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pol y(aryl cyanate) ester resins to inpart fire-resistance to the cured
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45 wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon -
bridging moiety, X is a halogen moiety, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 fo & carbon atoms, n is
an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites available on the
aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moiety; said vinyl benzyl

50 ether comprising a reaction product of a polyhydric halogenated phenolic compound of the formula:

(R)‘E—f.r-(X)n (III)
55 , (OH) o
wherein Ar, X, R, n and o are as defined in formula [; p is the remaining number of sites available on th_e
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noiety, R is hydrogen or _an al kyl group of from1l1l to 6 carbon atons, n is
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A wherein Ar is an aromatic nucleus of fromB to 24 carbon atoms’ comprising a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
40 bridging moiety, X is a halogen moiety, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms, n is
an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites available on the
aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moieties, with the provisio
if the ethylenically polymerizable comonomer is styrene or an acrylate that polyfunctional vinylbenzy! ethers
of the formula | which are the reaction product of vinylbenzylchloride and polyhydric halogenated phenolic
45 compounds of the formula
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wherein R and X are as defined in formula I, Y is an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms and m is an
integer of 1 or 2 and r is an integer of 0 or 1 and the sum of m +r is not greater than 2, are excluded.
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SMorpounds % e YBHF JOIVPYENE 5PPE SeTROHN BnihiagoRaly i efoPOstish ip2efieciopgytadiene bridged
i ectroni c ci FPCGYAB GHP ILICh $o{EesRRads o e RYBpl oyed in preparing the '
axi’‘nates exhibits a dielectric constant below 3, and a V-Orating in the
L-94 test. 40 The polyhydric halogend&éd phenol i ¢ conpounds useful in
hi's invengion are gumrijsed of an arompgic, nucl eus substitgggd with at
east 2 heroxyI noijetieg (i. a pol yhydryc conpound) and,;a hal ogen

mi ety whi ch ar omgtLLNQu¢l ¢ gt bo d which
onprises a singl ' i ! ¢wIace fused
oget her, or are b 2 ecC Qdar i dgi ng

o

i ety. I nsgaddition~To beyng substituted hal ogen afd the hydroxyl

i eties, the aromatic 45\wieties. can be /substituted with a variety of

bubst i tuents provided such substituents do not interfere with
wherein y is greater than or equal to zero, more preferably wherein y in formula VHI is 0.2.

This invention provides polyfunctional vinylbenzyl ether compounds which are halogenated, and special

35 copolymers of such compounds. The vinylbenzyl ethers are useful for promoting certain properties in
resins, such as fire-resistance. The copolymers of the vinylbenzyl ethers and aromatic polycyanate ester
compounds are useful in fabricating laminates useful for preparing electronic circuit boards. The neat resin
employed in preparing the laminates exhibits a dielectric constant below 3, and a V-0 rating in the UL-84
test. .

40 The polyhydric halogenated phenolic compounds useful in this invention are comprised of an aromatic
nucleus substituted with at least 2 hydroxyl moieties (i.e., a polyhydric compound) and a halogen moiety
which aromatic nucleus contains from 6 to 24 carbons and which comprises a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
bridging moiety. In addition to being substituted with the halogen and the hydroxyl moieties, the aromatic

45 moieties can be substituted with a variety of substituents provided such substituents do not interfere with
the etherification reaction or detract from the physical properties of the polymers or the copolymers.
Examples of suitable moieties include alkyl moieties which are of a non-plasticizing length. Typically, aikyl
chains of from 1 to 6 carbon atoms do not contribute a plasticizing effect and are suitable. Preferably, the
aromatic nucleus is comprised of two aromatic rings connected by a direct bond or an alkyl group,

s0 however, taking care of the above mentioned proviso.

Additionally, the aromatic nucleus is substituted with a halogen moiety. Preferred halogens are chiorine
and bromine, with bromine being most preferred. Enough of the halogen is contained in the aromatic
nucleus to provide the desired degree ‘of fire retardancy to a copolymer composition containing the
compounds of this invention. Typicaily, if the aromatic nucleus has a low halogen content, more of the

§6 comonomer will be required to provide the degree of fire retardancy. Contrariwise, if the aromatic nucleus
contains a high halogen content less of the comonomers need to be employed. Preferably, such halogen
amount provides a halogen content of at least 5 weight percent in the cured copolymer composition.
Preferably, the aromatic nucleus is a polyhalogenated aromatic nucleus (i.e., contains more than one
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t he eftherifYcation reaction or detract fromthe physical properties of the
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conpounds include 3,3, 3 tetranefyl-2,2',6,6' -tetrabrono-4,4" -

di hydr oxy bi phenyl Wr]i@ﬁBcorgrespgpds cg3t he formula: 20 [err]

30 1,2-bis(2,6-dibromo-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-ethane which corresponds to the formula

CHy Br Br  CHg

3 HO HO )~ CH-CH, o (VI)
- CHy Br '~ Br . CHg

\/ '

40 These compounds can be prepared by contacting bromine and the respective poly(alkyl)polyhydroxy

aromatic compound in the presence of a suitable brominating medium, such as using a Friedel-Crafts

catalyst.

_ Still yet other preferred phenolic compounds are alkylated halogenated mesitols which correspond to
the formula
45

50

55




“enpl oyed. Tribrono

T I T A .. | SRR . - WY Tk ~ S T T T T
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ivinyl benzy| desdibed imbi%Pptey Nget62 ﬂ%ﬁ"ﬁ?ﬂ”PQ:N%"GWTB‘Hdn 86.5

Vinylbenzyl chloride Is readily available from The Dow Cheymical Company and can be prepared
according to known methods. Suitable methods are disclosed in U.S. Patents 2,780,604; 2,981,758,

30 3,311,602; Czechoslovakian Patent 83,721; British Patent 792,859; and Russian Patent 318, 560.

The polyfunctional vinylbenzyl ethers of the polyhydric halogenated phenolic compounds of this
invention are prepared by contacting the polyhydric halogenated phenolic compounds with an amount of
vinylbenzyl chioride sufficient to provide at least 2 vinylbenzyl ether moieties per phenolic compound. By
"polyfunctional vinylbenzyl ethers” is meant that at least 2 vinylbenzyl ether moieties are provided per

35 compound. The amount of vinylbenzyl chloride can be as much as one, and preferably is an excess of one

’ vinylbenzyl chloride equivalent per hydroxy! equivalent in the phenoclic compound. It is most advantageous

(\/ . to cap all the hydroxyl groups with vinylbenzyl groups because residual hydroxyl groups can detract from
the polymer's and copolymer's properties. Preferably, the compounds of this invention are the reaction

products (i.e., the isomeric mixture) of contacting only the vinylbenzy| chioride and 1 or more polyhydric

40 halogenated phenolic compounds.

in one method, the polyhydric halogenated phenolic compound can be mixed with a solvent. An amount
of base, for example potassium hydroxide, or sodium hydroxide, sufficient to initiate the reaction is added,
and the mixture can then be heated. Finally, the desired amount of vinylbenzyl chloride is added, and the
reaction product is recovered after cooling.

45 The vinylbenzyl ether compounds of this invention can be subjected to suitable polymerization
conditions to provide polymeric compositions. Such suitable polymerization conditions include polymerizing
in the presence of a suitable free-radical catalyst, or treating at suitable polymerization temperatures.
Conventional vinyl polymerization reactions are suitable. .

, The polyfunctional vinylbenzyl ether of this invention can be copolymerized with other comonomers.

50 Preferred comonomers include monomers which undergo ethylenically unsaturated polymerization reac-
tions. For example, such comonomers include styrene, acylates and acrylic acid, ethylenically unsaturated
hydrocarbons, maleimide compounds and the like. Other comonomers include the epoxy resins and the
vinyl ester analogs of the epoxy resins.

A preferred comonomer useful in copolymerizing with the polyfunctional vinylbenzy! ethers of this

s5 invention are the aromatic polycyanate ester compounds described in U.S. Patent 4,528,366. An especially
preferred aromatic polycyanate ester is the polyphenol cyanate ester bridged by a dicyclopentadiene
moiety which corresponds to the formula
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and-t he vi ngdrolgmpragan axhitit@agisleofic ténstastpobejow 2410 8Hz dhdRI\ef Rfirgasla U0OB RS(Er
useful in copdepinetes gdnrie mukrated tiseopaimpsfizimcthé @raatiospanehdnetn Bytr &idhes Bol@linctidhals
ss i nvent i ¥pyiepey! ether ohihisinyention i dheyrresanvatobsuiiatieciiiiors Ofxpropiestts sabb Sitars kre drganic and
U.S. Pat &t ingrgamigfibsgsand peydaspwel 2a glags fipass Kevias®l fibars med ¢araniopoydsrar b danerstes fare
is the poly o 5| Prerasip, plectiaai¢ girculy PPRIgfe dheh ipmipalgs erposredh Berd Adi cnelymass etny exhibit @h
corres ponds Y OisYrediglonirin gpnstagt becauspihg dislsgiric copstant °[ 1bp pgat ¢gedwepelenerizgtion groduct is
greater t h (hag 'e' Fhic SAPRBENS AP opthe pusdiiamprelymers. frditiongliy olup teethe pigsenchel
aromatic_p E’ﬁ?ﬁ h%§'f“@ztf'e"ﬁ' ﬁfhz 'g’f‘lﬂ tHOAEIN2IeS 630 PIRYAY § V-0stthe in the Uk-Bd test.
i nvent i on are prep°w'n§c?xW'%f e 1B IRsnEoT oget her and heating in

t he prese nC&aREIe q -SrHé F’r%pérﬁloh 5f| \}‘;'h% bler%z?iF éth)er of Tetrabromobisphenol A

A 1-liter 3-necked round bottom flask was fitted with a reflux condensor, a dropping funnel, and a
35 mechanical stirrer. To this flask was added 12.85 g (0.32 moles) of sodium hydroxide and 400 mi of
- methanol. The mixture was stirred until the solid had dlssolved Tetrabromobisphenol A (87.34 g, 0.16
- ',; moles) was added to the flask and the material heated to 55° C. Vinylbenzy! chioride (54 10 g, 0.35 moles)
\\/ was added dropwise over a period of 20 minutes. The mixture was maintained at 55° C for 400 minutes.
The mixture was cooled and filtered to remove the solid which was a mixture of the reaction product and
40 sodium chloride. The solid was slurried in 1,400 m! of a 1:1 mixture of methanol and water for 50 minutes
and then filtered. The solid was rinsed with water and methano! and then dried in vacuo at 40° C to give
107 g of a white solid (86 percent yield). The product had a bromine content of 41 weight percent.

halogenatéd phene
phenolic conpourng

Example 2- Copolymerizing the Vinylbenzy! Ether of Tetrabromobisphe'nol A with Polycyanate Esters

An amount of the polycyanate ester of dicyclopentadiene was warmed to 100° C and poured into
beakers. Different amounts of the vinylbenzyl ether of tetrabromobisphenol A were added and the mixture
was stirred while heating to 90° C. A 1 percent, based on weight of cobalt, solution of cobalt acetylacetonate

_ in acetontrile (100 parts per million cobalt) was added and the mixture was stirred well at 90° C. The
50 mixture was degassed in a vacuum at 150" C for 10 minutes using carborundom boiling stones to aid in
degassnng The material was poured mto stainless steel paraliel plate molds which were preheated to
125" C. The material was cured at 125" C for 1 hour 175" C for 1 hour, 225° C for 1 hour and 250° C for 1

hour. The molds were allowed to cool slowly to 100" C and the plaques were removed.

