 1,

% characterised in that glyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (il):
CHz —— CH—~CHz — O — R (I7)
\0
80

in which R has the significance given in Claim 1.

10. A process according to Claim 9,
charactarised In that gfyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (ll) in the
&5 presence of a basic catalyst.

11. The use of derivatives of general formula (1) as defined in Claim 1 as cross-linking agents.
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5 .anbi.ent tenperature and finally it is filtered through a sieve having a
nmesh size of 0.16 mm In this vvay a fluid dispersion is obtained having a
m | ky appearance, a pH of 3.2, %935% 1%,'w scosity of 34 nPa.s, a
particle size (average of the orde §‘9 264 nm a swelling ratio -of 10
130% and a swelling ratio after heat treatnment of 110% Exanple 7 for
conpari son ACGhEsigerksl, wieaaghgivamder Anepriighe 1i bis §7r bgifan, sepolyetiestyuit wenjggterstiners
fol | ow ng, m*ﬁ'ea?ﬁ P%[t"?‘r?ﬁ”'yale“ﬂm%‘rﬂmf"@?Fﬁ‘e'l"ﬁfﬁ'ﬂr e in 209.7 g of distilled

water: - ﬁmgg H&?ﬁ ARBhut 1P “irﬁ geie/argx.chra' aatdasoéopé.y Lrbirsrr
sodi um al kan%ﬁ artlgeno er % 9 aﬁ%ﬁ b by
wei ght °of et P&Mwﬁhﬁ sq)%r 5 Eﬂ&dﬁénﬂlsc eg&d«ﬁ

g of an aqueous sol utlon at 0% by wel ght of ethoxylate eocetyl iC

al cohol witeh Vidsmaetlia.JdaddrchedeRginzdidnélxdad@s aitbnatiirlichen-oder. €yBthetisclien Fasbrnioder deren
acetate; - 0CBGisgheofmitpitfe aipgriZusampensstausgigoheitem der Anbpiicip wi:da m aqallamwerden ist.
solutign at 29. 7% by wei ght of SOdI um vi n‘?/I sul phonate: - 9

met hacry| di 6‘5’“3'??] ?" B 45 dyrehs Fﬂﬂ"é%le' ‘ie"qsga' e d
by m xing th& o Hg“%r’?'rﬁaﬁP a‘f"i‘*('iﬁ'%"ﬁa'a'ﬁﬂrs%‘ﬁ‘t“g ahsitpm denAgseriche 3odgr 1 f
vinyl acet at EMeMenIQeBRY ot - butyl acrylate; 35 - 4.4 g (31 noles) of
gl ycidyl nethacryl ate. 17 250 g of distilled water is heated to [err] in
a _pol ymeri§atdsOn reactor, then at this tenperature, with agitation, the

fol Tow ng are introduced successively, in a5 single oper ation: an
agqueous S Wialins?6r the Fo1fiwihg Boftrabting Seited OAD BE, BH) DE'FRS &, o8| ADAL Eu) ML, BE 9 Oof
wat er, then one mnute | ater an aqueous sol ution contai ni ng O 0.5 g of sodi um
met abi sul ahi Gcertt défivaved bf gordr@ formmal (if | nal | y over a period of 4 hours the
aqueou® solution obtained by. mixing 10  extenporaneously the

af orenenti oned solutions [err] and [err] I's introduced, with agitation,

mai nt ai ni ng the terrperature at [err] Ha—rfB end of the I ntrooduction, the
reaction mediumis CH-—--OR;

25 . &Ha — ORz

in which R represents an allyl, methylallyl, acryloyl or methacryloyl group, and Ry and R; are either iden-
tical, representing a glyoxyloyl group, or different, representing a hydrogen atom or a glyoxyloy! group.

Glycerol derivatives according to Claim 1, S
characterised in that in formula (I) R represents an allyl, acryloyl or methacryloyl group.

3. 3-acryloyloxy-2-giyoxyloyloxy-1-propanol.
35 4. 1-acryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
5. 3-methacryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.

6. ~ 1-methacryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.

k’ 7. 3-allyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol.
8. 1-allyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol.
9. A preparation process for products of general formula (1) as defined in Claim 1,
L characterised in that glyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (I1):
CHz — CH——CHz —O0 —R (I%)
o )
50
in which R has the significance given In Claim 1.
-10. A process according to Claim 9,
characterised in that glyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (ll) in the
55 presence of a basic catalyst.

11. The use of derivatives of general formula (I) as defined in Claim 1 as cross-linking agents..

13
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mai nt ai ned, with agitation, at’ [err] for one hour. Then the followng is
introduced with agitation: 15 - 2.295 g (31 noles) of nonohydrated
gl yoxylic acid, then the reaction Ep@isgqedisqmai ntained, with agitation, at
[err] for one hour bef ore bei ng cool ed down to anmbi ent tenperature and

finally it scooI"ek to anbe %?f(’ tur hro has
? %lor q%ls 1;"; 0%$ ne Jy ero
Vn\: } EyaagE:ar Sdgét eacﬁg a"“?%a ‘f"l"eﬂg m SO g Aﬁ:‘ﬁ%’ or o6t ﬁf ene

whi ch shows t e absence of cross-1li k| ng. Neither does this filmdi spI ay
‘t her nD- gr oss%- Abdﬂp&ﬂlo%&ﬁrdh@ﬂ@ﬂnm [err]. 25 Exanple 8 for conparison
Exanpl e 7 f orchamepasddinthat the tapplyraatisathtindhyméragidhasin fgm tHe@ragp Yiaicdld or methacrylic
met hacryl at e rbonomersadnyi ettierscant esjers; atrylicyacid fanma@hacelilidigotlt, sccylgnitdim)styrens, olefins and
net hacr yl at e, mikures thére@6 g (31 noles). 30 At the end of the reaction, a
fluid di sper5| on haV| %a m | ky appear ance I s obt a| ned gl VI ng a f| I m