Six samples of the copolymer composition having different amounts of the vinylbenzyl ether and

55 aromatic polycyanate were prepared, and the degress of fire resistance were measured according to the
UL-94 test. The results are provided at Table |.
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15 , eatal yst. Exanples of suitable catalysts are the cobalt salts.
Especially preferred cobalt salts are cobalt naphthenate and cobalt
acety|acetonate (CoAcAc). The anount ofp plagggesmponers enployed i'n
preparing the copol ynmer can vary according to the types of properties
desired in the copol yhrer. increasing the amount of vinyl benzyl ether

copol yner can increase the degree of fire maBLB&It ance, but can be restricted
by econom cal considerations. Typically, at least 8 20 weight percent,

preferably at |e§ﬁ1pll0 V\@Egmonféﬁ{l(ﬁﬁ'gé{\’g‘)oq bFWcé/AteWéPE@ Y ,)gﬁp?ié)ec rm[&rﬂ:?iing

enpl oyed. An espeetatHy—prefere - 2 _
vi nyl benzyP et hler. 1Such a cur é#3neat copol yner 1®€an exhi bit & di e} ect M@
constant of beljow & atf 10 kHz'%fAd a v-0|rating THh a UL-94 t&t. Lanm NfRes
can be prepared bf copol ymer i 3t g the afomatic ol ycyanat 2358t er and"t%e
pol yf uncti onal )i nyl bgnzyl eth of thig inventfon in th BSence of"!
suitable fjller]s anpl es of 5 ch fillers are prganic ng oggecllnorgég:

fi bers and pov\derc such as glaSs fiherk Kevlar[err] flbe S

powders. The | amlh¥Weight Palrcentgfstaef(urhylhenzyple@pmfrtertrgbrevhmmemwon thercopoiymeboar ds.
The | ami nates pr @EWP'GB PeIcoNt Pt tieminoip dieyaepeignazan exhi bit a synergistic

di el ectric const 8hfheistigtastis sonstaat off this| sepipi 2mplePsie 4175 mepsweadadnnat 40 kidair ed

copol ynerigation product is [ower than the dielectric constants of erther
of the cured honopol yners. Additionally, due to the presence of the brom ne
of the vinyl lmaimgl ether conponent, the | am nates can provide a V-0 rating
i the UL-94 Qlaem for3fe followihh CohwadtiogiStaeX@E) CHEBE, FREGH) IGRY ITHEIONL,GBEi | | ustrat e
the invention. Exanple 1 - The Preparation of Vinylbenzyl Ether of

Tet r abr omo®i dphénroliurctignallvidyjbegay! @renethe®rmuaind bottom flask was fitted with
a reflux condenser, a dropping funnel, and a 35 nechanical stirrer. To
this flask was added 12. 85 g ¢ 32 Ies) of sodi um hydroxide and 400 ml of
met hanol . The m xture was sti % il the solid had disso\ved.

Tet r abr onobi sphenol A (87.34 g} O. 1 nol es was added to tha flask -and the
material Heated to [err] Vinylbenzyl chlori'de ( g, 0.35" ol es) was
added dropw se over a pgr)l-e-d—eﬁrz-e—m-nm-esu-'ﬁ're- re was faintaiggd at
[err] for 400 m nutes. Thé m xture J\gs cool'ed a eLgd tpo renove the

7

solid which was a mixture of the reakti on §¥ oduct and} A0*2¢dj um chl ori de.
The solidgas slurried in 1,400 m ofMa 1:1 m xture of net Hanol and water
for 50 mnutes and then filtered. The solid was rinsed with water and

“met hanol and then dried in vacuo at 40 Cto give 107 g of a white solid (86
percent yi el d) .whEhsh Q19 Ak GlomBRChulell &MoRes B @Rbn Bbmé dorkiBi b sPEIE GRIMatic ring or
Exarrpl e 2- Copahyitighs drdrhdlig rihddewhihiyd RS ihetialr, 2 lareQdonnbetbd 81 b @EYR b&Ha RAMydrcarbon
wi t h Pol yeyanatteid§isd moisty 4H6is AmamganmdietplR ismedrpgshn We yrodiat go@sdt@bmafto 6 carbon atoms, n
di cycl opent adi gnen inegervah aieedt 1;@® id @0 Gtegadof pokEst d ahdp B thicrakeinisg nuthief eff site available
anpunts of the onithe rbmsatizyluciatsivdichafe tattsulzstituiedwih hp heingen oAoxygee canththirg rasiely; said
the m xture wayingt henew dthguviomerisingat reantjort rro@Et «€a phlyllydpehaingenatediphgreic compasidgiithe
of cobalt, sol dermyle: of cobalt acetylacetonate in acetontrile (100 parts per
mllion cébalt) was added and the mixture was stirred well at 90 C. The 50
m xture was degassed in a vacggrp atA XSBI 10 m nutes using carborundom
botling stones to aid in dega ki erial was pourf@XiInto stainless

" steel parallel plate nolds which w?bg)preheat ed to :

: -

45
wherein Ar, X, R, n and o are as defined in formula ; p is the remaining number of sites available on
the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or hydroxyl moietigs, with the provisio

that the polyhydric halogenated phenolic compounds of the formula
50

55

SRR s RIS,



25 C’ The material was cured at- 125 C for 1 hour, [err] for 1 hour, 225 C
or 1 hour and 250 C for 1 hour. The nolds were allowed to cool slowy to
00 C gnd the plaques were renoved. SixERQ2pE 6%5 BT the copol ymer

epposi tion having different anounts of the vinyl benzyl ether and 55
fomatic polycyanate were prepared, and the_degrees of fire resistance were
basured according to the UL-94 test. The r &88hE!s are provided at Table I.
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| EP O 258 695 Bl TABLE | Sanpl e VBE[ err]l Content Per cent)

t[err] Content ( Peampen])VBE'BlonteniliPereont) UL BEUCIR®h (Rgredpt) | Burn Time |1 UL-94 Rating
.3 10 . O V-0,2

3. 2 5 : 7.5 283 0o 9, V-003[edr]  veg
2.2 3@ S 422 23 se ‘S)e V-0
7 4 4 9.7 67 Sec.4 Veis5c V-1
.3 5 3 7.3 300 seq HB0dGec. |  HB 6
i 9 10 6 2 49 P300 seca HBog dgc. Wi ghhs

:er cent of bi S(V | o bei"l_ I —ethe of—t-et IPAYARLUASAI o%

bpol yner. (2) Ve 9' Dy Q?H%Vﬁéfhﬁwfﬁ‘féb‘&m ‘“'SPP@H“"‘ t“%)”pﬂ’{@e’

el ectric consta ?ﬁ’) Qe'" f ' R Sur do gty at 10
;. 15 Cains Q ‘?%?Ct'fc °8"s ‘f})h'ssﬁn ' mple 3, is A4 'E}eas’r”'e rVFﬁ?—' " DE_ER

B, GR, IT,4l, NL, SE 20 1. A pol yfunctlonal Vi nyI benzyl et her of the
prul a: [err] 30 wherein Ar is an aromatic nucleus of from6 to 24 carbon
 ons conprisi@gms single aromatic ring or multiple aromatic rings which
Fe fused t ogefhims fopthe feliowingrfirstrpatroiiyates dFe: &8t D% SRR SRalThY o Br bon 35
q/dgl ng noi et X is a hal o en noi et R is hydrogen or an al kyl group of
rom1to 6%al b&*P%Yf‘BFﬁ?“a' M0y %e"%i’hetP‘?iPZ@%P"B‘f'a at least 1; o is an integer of
| east 2 and p is the remai ning nunber of sites avail abl e on the aromatic
peleus which are not substitugged W tl the hal ogen or oxygem containing

pi ety; said vinyl benzyl etherjc¢dnprfsing a reaction producty of a
DI yhydr| ¢ hal ogenated phenolicjconpgund of Ht he formula: - \,
(R)g—4r 0—C¢— caca (1)
: B =2 /. _
30 _ : H

wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
muitiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon

35 bridging moiety, X is a halogen moiety, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 to 6 carbon atorns, n
is an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites available
on the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moiety; said
viny! benzyl ether comprising a reaction product of a polyhydric halogenated phenollc compound of the
formula:

. (R)'E-}’ir-('x)n | (III)
(OH)

45

wherein Ar, X, R, n and o are as defined in formtila I; p is the remaining number of sites available on
the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or hydroxyl moieties, with the provisio
that the polyhydric halogenated phenolic compounds of the formula

50

55
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40 [err] 45 wherein Ar, X, R n-and o are as defined in fornmula 1. p is the
remai ni ng nunber of sites available on the aromatic nucl eus which, are not
substituted with the hal ogen or hydr @py 2880ie8td4€s, Wi th the provisio that

t ke pol yhydric halogenated phenolic conpounés of the fornmula so 55 8 EP
0 258 695 Bl TABLE'I Sanple VBE[ err] Cont ent (Percent) Br[err] Content
(Percent) Burn Tinme UL-94 Rating 5 24. 3

10 0 V-0 2(x) R (18 2

7.5 0 V-O 3[ qrr , l " 12.2

5 23 sec.