sol ubl ewi n14 ne, whi ch shows the abse J

Nei t her does ?"ﬁT‘g"’ b& é‘g" pﬁgﬁﬂ' \;;') ’I'tf'?'i'ﬁf'?fﬁs W‘?é‘ﬂ"t'\‘:’%thmﬁé’zlt"?a"st"éa
[err]. C L® ﬂp?s'*'f?ﬁ'g"c‘i VO WaP? es of general formula (1): [err]
[err] [err}s iQc¥dibrddisBniniiigsents an allyl, methylallyl, acryloyl or 10

met hacryl oyl gaRidiRrisedifleHaEH i bbtaRgh ty §6dthg afaer.@doﬁt&ﬁﬁg Leilieds ifrddds of tiDRYS 8% MBdnk NY
a gl yBxyl oydta corgositithaccordhg to arfiohd 61 CRis, 12lEY, €Sent i ng a hydrogen atomor a
gl\yoxyl oyl group. 2. dycerol derivatives according to Caim1, 15

char act er i eriing for thwofolibwing ContshatingisSkatR: ESpr esents an al | yl acryl oyl or

nmet hacryl oyl group. 3. 3-acryl oyl oxy-2-gl yoxyl oyl oxy- 1-propanol. 20 4,

1- acryl gyl dxyA Bemtafioxprbess foraglyzerp deryative bf geberal formula (I):

3- met hacryl oyl oxy- 2- gl yoxyl oyl oxy- 1- pr opanol . 6.

et hacryl oyl oxy- 3-gl yo o_;d_@ﬁy 2- propanol . 25 7.

3-al I yl oxy-2-gl yoxyl oyl o 21" pro anol-. 8. (1)
~1-al Iyl oxy- 3-gl yoxyl oyl o>§" nol .
25 CHZ-_"ORz

in which R represents an allyl, methylallyl, acryloyl or methacryloyl group, and R, and R; are either iden-
tical, representing a glyoxyloyl group, or different, representing a hydrogen atom or a glyoxyloyl group,
characterised In that glyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (l):

30
CHy~— CH~—~ CH,— 0 -—R
\2 / 2 (I1)
o)
— 3 in which R has the significance already mentioned.
2. Aprocess according to Claim 1,
characterised In that glyoxylic acid is reacted with a substituted oxirane of general formula (11) in the
o presence of a basic catalyst.
— 3. A process according to Claim 1 or 2,
characterised in that 3-acryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1 -propanol is prepared.
4. A process according to Claim 1 or 2,
45 characterised in that 1-acryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol is prepared.
5. A process according fo Claim 1 or 2,
characterised in that 3-methacryloyloxy-2-glyoxyloyloxy-1-propanol is prepared.
so 6 Aprocess according to Claim 1 or 2,

characterised in that 1-methacryloyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol is prepared.

7. A process according to Claim 1 or 2,
characterised in that 3-allyloxy-2-glyoxyloyioxy-1-propanol is prepared.

55 8. Aprocess according to Claim 1 or 2,
characterised in that 1-allyloxy-3-glyoxyloyloxy-2-propanol is prepared.

14
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30 9. A preparation proce;ss'lf or products of general forrmula (1) as
definedin Claim1, characterised in that glyoxylic acid is reacted with a
substituted oxirane of general for@plogsugh)m [err] 35 in which R has the

si gnificance g| ven in Claim 1 : A process according to Caim?9,
h t |

subst t 5['e I"?aﬁifg‘ s éh %nefaf @gwfa (L\ i e g oo are v

catal yst. héas SMN9898™ a1 i ves of general formula (1) as defined

in Caim 11(ﬁSA &mmdglanéﬂm&samﬁmesmma&n@ﬁ characterRed inQfdt 1t CoritdirsABle a0 6He Qlycerol
cross- | j nkabl qrivfvED&ach id tRél obtalisaladdedig tooRe ofichind 1aé 8,icbpoymBbrsad With afibast éhe flonddne

gl ycer ol deﬁér‘wdolymensablawmhdIdargatwet o] Caim 1 copolynerised W th
at | east one nmonomer copol ynmerisable with this
deri vat i ve™. 1A3compositiopa @@l‘?t'ﬁ"t!hovaccor ding to Claim 12, characterised in

that the copdthpiteterizedii thatipe epalymerisabiepanamerts dhagen frem PpP efracrylicop mpthacsylic
met hacrey| i ¢ ZpPnomers, vinyl sthefssad ARty acryic g apd Methactyinepide aqrdonitie, shypanpofefiarang
and met hacr y|TuERthgreofa e vl onitrile, styrene, ol ef ins and nixtures

thereof. 14, vovi gy en nat erial, 25 characterised in that

it is obtal neﬁ...ﬂr-.emmﬁ WHakh is QtaRbdVedEiufal b 1ol ol alebt G 0

means of a C%Rﬁ&hiah%o&ﬁ&ﬁ%ﬂ}&ﬂof-tﬂanﬂ@&’o&% of dains S
crease-fesi stant material, 30 characteri sed | n that it is

obt.afi.ned b18. tA @eese-regisantifabide,i c cont ai ni ng cel l ul ose threads or fibres by

means of a covhpmsietisadrin thatibis dbtaigediby trediiyg @ fabriaxont@hipg selluldsp thysadg G fibres by means
of a composition according to any one of Claims 10 or 11.
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