4 5 67 Sec. C} 3 -0

3 ©>300 sec. HB:ﬁ% 6 N/ 4.9

2 >300 sec. HB (1 i g percegh of bis(vinyl benzyl)
et her of tetrabronobi sphenol A in the(%b ol'ymer )’ Vi ght percent of
brom ne i the copolyner (3) The drelectrrc constant of thrs sanpl e,

Sanpl e 310' red 15 alns f or the
fol | owi ng Oontgnaiﬁté épg’r?d?'are as | e HZY groe_ﬁoff (6 cagge sgmj mp is

o@ d r 1 an mt ger "0 r 1 re
A pol yfunct i ongly,desny r%f A
i's an aromatio nﬁ%@éetﬁg ﬁd s”ﬁ'ﬁg 55’ TV'J" Ptcf‘r'h%jg.t{’ﬁ %*?aﬁ'at’ g foast
aromaticq.ing or multiple aronatlc r are fused t oget her, are

connect ed by, armdivingBénzPQuidr f clﬁthWhQrGrﬁrﬂl;eo&eg %olyhy]gn(phél gnffe? Oﬂhgnoﬁé X%%%Sunos is%

hal ogen noi et }poryﬁéldgsnétedd:rpshﬂ%ﬂ or an alkyl group o car
at ons, n
s 3. The vinylbenzyl ether of claim 2 wherein the used polyhalogenated brphenol is 3,3',5,5"-tetramethyl-
20 2,2',6,6"tetrabromo-4,4'-dihydroxy biphenyl which corresponds to the formula
o .
. %o Bp Sp c= '
. “J - -b 3 .
NE Vs 7__/
25 .
TN N~/ .
. H ) 114 ’
_ CH,q 3r Br <3

30

4. .The vinylbenzyl ether of Claim 2 wherein the polyhalogenated biphenol is 1,2-bis-(2,6-dibromo-3,5-
dimethyl-4-hlydroxyphenyl)ethane which corresponds to the formula

35

| Ciy Br Br  CHj
Y : {
_ snggwe%_@}_wtm
o

45 5. The vinylbenzy! ether of Claim 1 wherein the polyhydric halogenated phenolic compound is an
alkylated halogenated mesitol which corresponds to the formula

50

56
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is an |nteger of at least 1;. 0 i's an integer of at least 2 and p is the
remai ni ng nunber of sites avallable on the aromatic nucl eus which. are not
substituted with the hal ogen or oxygeEPmwssa&gsiElg noiety; said vinyl benzyl
etrbrer conpr|S|ng a reaction product of a polyhydric hal ogenated phenolic
conpound of the formula: 40 45

[err] wherein Ar, X, R n and o are as define
remai ni ng nunber of sites avall abl e @4t he aro

in formulal; pis the
ti ¢ nucl eus which are not

substituted with the hal ogery or_hydrgxyl noietieg, with the provisio’that

t he polyhygrlc hal ogenat ed heri#d | 'onpands of \the fornmula 50 55 EP O
258 695 Bl [err] 10 whereinf R and as definey in formula 1, Y is an

al kyl group of from1l to 6 garbon and mis &an integer 1l or 2 andr
is an integer of 0 or 1 andithe s R+ r i s not greater‘ n 2, are

W oride gufficient to provide a
reacti on pgoduct having at 2 vilnyl bengtly Artoi eti es per
pol yhydri c phenolic conpound\ 15 2. Bre vinyl benzyl ether of claim1l,
wherein the used pol yhydric hgl ogenat ed phenoli¢z;onpound is a
pol yhal ogenat ed bi phenol. 3. The vinyl benzyl ether of claim2 wherein the
used pol yhal ogenated bi phenol is 3,3 ,5,5 -tetranmethyl- 20
2,2',6,6" -15 et r ale@nDA ighan diohgitr m)ebéui)bfpbseﬂz\ﬂ calloh @ldme QomnBisha el SingI® afohRtic ring or
for mul a [err] 36uitiple aFbraativ iringsl inichzid fussidhegetherd oGlré bdtinektat T 2ditdcttaRd or a hydrocarbon
pol yhal ogenat ecbribgigghmeiety, which By’ Zaihbesthé 2ante- alliditferentas &s &-formula | and q is an integer of at least
di net hyl - 4- hydﬁbxyphenyl)ethane whi ch corresponds to the formula 35 [err]
48_5. The viny Ibenzy ether of Claim1 wherein the polyhydric hal ogenat ed
‘phenol i ¢ énPouherrPmearmcogiPrsition ccermrisiab @geastiancrodyetsif 2o larowiiicciplycranate Sptenchenpband
the formul a and a polyfunctional vinylbenzy! ether of the formula: N
Y

25

30

’
B | . /-'—
(R)g= AT \ 0—?"—'\@ | (1)

wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or

35 multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon

bridging moiety, X is a halogen moisty, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms, n

. is an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites available
\U on the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moiety.

40 7. The copolymer composition of claim 6, wherein the aromatic poncyanaté ester compound is a
dicyclopentadiene bridged polycyanate ester which corresponds to the formula

45 ocY OC‘I ocy
50 | \\ //

wherein y is greater than or equal to zero.

65
8. The copolymer composition of claim 7, wherein y in formula VIl is 0.2.

9. A copolymer composition comprising a reaction product of an ethylenically polymerizable comonomer

" RN O
* [ L M S *
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so 55° ,EPI 0 258 695 B1 [err] 15 wherein Ar' is an aromatic nucl eus of
C6- C24 carbon atons conprising a single aromatic ring or nmultiple aromatic
rings which are fused together, or zpe gspedeEed by a direct bond or a

hydr ocarbon bri dgi ng moiety, which Ar' can be the sane or different as Ar
of formula | and g is an integer of at least 2. 20 6. A copol yner

conposi tion cHSSf B 8plvignctionabdnytoprzl qtheodfted fomfulaan ar onat i ¢ pol ycyanat e ester
‘conmpound and a pol yfunctional vinylbenzyl ether of the formula: [err]
wherein Ar is an aromatic eus of from6 to 24 carbon atons conprising a
single aromatic ring or 35 RAnmulAiple aromatic rings ich are fused

t oget her® or are connected %y a dfrect bgnd or a hydrocarypon bridging

6 carbon atons, n iS(@N=AEe G,

noiety, X is a hal ogen noi etly, #=—an al kyl @roup of from1l to
s} ' s an intleger ofInt | east

2 and p is the remaini nﬁ nunber of sitest avai\&Bb€ on thefaromati c nucl eus
which arg not substituted with thd hal oggn or oxyg&=&at ai ning noiety. 40
7. The copol yner conposition of cl&im 6, wherein t'he argnatic pol ycyanate
ester conpound is a dicycl opentadi ene bridged pol y&anate ester which
corresponds to the fornmula [err] wherein y is greater than or equal to
zero. 55 8. THerehOROL U RIomGRIMUEIGks! bt %BmBio 84 Birtbh homhBBiisthg¥a dihiel S5k Fngd/b) !
is 0.2. /8. A mupel 6mdtic GiRGEDHichtakeDflsed ABGEHeS ioNfle Born6@&d: byOdailREQSIHE br LhydfRarbon
et hyl eni cal | yoripgihgymsisty 26is lathalo GINITSNE R is Bydroger=b? 84 alkpGrdaB f fokn AR QfboR atoms, n
pol yf unct i onds avinteydrlde aydst Blohiesn iafegdr e atfies131dnd p i§ BB rdmaMiRMRinBerAF sile§ aidilable
aromat i ¢ nucloeuis wémdtic ondeus ehigdl are avtsobstiaited With 6 MpIbgeR iof BxygerSdoR@infAg MoRHGR! Wwith
rwg or . the provisio if the ethylenically polymerizable comonomer is styrene or an acrylate that polyfunctional

. 20 vinylbenzy| ethers of the formula | which are the reaction product of vinylbenzyichloride and polyhydric

halogenated phenolic compounds of the formula

' R
25 T N nom
HQ_/O __i.—/—é—\ OH
N/
R

0 | ()

R 1 s hydrogen

S/

wherein R and X are as defined in formula |, Y is an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms and m is
an integer of 1 or 2 and r is an integer of 0 or 1 and the sum of m+r is not greater than 2, are
35 excluded. -

) 10. The copolymer composition of claims 7 or 8, wherein the copolymer compasition exhibits a dielectric
/ constant of less than 3 at 10 kHz, and a V-O rating in a UL-94 test.

40 11. The copolymer composition of claim 9, wherein the polyhydric halogenated phenolic compound is a
polyhalogenated biphenol.

12. The Copolymer composition of claim 11, wherein the polyhalogenated biphenol is 3.,3',5,5'-tetramethyl-
2,2',6,6'-tetrabromo-4,4'-dihydroxy biphenol which corresponds to the formula
45

6 6/Lon (V)

50

55
13. The copolymer composition of claim 11, wherein the polyhalogenated biphenol is 1,2-bis(2,6-dibromo-
3.5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)sthane which corresponds to the formula :
. -_
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15 -’ nmultiple aromatic rings which are fused together, or are connected
by a direct bond or a hydrocarbon bridging noi ety, X is a halogen noiety, R
i s hydrggen or an al kyl group of frogr %% @A4rbon atons, n is an integer
of—~at least 1; o is an integer of at |east and p is the remai ni ng nunber
of sites available on the aromatic nucleus which are not substituted with

t he hal ogen or oxygen containing noieties, wth the provisio if the

et hyl eni cal | y pol yneri zabl eggpnogener is styrere @m%écrylate t hat

pol yfunctional 20 vi nyl | ethers of the\innﬁu whi ch are the
reacti on product of vi Ryl ide and ogenﬁbgﬂ phenol i c
conmpoundss of the forml'a (X) =2 =22 (X)\ ] wherein and X are
as defined in formula I, Y i%$ a aIkyI group o rom,. to 6 carbon atomns
and mis an integer of 1(NC5Pan& r is an inted®& of*8 or 1 and the sum of
m+ r is not greater than 2, are 35 excl uded. 10. The copol yner
conposrtron of clains 7 or 8 mherern t he copolyner conposition exhibits a
di el ectri’® 39 t nt of ess th an, 10 a V-Orating in a UL-94
test. 40 1 post B%ﬁ'wwc hRiqeanalps PheRelic FeMpeNpd i§ 0

%‘

hal ogenat ed ph® kr’f fef Oi' (550 ‘8%??8”?' W%éflﬁ?ﬂeﬁ??ﬁfs §ERABYe i phenol . 12. The

Copol ynmer conposition of claim 11, wherein the pol yhal ogenated bi phenol is
3,3 ,5,5;tetramethyl - 2,2',6,6"-tegtrabrono? - di hydr oxy . bi phenol which
corresponds to the fornul & 45 [err§~§5 13. The copol ymer conposition of
claim 11, wherein the poljhakggenat ed l:gxphenol is 1,2-bis(2,6-dibrono-

3, 5-di met hyl - 4- hydr oxyph¢nyl ) etgme\wpiTh corrgsponds to the fornula EP
0~258 695 B1 [err] 10 14{ The cqggzﬁ r conposil\tion of claim®6 wherein the
pol yhydrize hal ogenat ed phenolic und i s an |al kyl at ed hatwpepat ed

to the™% a 15 [err] 25
EsC

mesi tol which correspond
N

25

wherein Ar' is an aromatic nucleus of Cs to Ca4 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
muitiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon

30 bridging moiety, which Ar' can be the same or different as Ar of formula | and q is an integer of at least
2.

Claims for the following Contracting States : AT, ES

35 1. A process for the preparation of a polyfunctional vinylbenzyl ether of the formula:

(X)p

40

- -

(R)p Ar \\ Q .<3z§;2 (L)
45 ' S

C Co¢2
H

m

wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
50 bridging moiety, X is a halogen moiety, R is hydrogen or an alky! group of from 1 to 6 carbon atoms, n
is an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites available
on the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moiety; by -
contacting under suitable reaction conditions a polyhydrrc halogenated phenolic compound of the
formula:
"85

12 ORI
* [ M [ *




~whereifn Ar'“is an aromatic nucleus of C6 to C24 carbon atonms conprising a
single aromatic ring or multiple aromatic rings which are fused together,
or are \(Lonnect ed by a direct bond qr. a ’%y%r%:ar bon 30 bri dgi ng noiety,
which A can be the sanme or diffefEM2%889RBli tornuia 1 and gis an
integer of at least 2. Cains for the following Contracting States: AT, ES
35 1. A process for the preparation of a polyfunctional vinylbenzyl ether
of the formula: wherein Ar Kﬁ%gﬂ'QPOOﬁD h¢ nucleus of fr@my6 to 24 carbon
atons conprising a single aro t ringor nultiple aronatrc rings which
are fused together, or are. connet@Blioby a direct bond or a hydrocarbon 50
bridging noiety, X is a hal ogen nniety, R is hydrogen or an al kyl group of
from1l to 6 carbon atonms, n is an integer of at least 1; o is an integer of
at | east 2 amferdin iAf X REn BRIE BB 28 GofMbdTidgormolk 115 aise @mainihghintbeoof sitéscavailabiamb i C
nucl eus whi ClhearfomatiiucRlBhicH 4id ad subistitted lrieh thahaiggen oohydaxyl gaietiesn mittathe progsio
nmoi ety; by coatthepdlyhgdricmeliegensted prmbdiie corematdsohthe tarrdild | ons a pol yhydri c
hal ogenat ed phenolic conpound of the fornula: 55 EP O 258 695 B1 [err] 5
wherein Ar, X, R n and o are as defined in for sa |; p is the remaining
number of sites available on the a(bhatr% nucl e QW|ch are not substituted
with the hal ogen or hydroxyl nnret X éth-t isio that the

o nd

pol yhydri ¢ hal ogenat ed phenolic of gSor bg 10 [err] 20
wher ei nR and X are as defi n#@=t , an aIkyI group of from1l
to 6 carbon atons and mis an in év is an integer of 0 or
h th
é pr

1 and the sumof m+ r is not great ar(e) excluded w th an anount
ofvi nyl benzyl chloride sufficient ide a reactlon product havi ng at
| east 2, vrnylbenzyl et her noieties per pol yhydri c phenolic conmpound. 25 2.

The protess Qher§ ﬂ' %o ardASHefi Qﬁm‘hﬁeﬁi |soé?1| Y§SupSor Beth Q488 @&@rﬂ AR Gis
cowpound i s Pl ¢ of YRbOIGRAT Cn ht%'b‘?%p .or 3- and e BIMPEERS r &f ndt Rkl RavvBesei N
t he used p0| PANT %M&@Qnd%tmﬁ eiﬂ)%eniy‘i chioride srﬁhcﬁnt‘tﬁn PlNiad B tdavton %roguct Ravihg at least

2 vinylbenzyl ether moieties per polyhydric phenolic compound.
25
2, The process of claim 1, wherein the used polyhydric halogenated phenolic compound is a poly-
halogenated biphenol.

3. The process of claim 2 wherein the used polyhalogenated biphenol is 3,3',5,5"-tetramethyl-2,2',6,6'
30 tetrabromo-4,4'-dihydroxy biphenyl which corresponds to the formula

. C:'E3 2r zr C:'E3
35 : £0 ; >f ;O\/\___.ﬂs C v)
o c\f; N = :

2r <3

40

’ or 1,2-bis-{2,6-dibromo-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyljethane which corresponds to the formula
-7

“ VD =\

HQ -~ Caz—\.ﬂz j‘ / OH (VI}
' ‘l
CH3 8r Bpr C.‘I3

50

4. The process of claim 1 wherein the used polyhydric halogenated phenolic compound is an alkylated
halogenated mesitol which corresponds to the formula

55

’ | O



30 . tetrabrono-4, 4" -di hydroxy bi phenyl which corresponds to the formula
[err] 40 ‘or 1, 2-bis-(2,6-dibronp-3, 5-di net hyl -4- hydr oxyphenyl ) et hane whi ch
corresponds to the formula [err] 50 @pobag ggk ggess of claim 1l wherein the
used pd?yhydrlc hal ogenat ed phenolic conpound is an al kyl at ed hal ogenat ed
mesi tol which corresponds to the fornula 55 EP 0 258 695 Bl [err]
wherein Ar is an aromatic nugl eus oé rom 6-4 carbon atons conprising a
single aromatic ring or rmul¥i Fhtic rings which are fused t oget her,
or are connected by a diregt bﬂhd ol a Rwdr ocay bon 15 bri dgi ng noi ety
which Ar' can be the sane as Ar oy formula | and g is an
integer of at least 2. 5. of any one of clains 1 to 4 which is
conducted in the presence 20 6. )JThe process(¥iI)any one of
claims 1 to 4 which is conqudked inlthe resen¢ge of a suitable base. 7. The
process of any one of clai T to 4! whi chCEg—eengiuct ed at tenperatures
rangi ng fron120 Cto 150 C. \25 8. AHrocess fgr the preparation of a
copolyner conmposition by heahing in the preségne of a suitable
trimerization catalyst an aromati c pol ycyanate ester conpound mnth a

ol yfunctiona
on arom ¢ it Chﬂ;:%ﬂr e °'}f§f et ;fo;;;; :
FicPAPEHR bk Gh s'am %r r@ dﬁ)ltl é) et g;?\ lnte%ler g3 ast

aromat i C,4 i Ng pRkqi létg
connected by & direct or a hy rocarbon

noiety, R is hydrogen or an al kyl group of from1l to 6 carbon atonms, n |s
an integer ®f Taé plosbt shy ofd df Slaiti 11161 RGN is @bndddied iF &S loreSer@B 8 Psolvint! he
renalnlng nunber of sites available on the aromatic nucl eus which are not
subst i t uteeds. wiThéprodess bicdnp gesnof OlkimS X Y€ Rhi€riB EdtiddtetOn MR ipRkshce 4 Ritabfasddr OCESS
of claim8, wherein the used aromatic pol ycyanate ester conpound is a

di gycl opent7ad|‘1|'bg19r0mss dfeny grelof clgimmdtte 4edtiabris vdridodiedcar nénee ONE Sardgingtild 20° C to
formul a

25 8 A process for the preparation of a co'polymer composition by heating in the presence of a suitable
trimerization catalyst an aromatic polycyanate ester compound with a polyfunctional vinylbenzyl ether
of the formula

30 (X)q

' H

! .
(R)g—Ar 0—¢ @ (D
S )
35 : et
| \ H CaCE,
. Q
o ' ?

40 wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or

multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
bridging moiety, X is a halogen moisty, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms, n
is an integer of at least 1; o is an integer of at Ieast 2 and p is the remaining number of sites availabie
on the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moiety.

45 '

8. The process of claim 8, wherein the used aromatic polycyanate ester compound is a dicyclopentadiene
bridged polycyanate ester which corresponds to the formula

50

55

_

A




AMMERRETETE - S C T R AR s mmham R gemme T T

50 55 EP O 258 695 Bl [err] wherein y is greater than or equal to zero,
.and the catalyst is cobalt naphthanate or cobalt ac- etylacetonate. 15 10.
The process of claim8 whereiny gpodssdeeBwla (VIII) is 0.2. 11. The
p(pces§’bf claims 9 or 10, wherein the copol yner conposition exhibits a
dielectric constant of less than 3 at 10 kHz, and a V-0 rating in a UL-94
test. 20 12. A process for the preparation of a copol yner conposition by
copol ynmeri zing an ethylenically poly- neryzable conononer and a

pol yfunctional vin ether of the fornula: [err]. 35 wherein Ar is
an aromatic nucl eu atons conprisi MEM singl e
aromatPc ring or ich _gre fused iiQgether, or are
connected by a df P

Ty % i.s.a hal ogen
moiety, Ris hyd m. &

, nis
an integer of at 2P 1S the
remai ni ng number of site§ available on thefaromatic nucl eus which are not
substituted with the hal ogen or oxygen containing noieties, with 40 t he
provisio if the ethylenically polynerizable conononer is styrene or an
acryl ate thaf. ROl YEUPGhd: ARA! orValM | 15 €8mY bnd e efaalysKf is tdasaltf raptithbngte lor Wabaithacar e
t he reactio&wgk&dagﬁ of vinyl benzyl chl ori de and pol yhydri ¢ hal ogenat ed
phenol j,c conpounds of the fornula [err] wherein Rand X are as defined in
formul a Iy, ¥hd Foddss dlclay 8 @repdipy mfthef toremmaXvitias @2.car bon atons and mis 55
an integer of 1 or 2 and r is an integer of O or 1 and the sumof m+ r is
not Qreatr Thdoceds of@fanseX@|10,0ehereini cophlemerrcomessitiorndxhibitser diglactric\gprstagt ¢f lashe
pQlyhydri c mah @geitatiecing h¥rbiafing icoHpdtitest- used to prepare the EP 0 258
695 Blao '

0 Q

12. A process for the preparation of a copolymer composition by copolymerizing an ethylenically poly-
merizable comonomer and a polyfunctional vinylbenzyl ether of the formula:

-
2 | (X
B
p _
~ et (2)
( R ) A‘ Q— . —————
=P r
30 CzCH -
H vz /o
H
35 wherein Ar is an aromatic nucleus of from 6 to 24 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
_ bridging moiety, X is a halogen moiety, R is hydrogen or an alkyl group of from 1 to 6 carbon ator.ns. n
N is an integer of at least 1; o is an integer of at least 2 and p is the remaining number of sites avallal?le
on the aromatic nucleus which are not substituted with the halogen or oxygen containing moxetnes._wnh
40 the provisio if the ethylenically polymerizable comonomer is styrene or an acrylate that polyfunctional

vinylbenzy! ethers of the formula | which are the reaction product of vinylbenzyichloride and polyhydric
halogenated phenolic compounds of the formula

“5 1'%

Lo\ Vo
s0 (Y) R _ .(Y)r

wherein R and X are as defined in formula I, Y is an alkyl group of from 1 to 6 carbon atoms and m is
56~ an integer of 1 or 2 and r is an integer of O or 1 and the sum of m+r is not greater than 2, are

excluded.

13. The process of claim 12 wherein the polyhydric halogenated phenolic compound used to prepare the

i ‘L) 0
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pol yf tinctj ohal vinyl benzyl ester is a pol yhal ogenated bi phenol. 14. The

process of claim 13 wherein the pol yhal ogenat ed bi phenol used is .

3,3 ,55 -tetranethyl-2,2',6,6' - tetrEbPsABEI; B di hydr oxy bi phenol which

\(,:\hoyr e§|c}5tr1ﬁs toI the formula 5 10 [ﬁrlr] _ 15112. Tgezp%og_ezfo(r)rfo gl gl 31 rlrgt ol
erein e po . | = hi , 6-di -3, 5-di -4-

hydroxyphenylo) e%ﬁghggﬁ?hﬁ&é@#e?{e;?ﬁgﬁ&lg?a{ogéq[aﬁg b’lpoer"ﬁllll a [err] 16. The prgcess

of claim12 V\herth'prcBJ}eof RElny Y qg&r&n %lpggﬁ%%%ﬁa%d QrQJI luSedG® gp%%l%%rgrﬁﬁﬁyl-ﬁﬂ'.s,s'

prepare the 30 grabroR8ladii-dlRekoxPbighend! WXk hash e forhira A1
hal ogenat gd ms*s(ia;aorlo whi chm@orfespegnds to the fsor rrulf%{ %5 wherein Ar' is an

aromati c nucleus of C6 to C24 carbon atons conprising a single aromatic
ring or multiple aromatic rings whjch are fused together, or are connected
by a direct bond or a hydrocar borrdd i gdtfi ng =r@i__ep‘g/','iwhi ch Ar' can be the

sane or different as Ar of fornul g nd q i/ integer of at least 50
eSS jronTs

2. Revendicati ons Revendi cat |::ﬂrTs—§E£/T'ET‘Et / Actant §¥) sui vants: BE,
" Se=f5s 1. ik

CH DE, FIR GB, GR IT, Li, NL, er vi.nyl benzylique
pol yfoncti onnel de formule: 36l *c::-ﬁ‘3 Er Nr SG‘HE EP 0 258 695 Bi CR)t
0 (1) dans laquelle Ar est un noyau aromati que avec de 6 a 24 atones de
carbone qui conprend un noyau aromati que uni que ou plusieurs noyaux

aromati qu€s gui_ sont condenses ou reli6s par une liaison is directe ou
un fragment %OH'P?HPC gt gERr Boyhereindhe oplvhaioosneiad pishenchis ! StpistRes-difmoraas 3. 5-gimethyi-4-
atone d' hydr og&YOrRePsayighens disp soresRapizto iede™y&8 1 A 6 atones de carbone, n
est un nonbre entier valant au noins 1, o est un nonbre entier valant au
nains 2 ef, p est I e nonbre restant. _de sites disponibles sur le noyau

aromati que qui ne sont pas s st i fues par |e fra‘g"ae;p_pc-'ébntenant | at onme |
d' hal ogene ou d' oxygene; |edif~60her vinyl benzyl i \conprenant_| e produit
de\peaction d' un conposePRERoligie hatdgeibds @/ i (V9)

S

25 C:':3
16. The process of claim 12 wherein the polyhydric halogenated phenolic compound used to prepare the
30 polyfunctional vinylbenzyl ether is an alkylated halogenated mesitol which corresponds to the formula

35

40

45
wherein -Ar' is an aromatic nucleus of Cs to Cz4 carbon atoms comprising a single aromatic ring or
multiple aromatic rings which are fused together, or are connected by a direct bond or a hydrocarbon
bridging moiety, which Ar' can be the same or different as Ar of formula | and q is an integer of at Ieast

50 2. .

Revendications :
Revendications pour les Etats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, NL, SE.

55 1. Ether vinylbenzylique polyfonctionnel de formule :
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’0 . * pol yhydroxyle de fornule: (R)p-Ar-(X)n (rrr) 25
fﬁﬂo dans :aqueLLe Ar, X, R net osont tels que d6finis dans |la fornule
: est le nonbre restant de sit | es sur | e noyau aromati que

ne Sont pas substitu6s par |es ﬁégghéﬁﬁgéﬁalogene ou 30 hydr oxyl e,
a Ia condition que | es conpos6s phenol i ques hananGs pol yhydr oxyl es de
formule (XA R (unX K>

QA/—\.

I H _ OH (Y) R -(Y) 40

T r dans K duell R et X sont tels que {Jefinis dans |a
formule 1, Y est un groupe &l kyl e avec 1 a 6 atones da carbone et m est
un nonbrse entier valant 1 oy 2 etf r est un n entier \Walant 0 ou 1 et

45 | a somme n1+ rdp ient exglus; et d'une
quantite de chl orure dé vi nyl benzyl e suf'flsa ur fourpir au (Mins 2

I
fragnent s- et her V|nylbenzyI|quesA§gr congpose p enobm@na | yhy- droxyle. 2.
Et-her vinyl benzylique selon.la revendication 1, dars | eglied | e conpos6

yh6nol i que hal ogen6 pol yhy- 50 droxyl 6 est un B ph6nol pol yhal ogéne. 3.
't her vi nyl benzyl i que selon | a revendication 2, dans |equel |e biphenol

§

E

pol yhal ogene est le 3,3 ,5,5

][ et r amet hy| - 2ags lagely Arest ?“dBY%‘W’QP"ﬂ"e PR 82 Bpﬁ‘ﬁ% Taéb°9ﬁﬁ”' ﬁ?ﬂ"f’ R G, 1gvaY,
[

f

a for rTU| e 55roinft|que unique ou pIusneurs noyaux a omatques q i so

ndens es pat
/10 4% & e g e b . 85 e ot Rt st B0

mes de car one, nest un nombre € oi e1 o

al au mom bre restant de sites disponibles sur le noyau

olnt éashs\(xggtl ¥ %@Qﬁa nqgnﬁ%?engm hatGid bRt @ﬁﬁo@d l»@gene :
sant”

produ:t de reactuoSn d'un composé phénofiqle halogéné

i sphénol  pol ﬁ&PB
2, 6-di brogong gF?e‘?

arorrfa que qui” ne
le 15 ledit éther vmylbenzyllque compr

f
Br 2 2 I&hydroxyle de formul Et her vi nyl benzyl i que
gelon | a revendication 1, ans | equel e conposG phénol i que hai ogene
poiyhy- 25 droxyl 4 est un nbsitol hal ogébn6 ai kyl 6 qui correspond a |la
flormul e 30 Br -
(R)p-Ar-(X)y (111)
25 _ - (OH)q

dans laquelle Ar, X, R, n et o sont tels que définis dans la formule (l), p est le nombre restant de sites
disponibles sur le noyau aromatique qui ne sont pas substitués par les fragments halogéne ou
30 hydroxyle, & la condition que les composés phénoliques halogénés polyhydroxylés de formule

” 0w~ bt — 5\
HO O ==t @) OH
- R

dans laquelle R et X sont tels que définis dans la formule I, Y est un groupe alkyle avec de1a6
atomes de carbone et m est un nombre entier valant 1 ou 2 et r est un nombre entier valant 0 ou 1 et

45 la somme m + r n'est pas supérieure & 2, soient exclus ; et d'une quantité de chlorure de vinylbenzyie
suffisante pour fournir au moins 2 fragments éther vinylbenzyliques par composg phenollque polyhy-
droxylé.

2. Ether vinylbenzylique selon la revendication 1, dans lequel le composé phénolique halogéné pquhy-
50 droxylé est un biphénol polyhalogéné.

3. Ether vinylbenzylique seion la revendication 2, dans lequel le biphénol polyhalogéné est le 3,3'5,5'-
tétraméthyl-2,2'6,6'-tétrabromo-4,4'-dihydroxybiphényle qui correspond & la formule

55
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40 dahs | aduelle Ar' est un noyau aromatique avec 6 a 24 atomes de carbone l

qui conprend un noyau aronati que uni que ou pl usieurs noyaux aromatiques qu
sont c@ndenses ou relies par une |i @rPopsgle9sBt e ou un fragnent pontant
hydr ocarbone, Ar' pouvant 8tre identique a ou différent de Ar de |la 45
formule 1, et g est un nonbre entier valant au nmoins 2. 6. Conposition
copolynere conprenant un produit dg reagtlonfd un conpose ester pol ycyanate

aromati- que et d' un ether vi Ibenzyll ue Fﬁfonctlonnel de formule: 50
55 18 _ C / \M S/ 258 695 BI t ~~~~~~ 5
Me~~~~~ ((Ro AT 10 G \\/, / S5 2cc(Y 1)

- 2~~ -M 10

dans | aquelle Ar est un nogay ammnuique ﬁnec de 6 a 24 atomes de
carbone qui conprend un noyau aromatique uni qué ou pl usi eurs noyaux
aromati ques qui sont condenses ou relies par une |liaison directe ou un
fragnent(pontant hydr ocar bone, X est un fragnent hal ogene, R est un atone

d" hydroge- 45 ger vu%eﬁi&hdﬁ@ SR WPRvaRbKMbE 224RE 16dGel To Bspherdl PiRRIogERs G& 1B A Bbis- N

est un nonbr e Ediberhon-8lsaMétrHa-RyakR hényl)étha‘ﬁ& gw Wbredgdnh 6 Bifuleer Val ant au.
noins 2 et p est e nonbre restant de sites disponibles sur | e noyau

aromati que qui ne sont pas substitues par |le fragnent contenant |'atone

d' hal ogeme ou d' oxygene. KEg sr 7. Conpositd,on cepglynere selon |a
revendi cation 6, dans IaquékaaA 3

e conpose ester Yycyanat e 20
aromatique est un estajg &::Eyale ”Eﬁ-Par hrpn>§¥£L896”tP@i?”e, qui
correspond a |l a fornule 25 “227%p2C ¢ 0
GA &,30 dans Iaqu est sup6brieur ou egal a
zero. 35208. Cbnp05|t|on co%UBynere selon la r nd| a3|on 7, dans laquelle
y dans la formule (Vil) vaut 0,2. K> 9. Conposition copolynere qu

coqprend un produit de reaction d' un connnonere et hyl eni quenent

‘pol ri sabl e et her vinpyl benz gue onctionnel de formnule
- polyne é Et%er vmy%enzyﬁque selon E revendlc o dansp leql}g le composé phénohque halogéne polyhy-

25 droxylé est un mésitol halogéné alkylé qui correspond a la formule

30

(VII)

35

40
dans laquelle Ar' est un noyau aromatique avec 6 a8 24 atomes de carbone qui comprend un noyau
aromatique unique ou plusieurs noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison
directe ou un fragment pontant hydrocarboné, Ar' pouvant étre identique 2 ou différent de Ar de la

45 formule |, et q est un nombre entier valant au moins 2.

6. Composition copolymére cdmprenant un produit de réaction d'un composé ester polycyanate aromati-
que et d'un éther vinylbenzylique polyfonctionnel de formule :

50

85

) AR A
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40 45*50 ddns laquelle Ar est un noyau aromati que avec de 6 a 24 atones de
carbone, qui conprend un noyau aromatique unique ou plusieurs noyaux
aromat yques qui sont condens6s ou rgli ne |iaison 55 directe ou
wn/frag nt pontant hydrocarbons, %Eagggﬁﬁe$ngnent hal ogene, R est un
atone d' hydroge- ne ou un groupe al kyle avec de 1 a 6 atones de carbone, n
est un nonbre entier valant au nmoins 1, o est un nonbre entier valant au
noins 2 et p est |le nonbre restant de sites disponibl-es sur | e noyau
aromatique qui ne sont pas{guRstit/ués par |es fragments\contenant un atone
d' hal ogbne ou d' oxygene, 19 e 1 MillllI~~ L SITT1illl

EP 0 258 695 Bl a la condltion gue, si e cogaﬁe re 6t hyl eni quenent

pol ynbrisable est le styren __ﬂn_aﬁLyLaLe_.gggggthers inylbep;zliques
pol yf oncti onnel s de @%?ﬁule # quil sont les pN s -de rgaction chlorure
de vinyl benzyl e et des conposes p\inollques halogeﬁesnao ghydroxyles de
formule.5 (X). R MM, 0 HC

OHH 70 FY) R (Y) r _ r*15 dans |l aquel le Ret X
sont tels qug, d% rh d%ns la formule 1, Y est un groupe al kyle avec de 1
a 6 atones dg q A HORe “ELT ;; & '°m’?"‘?f8 R Ele St #4:3tomesg1d8 sproane i Gempreng up geyaun
nonbre entie B", e\éf'é g @ 0 dntan 0 droca@% atmxe_,g ui send tco'Ffl& €g GBGF'P@[PP@W& Baison
soi ent gxcl ugs Y :['5‘ car[‘;'on g r%%ﬁﬂl?’@@? iddrogk- ou
8, la COWpOSégQ 'up'ﬂorﬁﬁ}pght}ép%lﬁt BY %ﬁ?i %?: nt de s r$ tvtalglﬁl% e
inférieure aargmﬁlqﬂé)q hé sonf as‘éﬁbs?l‘l- P l'alt ome e e ie_l_noyau
Conposi tion copol ynere selon [a reven iC t|on dans I"a ug?Fgupgn@gﬁbOSG

phenol i que. hedra@bine Bolyh¥@r sl A »%sgnd.ua.oplepfasﬁgo la o B{ML,Q g eeste
Conposizi on @apaiyeest 6n &6 PolydyanalePsnsd ‘abr(iﬁtdlc%pgaftadl & i Aoﬁ&%@fdl aela ya?,'aéenol
bol yhal ogén6 est le

3,8, 5, 5'-tetran6thy|-2,2',6,6'-tetrabronn-4 4' - di hydr oxybi ph6énol qu
correspond a la formule

25 oCy

S00dtond

dans laquelle y est supérieur ou égal & zero.

30

35
8. Composition copolymére selon la revendication 7, dans laquelle y dans la formule (Vlil) vaut 0,2.

Composition copolymére qui comprend un produit de réaction dun comonomeére ethylemquement
polymérisable et d'un éther- vinyibenzylique polyfonctlonnel de formule

40
(X), .
45 :} '
(R)g——4r 0= \@ =)
. ¥ ?=C22
Q
50 =

dans laquelle Ar est un noyau aromatique avec de 6 & 24 atomes de carbone, qui comprend un noyau.
_ aromatique unique ou plusieurs noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison
55 directe ou un fragment pontant hydrocarboné, X est un fragment halogéne, R est un atome d'hydrogé-
ne ou un groupe alkyle avec de 1 2 6 atomes de carbone, n est un nombre entier valant au moins 1,0
est un nombre entier valant au moins 2 et p est le nombre restant de sites disponibles sur le noyau
aromatique qui ne sont pas substitués par les fragments contenant un atome d'halogéne ou d'oxygéne,

1 N O Y



30 -+ +° G - - ..~ 0- ySe. (V) 35

- C3 ' 3 40 13. Cbnp05|t|on copol ynere selon | a
revendication 11, dans laquelle le %boé F%I yhal ogbn6 est le 1, 2-
bis( 2, 6=di br ono- 3, 5-di net hyl - 4- hydroxyp en%ﬁ) thane qui correspond a |l a

formul e 46 CCi--- i 3z oC . 45 50 14.
Conposi tion coepodoydiinegus S Rtomandnfikeastifishdibdnant folynidadable loRds! SileRs bPUCRRIRS Bs
ph6nol i que hakhgs nigyIPmkyibysd oNishdiorshk deNormbis il 4 |soM adsqERNBs & ¥dtién 8 Ehiorure de
correspond | vihabehgenatldes @mpadds phénoliques halogénés polyhydroxykés de formute 1 | |

EP 0 258 695 Bi 5 1 70~ ~ 1 dans laquelle Ar' est un noyau aromatique avec
6 a 24 atones de carbone qui conprend un noyau aronati que uni que ou

pl usi eursf noyaux aromatiques qui S oqﬂensGs gph;el|65 par une liaison
directe ou un fragment pontant hydrocpr on uvant etre identique ou
Est u e entier valant au

différent a Ar dans la .0 9fornul e q
nmoins 2. |j ~~20 Revendicaqi

ES. 1. Pi%c6d6 pour |a preparati om\d' p?’etrer vNhy yl i que

pol yfonctionnel de fornule: 25 30

(.-L) 35.dans laquelle Ar est un noyéﬁ)aroﬁathue hYec de 6 a 24 atones de
carbone qui conprend un noyau. aromatique uni que ou Pl usi eurs noyaux
aronmati gyes qui sont condenses ou relies par une |liaison directe ou un

fr agment pont @éﬂg IJQMQIECFFQ{)PQ&?MI n?j M dinrse}éJ h@l e% Srpfrbu ) a%%e aldg'c é?%es
d' hydrog6- 40g4mes d%%aﬂ‘;UneU B DELHUP X iy v%iéﬁt ez r%f; antidf S’LPP, ot 1
est un nonbr e, ghhEmR Y@ @g}tpa ERRLAS: 2L soidht SRfed!N no re entier va au
mains 2 et pest le nonbre resfant de'sites di sponibles sur le noyau
ar onmat i cgge 10UtorRR it bopBipaers s lbd HRSndRAIond B ofi 'BAENEBRPosRieN &JdFMbre s sBHta Bne
d Cfi ogene OUcodstanty/ @@Bdique inférieurs & 3 3 10 kHz, et un classement V-0 dans un essai UL-94.

11. Composition copolymére selon la revendication 9, dans laquelis le composé phénolique halogéné
. polyhydroxylé est un biphénol polyhalogéné.
25 ' . .
12. Composition copolymére selon la revendication 11, dans laquelle le biphénol polyhalogéné est le
3,3',5,5'-tétraméthyl-2,2' 6,6'-tétrabromo-4,4'-dihydroxybiphénol qui correspond & la formule

%0 C¥3 Br 3 CHg
N\ 7R\ au
0 g8 (¥}
O—Lr
35 : CHy gr 3r Cij

40 13. Composition copolymére selon la revendication 11, dans laquelle ie biphénol polyhalogéné est le 1,2-
bis(2,6-dibromo-3,5-diméthyl-4-hydroxyphényl)éthane qui correspond a la formule

- Ciy j2r Ir  CHj
* ' >__/ : 7_—-\ -
20— Ciz=li; — QF (vI)
o O

50

14. Composition copolymére selon la revendication 8, dans laquelle le composé phénolique halogéné
polyhydroxylé est un mésitol halogéné alkylé qui correspond & la formule
55
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vr' SRR TR R

par 1a ntsé en contact, dans des conditions convenabl es de reaction, d' un
conpose phenol i que hal ogen6 pol yhydroxyl 6 de formnul e: 45 50

(:) dags laquelle Ar, X, R n et o gwploss edssprue definis dans la formule |
pest ¥ nonbre restant de sites disponibles sur | e noyau aromati que qui ne
'sont pas substitues par |es fragnments hal ogene ou 55 hydroxyle, | la
condi tion que | es conposes ph6noliques hal ogenes pol yhydroxyl 6s de fornule
21 EP 0 258 695 Bl (V) . t o 10 dans laquelle R et X sont
tels que d6finis dans la/formul eG%2 Y est uN groupe alkyle avec de 1 a 6
atomes de carbone et mgst 4 norfbre antler Yalant 1 ou 2 et r est un
nonmbre €ntier valant 0 pu 1 et | 0 de my¢ r n'est pas sup6brieure a 2,
soi ent exclus; et d' unef quanti szﬁ e 15 vi nyl benzyl e

chl orure

suf fi sante pour fournir e rbaction ayant au no{wsI fragnents
~ether vinylben- zylique\par c 6nol i que pol yhydroxyle. 2. Procede
selon | g revendi cation 1}, ﬁﬁhs | eguel e,pogF se EhGnoquue hal ogen6

pol yhydroxyl e utilise est un bi phgnol p6¥¥ha ogéﬁ . 20 3. Proc6d6 selon |la
revendi cation 2, dans |edyal |e bfphenol pob/ al ogéne utills6 est le

3,3 ,55 - tetranethyl -2, X, 6,6 -tetrabrono/4.*4' - di hydr oxybi phenyl e qu
correspond a la fornmule 25 30 ' ' V. er
C ou | ey, 2-bi s(2, 6" di brono-3, 5-di n6t hyl - 4- hydr oxyph6ényl ) 6t hane qu
¢orrespond a dars hgueIABd estaun@oydu ardniatiflie d3ecC6 224 atcidds rde cdibork. quPrap@bahG us aboyxn
lia revendi catatomatidle wWhans ob eipsielrs]neyaue reBtnupd qui GlontoeoeddnsdsogOmRéss par une liaison
pol yhydr oxy| Girettd bu s fregrhenti pomtas inpdudcatberiéo ge méuvantkdile Gdegtique cor diffsgob Adhr dand fa
fiquimul a formule | et g est un nombre entier valant au moins 2.

20

" Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, ES.

1. Procédé pour la préparation d'un éther vinylbenzylique polyfonctionnel de formule :
25
(X)a
; .
30 ( -] ) Ar 3 > z ( I )
: tp _ ' N\~
H €=
' Q
I 35
, : dans laquelle Ar est un noyau aromatique avec de 6 & 24 atomes de carbone qui comprend un noyau
) ' " aromatique unique ou plusieurs noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison
directe ou un fragment pontant hydrocarboné, X est un fragment halogéne, R est un atome d'hydrogé-
40 ne ou un groupe alkyle avec de 1 & 6 atomes de carbone, n est un nombre entier valant au moins 1-; o

est un nombre entier valant au moins 2 et p est le nombre restant de sites disponibles sur le noyau
aromatique qui ne sont pas substitués par le fragment contenant un atome d’halogéne ou d'oxygéne ;
par la mise en contact, dans des conditions convenables de réaction, d'un composé phénolique
. halogéné polyhydroxylé de formule :

a5

(R)5— Ar=(X), (IZI)
=)
50 (Q&) Q
dans laquelle Ar, X, R, n et o sont tels que définis dans la formule | ; p est le nombre restant de sites
disponibles sur le noyau aromatique qui ne sont pas substitués par les fragments halogéne ou
55 hydroxyle, & la condition que les composés phénoliques halogénés polyhydroxylés de formule

. | H!Ifllj I 0
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50 55-22+ ° 1111111 12121722000 111111 _

EP 0258 695 Bl 15 dans |aquelle Ar est un noyau aromati que avec de 6 a 24
at ones -de carbone qui conprend un noygp @sfAEREigUe uni que ou plusieurs
nayaux Af omati ques qui sont condenses ou relies par une liaison directe ou
un fragnent pontant hydrocarbone, Ar' pouvant etre identique ou different:
de Ar dans la formule 1, et q est un nonbre entier valant au noins 2. 20 5.

Proc6de selon |'une quel conque des rev dIC i ons g ? 4, que |'on effectue
en pr6sence d' un solvant. 6. Proc6de sg une quel thue des
revendications 1 a 4, que |'on effec rese ne base convenable
25 7. Procdde selon lune quelconque/y i a4, que

8. Pr oche pour

ef fectue a des tenperatures conprlse ep e 20 Cét
| a preparation d une conposition copo relpar ch ge, en pro6sence d' un

cat al yseur 30 convenabl e de trimer{(Ydati &, d' ur{Ydonpose ester
pol ycyanatg aromati que avec un ether VI nyl benzyl i que pol yfonctionnel de
formul e 35 40

a dans | aquel | ejA¢ 1:85dile WetPOYRA 1 %&g%hrgsugan Yaefémgu?e L Yaestzun gr 18,8
carbone, qui cofigRNd c'dtlﬂoﬂ%c@(ﬁpes nombréagn‘a oul'!{'ét uglillo rg%ntler valan @Y g
aromat i ques Quiia $6fke Q:féntqeﬂ%ﬁ’es@lbai @uﬂéﬁ&weogrz 'é&&n hsSOL Htitd He "é orure de
fragment pent anﬁnylhynﬁiﬁ/@(‘saﬂfﬁﬁla%ou%oﬁﬁrturHﬂodcuﬁ%g'i@iBﬁonQ n@g@HGns engréth% Aiben-
d' hydrogb- ne ofyiidua pgfcompess phdniilage poigdrhgisl a 6 atones de car one, n est-un
nonbre entier valant au noins 1 ; o est un nonbre entier valant au noins 2,
et p est |e Rorfiiwcgdd esldralatrevei@iicaiidners dehisIgquBli 1BlceBposs! bhdnehqt]@)iélébeﬁé PoTRy bR itide
ne&_sont pas sulsstiunthighéngdpaiyhalegdhé.agnent cont enant un at one d' hal ogbne ou

d' oxygbne#2 50 9. Proc6de selon |a revendication 8, dans |equel |e conpose
ester pol ycy&naﬁ'@e@ﬁ Gelen il trvengicptionsd deos lemelelstmhemlpptyymgameeumeélte& RAB,315%5'-
di cycl opent adi aftamgty- 2(?0??é@@@n@o-a%%yfiMMh@yE&w correspond 2 la formule

25

. C;;_-/E Ly 37”_/C:'33 |
5 o S
» ¢z: Sr 3¢ CHEy

ou le 1,2-bis(2,6'dibromo-3,5-diméthyl-4-hydroxyphényl)éthane qui correspond 2 la formule
35 ' '

N | ‘I} s Br . Cig '
@ HO— O>_— Cﬂz"'-u —77'— QOF (VI
- 4 )
C? gr 8r  Ci,

45

4. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le composé phénolique halogéné polyhydroxylé utilisé
est un mésitol halogene alkylé qui correspond 4 la formule i

50

55

-

. I




'r'_' T e — —

1 111471 3XTall H 111 11 1111 EPO 258 695 Bl1 * CC. |
ON C ° O~ 10 dans laquelle y est superleur ou 6gal a
z6ro, €t le catalyseur est |® napht~nate de cobalt ou |'acetyl ac6tonate de
cQpbal t 215 10. Proced6 selon | a reeer?ssdss@t 9, dans lequel y dans la
formule (VI11) vaut 0,2. 11. Proc6d6 selon la revendication 9 ou 10, dans

| equel | a conposition copol ynere présente une constante diel ectrique
inferieure a 3 a 10 kHz et un classement V-O dans un essai UL-94. 20 12.
Proc6de pour |a preparatipon d une conposity on copol ynere par

copol ynbrisation d' un c nonereCBbhbenlq ement - pol ynbri sable et d' un

6t her anbeenzyllque p gnctl nnel de foAmule: 25 .
(:c) / 30 CC=_: a\//ﬁqggp$¢e Ar Bst un noyau aronati que avec de

6 a 24 atones de carbo e, qui nd un noyau aronatique unique ou

pl usi eurs noyaux aromafi ques 4 i nt condenges ou relies par une |iaison
Y

est un ,gtone d' hydrogb- ne"ou unj gro

directe ou un fragnent ponta carbone, (X est un fra§MeRl hal ogene, R
e al kylle avec de-'1 a 6 atones de

carbone, n est un nonbre entier al ant Cép-+errgrl; o0 40 est un nonbre
entier val ant au noins et p esirle nonbre/restant de sites disponibles
sur |l e noyau aronmati que qui ne sont pas sugbfitu6s par |les fragnents

contenant un atone d' hai ogbne oou d' oxygene, a la condition que, si le
comonomer e et hyl eni quement pol yndri sable est |e styrene ou un acrylate, les
ot her s vi ny|daenizgueliaqdresst pohoyhomarhatiquen®bs dale A f2a fattle® dé cijbbine §@ r&bn_rubren?d gl ts
de r6acti on amafieouninue adeplusienrtg iopaux \dramnatiquesi @8i LONPHEEBEPHO FeOds PHIQBe fiaison
h&logen6s p(qlrytﬁ?/gp oR flagreent| @orftant hydragarliéné( N)' mmuvan_t éRe identique ou (diM§resit dBOAr dans Ia -
' tY) R formule |, et g egt\yip ngrabre entier valant au moins 2.
: 20
Y 5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, que I'on effectue en présence d'un solvant.
' 6. Procédé selon I'une queiconque des revendications 1 & 4, que I'on effectue en présence d'une base
convenable.
25
7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 4, que I'on effectue 3 des températures
comprises entre 20° C et 150" C.

8. Procédé pour la préparation d'une composition copolymére par chauffage, en présence d'un catalyseur
30 convenable de trimérisation, d'un composé ester polycyanate aromatique avec un éther vinylbenzylique
polyfonctionnel de formule

(X)q
35

- -

___@ (1)

HH
(g
L
)
HY

[\V]

dans laquelle Ar est un noyau aromatique avec de 6 3 24 atomes de carbone, qui comprend un noyau
45 aromatique unique ou plusieurs noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison
directe ou un fragment pontant hydrocarboné, X est un fragment halogéne, R est un atome d' hydroge-
ne ou un groupe alkyle avec de 1 4 6 atomes de carbone, n est un nombre entier valant au moins 1;
est un nombre entier valant au moins 2, et p est le nombre restant de sites disponibles sur le noyau
aromatique qui ne sont pas substitués par le fragment contenant un atome d'halogéne ou d'oxygéne.
50 :
9. Procédé selon la revendication 8, dans lequel le composé ester polycyanate aromatique utilisé est un
ester polycyanate ponté par un dicyclopentadiéne qui correspond 2 la formule

§5

_

O g

23
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: Jdelle Ret X sont tels que d6finis dans la fornule 1, Y est un

?gﬁpgaggﬁyle avec de 1 a 6 atonmes de carbone et mest un nonbr?lﬁrflfrll

falant '1 ou 2 et r est un noftbre enti eEPV258rB95B1ou 1 et 24 1~ | L

£0/0 25% 695 Bl la somme m+ r n' est pas supbrieure a 2, 30|ent|¢xc us. .
roc6d6é selon |a revendication 12, dans quuellle conpose Bhenol!qﬂg

al ogéne pol yhydroxyl 6 utili.se pour pré6parer |'ether V|nyg enzr hqla

ol yfonctionnel est un bi phénol pol yhal ogéne.\5 14. Procede selo I

I'e biphenol pehythal ogene utilise est le

-6,6'-tetrabronn-4¥4'-d|hydroxyblpﬂgﬂol qu

}correspond ala for

4 aquel | e | e bi phenol

43, 5- di n6t hyl - 4- hydro
\ 1

L .'-' 0 6 1 . PHeC6ae’ selveT a
irevendi cat i"on 12, dans | equel\ | e conpose phénol’i que hal ogéne pol yhydroxyl e
Jutilise pour preparer |'ether vinyl benzylique polyfonctionnel est un
jmesi tol hal ogene alkyll qui correspond a la fornule 35 40
- 45 50 dans | adeftsl 12guclle 'y est tsunfrieuroguadoah Bozied, i e cauIpudBst Gie dhaghiindth AL SotdE oy
{car bone qui conﬁ?@ﬁ&“ﬁﬂmﬁdﬁaﬂm&ronatique uni que orlp!u5|e3rfe2?gagﬁ -
it ) 15 . . on di
IE condenses ou relies par une liais _
? : ggarr;[aln? uggn?}e#ntp%gn 118190 [atseyResticatign 9 [FRAleqve! vedanela ifaimule (Wil a0 0i2.di ff2 er ggt de
i | tier valant au noins 2. 5&
Ar dans | a foﬁngbg, 1so8l 1aJe 83 un Q?qbre eG n ]
[ auel Ja coprogitien copdiamire BEsent€lne Ednstante
Pat ent anspr Uc hedi @Etﬁ%g?h%‘g ?rﬁ'é %’%—Izufﬁtauln?{éf@?semsqt V-0 dgg un essai UL-94.
'R/ @B, GR, IT, Li, N, ‘i%_
: 12. Procédé pour la préparation d'une composition copolymére par copolymérisation d'un comonomére
: éthyléniquement polymérisable et d'un éther vinylbenzylique polyfonctionnel de formule :
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dans laquelle Ar ast un noyau aromatique avec de 6 4 24 atomes de carbone, qui comprend un noyau

aromatique unique ou plusiours noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison

¢ _ directe ou un fragment pontant hydrocarboné, X est un fragment halogéne, R est un atome d'hydroge-
— -he ou un groupe alkyle avec de 1 3 6 atomes de carbone, n est un nombre entier valant au moins 1 ;0
40 est un nombre entier valant au moins 2 et p est ls nombre restant de sites disponibles sur ie noyau

aromatique qui ne ‘sont pas susbtituss par les fragments contenant un atome d'halogéne oou

d'oxygéne, & la condition que, si le comonomere éthyléniquement polymérisable est le styréne ou un

acrylate, les éthers vinylbenzyliques polyfonctionnels de formule | qui sont les produits de réaction du

chiorure de vinylbenzyle et des composés phénoliques halogénés polyhydroxylés de formule
45

R
_50 _ | HO—<§—- ! “'/-?\ OH

56

dans laquelle R et X sont tels que définis dans la formule I, Y est un groupe alkyle avec de 1 2 6
atomes de carbone et m est un nombre entier valant 1 ou 2 et r est un nombre entier valant 0 ou 1 et -

. N




].. « *+ EP 0 258 695 B1 1. Pol yfunkti onel l er Vinyl benzyl ether der Fornel:

(X) (10() . 4r 0 CczC : C
) in dér- Ar ein aromatischer: Kern m t e @dsdegsiEnst of f at omen i st
egthal tend ei nen ei nzigen aromatischen 15 Ri ng oder nehrere

kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe durch eine direkte Bi ndung
oder ei ne Kohl efAf898ers t+ofrfast 1@e Repdtruisipd spipttékdander ver bunden sind, X eine
Hal ogengruppe ist, R Was- serstoff oder eine Al kylgruppe mt 1-6

Koh| enst of f at 3rr§F?°‘Fd§tse'°ﬁ lafeypadieatipry &2. Aalg| leqyglrie ﬁ‘?"?ﬂ?é%?’@ﬁ@'q‘ie haé°99"éo°°é’f‘¥%°"t§‘3rﬁ'ﬂ'ée
Zahl von i, ndesP%‘ﬁ?’eEa'F's’tethE’n"d‘y 'HV'@”?/%?'%‘P”@?%%%G%uza'ﬁ'l‘ene'd’ﬁ'y@t'%la‘f en am

hé h d S Al de
el ek

enthalt von einer er\ier‘ I gen, aI ogeni er TeRor TSC V"r'ﬁl ndung der
Formel : 25 C ) TAr-( n)
(:") (OH) 0,30 in der Ar, X R-,':..a uge o di.e f @k Fornel | angegebene

Bedeut ung haben, p ist die ver bl ei ,.. de Zahi\aam Stel | en am ar omat i schen
Kerh, die nicht mt Hal ogen oge @ 0 @ besetzt sind, nmit der
Bed| ngung, daB di e mehrwertigen, hetddeni erter /bhendl‘l scher Ner bi ndungen
der| Fornel 35 c=. "a o (XXm R

(X)Pr HO-"s' ~~ -JT- OH4 (V) ~RB = 3% i%#er Rund X die fur
Forjrel | angegebene Bedeutung haben, Y eine Al kylgruppe mt 1-6 45

Koh| enst of fatonmen i st und m ei ne ganze Zahl von 1 oder 2 ist und r eine
gange Zahl von 0 oder 1 ist und die Summe von m+ r nicht groBer als 2 !st,
aysgeschl ossdfr BPefdé solerhiajrevandicatitmnige dam lagbelly 1o binbépel- polyhalagéiécesh last2ehis(Ae-diiromo-
i St} um ei®h ReaktFB¥EHrdRYPhEIYRStgan R coaspontit faderaviens 2

Vi nyl benzyl et hergrup- pen pro nmehrwertiger, phenolischer Verbindung

aufwei st. 50 2. Vinyl benzyl her nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet,
daB di e verwendet e nmehrwerti g& 2 hat ogeni erte, ph&gol |)§d’te Ver bi ndung ein
pol yhal oge,;,E| ertes Bi phenol |st/,r"§§ 3. Vinyl benzy er “hach Anspruch 2,
dadpr ch gekennzei chnet, & _/ /T CEz-TE; | (7))

It

30

16. Procédé selon la revendication 12, dans lequel le composé phénolique halogéné polyhydroxylé utilisé
pour préparer I'éther vinylbenzylique polyfonctionnel est un mésitol halogéné alkylé qui correspond  la
formule

35

\
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|
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i
]
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50
dans laquelle Ar' est un noyau aromatique avec de 6 & 24 atomes de carbone qui comprend un noyau
aromatique unique ou plusieurs noyaux aromatiques qui sont condensés ou reliés par une liaison
_ directe ou un fragment pontant hydrocarboné, Ar' pouvant étre identique ou différent de Ar dans la
i formule I, et q est un nombre entier valant au moins 2.
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= A
* [ L M - *




daB .das ‘verwendet e pol yhal ogeni erte Bi phenol _ _

3,3 ,5 5" -Tetranethyl-2,2',6,6"'-tetrabrom4, 4' -di hydroxy- bi phenyl ist. das
der Formel entspricht 26 * C L l\ép 0958 sa5 BEP O 258 695 1 C/ 8r
CH3 3-®)~ X +H '3v) C. .3 Sr c:.'3 10 4. Vinyl benzyl et her
nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daB das polyha!ogenlerte Bi phenol
1,2-bis-(2,B-EPbwUWP@WQW@WW@VM@ﬁﬂﬂthMhdxyphenyI)ethan i st, das der Fornel

entspricht 15 G :3 Sr ,C320C."3. sr Br
CH3 25 5. V'nylbenzylether 2éh Angpruch 1, dadurch gekegnzel chnet, daf die
mehrwerti ge, hal ogenierte, E Rol i sche Verbindung ein al Ryliertes,

halogeniértes Mesi tol der folgend n Forngl ist 30 35

HO 0 | ~~~~H(VI1) 40 /= - ~HC
C 45 in der Ar' ein q@qmmm*t;e—a-{@enstoffatonen Est,

ent hal t end ei nen einzigéh aromati -\ schen'Ri ng Lerg kondensierte
aromat i sghe Ringe oder die aromatigchen H nge oer g? g2dj r ekt e Bi ndung
oder ei ne Kohl enwasser st of f br Cckengx uppe mit ei nandey, ver uflden si nd, wobei
Ar' die gleiche oder unterschiedliche Bedeutung wi e*Ar der Fornel | haben
kann und q ei ne ganze Zahl von
in der Ar ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaltend einen einzigen aromatischen
15 Ring oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe durch eine direkte Bindung oder
eine Kohlenwasserstoffbriickengruppe miteinander verbunden sind, X eine Halogengruppe ist, R Was-
serstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, n eine ganze Zahl von mindestens 1 ist, o
eine ganze Zahl von mindestens 2 ist und p die verbleibende Zahl von Stelien am aromatischen Kern

'\_/. ist, die nicht mit Halogen oder Sauerstoff enthaltender Gruppe besetzt sind, wobei der Vinylbenzylether

20 ein Reaktionsprodukt enthidlt von einer mehrwertigen, halogenlerten phenclischen Verbindung der
Formel:
L
—— A '
25 (R)g—ar-(x), (III)
(0H),

30 in der Ar, X, R, n und o die fir Formel | angegebene Bedeutung haben, p ist die verbleibende Zahi von

Stellen am aromatischen Kern, die nicht mit Halogen oder Hydroxylgruppen besetzt sind,
mit der Bedingung, daB die mehrwertigen, halogenierten, phenolischen Verbindungen der Formel

35 | o (X)m R (x)m
',,/""\
T, \-+)/ &g
),

|
R (Y)

r

in der R und X die fiir Formel | angegebene Bedeutung haben, Y eine Alkylgruppe mit 1-6

45 Kohlenstoffatomen ist und m eine ganze Zahl von 1 oder 2 ist und r eine ganze Zahl von O oder 1 ist
und die Summe von m +r nicht gréBer als 2 ist, ausgeschlossen sind, wobei die Menge an Vinylbenzyl-
chlorid ausreichend ist, um ein Reaktionsprodukt zu ergeben, das mindestens 2 Vinvibenzylethergrup-
pen pro mehrwertiger, phenolischer Verbindung aufweist.

50 2. Vinylbenzylether nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die verwendete mehrwertige, halogenierte, phenolische Verbindung ein polyhalogeniertes Biphenol
ist.

s§5 3. Vinylbenzylether nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet,
daB das verwendete polyhalogenierte Biphenol 3,3',5,5'-Tetramethyl-2,2' 6,6'- tetrabrom-4 4'-dihydroxy-

biphenyl ist, das der Formel entspricht
28 0] ORI A
*x € L MW S =*
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54 -« 'mindestens 2 ist. 6. Copol ynerzusamrenset zung, enthaltend ein
Reakt i onsprodukt ei ner aromati schen Pol ycyanat esterver- bi ndung und ei nes
pol yf unkti onel | en Vi nyl benzyt et her s ERe® 26869881 55 27 I

LT <=1 11111 11111 11 H *°C L M S* EP O 258 695 Bl -w. 10
in der Ar ein aromatischer Kern mt 6-24 Kohl enstoffatonen ist, enthaltend
eiinen einzigen aromati schen 'gg odgr mgbrerg,kondensierte, aromati sche
Ringe oder die Ringe Qher ein& dipekte B ndunf3oder eine

Kohl enwasser st of f br Cckengr upp ei nan MerbUBQen si nd, { ne

Hal ogengsuppe ist, R Was-£9T er erfte Al kyl gr &ﬁk mt 1-6
Kohl enst of f at onmen ist, n eine\éanz mndestens 1 ist, o eine ganze
Zahl von m ndestens 2 ist undCIfD? di §°verds ei Hehyle zahl von Steflen am
aromati schen Kern ist, die nicht mt Hal ogen oder einer Sauerstoff

ent hal tenden G uope besetzt sind. 7. Copol ynerzusamenset zung nach Anspruch
6] 20 10 dadurch gekennzei chnet, daB die aromatische

Ppl ycyanat elst ¥inylisanbyiatich ngch@ingprdenby cyanat ester ist mit

D{ cycl opent addacghugeikennzeighnetier For nel entspricht 25 oc:S 7
C, | AC~kNB( ¥a8| dag goi@Bilogenierte Biptien! y2-bis-(XGeDibrainss, sasilRsthyg -8y dediylehyneths ist, 8as der

o]
Cppol yner zus afRf@eigeseri¢hly nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daBy in
der Forn@l Vill 0,2 ist. 40 9. Copol ymerzusamrenset zung, enthaltend ein
Reakti onsprodukt eines ethyl enisch pol ynerisierbaren Comonomeren und ei nes
ppl yf unktionel | en Vi nyl ben&¥ gt hBPs der For mel Bé5 Cd3 -
(f ( (/) (HR) p- Akr-:
)\ 20 20 Q Ciy-CHy O g (V1)
_ ' Cig 1y Br  CHj ' _
25
5. Vinylbenzylether nach Anspruch 1,
: dadurch gekennzeichnet,
daB die rpehrwertige, halogenierte, phenolische Verbindung ein alkyliertes, halogeniertes Mesitol der
folgenden Formel ist ’
30 :
€3 |
a5 HC 8r
| - |
U | ' (VII)
; H+C -
:_ « . 3 | CHp—ar'
_ - Br :
| ya

45 :
in der Ar' ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, - enthaltend einen einzigen aromati-
Sf:hen Fh'ng oder mehrere kondensierte aromatische Ringe oder die aromatischen Ringe iiber eine
direkte Bindung oder sine Kohlenwasserstoffbriickengruppe miteinander verbunden sind, wobei Ar' die

gleiche oder unterschiedliche Bedeutung wie Ar der Formef | haben kann und q eine ganze Zahl von
50 - mindestens 2 ist.

6. Cppolymerzus_ammensetzung, enthaltend ein Reaktionsprodukt einer aromatischen Polycyanatesterver-
bindung und eines polyfunktionellen Vinylbenzylethers der Formel

55
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o TN

50 . « ‘4 - C :C2 ss
in der Ar ein aromati scher Kern mt 6-24 Kohl enstoffatonen ist, enthaltend
ei nen einzigen aromati schen Ri ng oder ErROR288 69kBndensi erte, aromati.sche
Ringe ®eer die R nge durch eine direkte Bindung oder eine

Kohl enwasser st of f br Ockengr uppe m tei nander verbunden sind, X eine

Hal ogengruppe ist, R Was- sergtpff oder eine Al kylgruppe mt 1-6

‘Kohl enst of fatonen ist, n eine ian e Zahl von m ndestens 1 i\st, o 28

| 1111111 1121111 fi 121211 1111231 * C LE M S * 0 258 695 B1
ei ne ganze ;Zahl von m n?eitens istl und p die ei bendelZahl von

Stel |l en am ar onmat i schen! & IE e nq’?ﬁt?m— en ode Sauer(sit)off
ent hal t ender G uppe besetzt sind, mY der I%edi nM} @_a,f.; nn das

et hyl eni sch pol yneri si erbare Cononomgy Styrol oder ei o ACE ‘Et ist, die

pol yfunktionel | en Vinyl benzyl et her der Formel ‘I, die glas Reakti onsprodukt
von -Vi nyl benzyl chl orid und ei ner nmehrwerti- 5 gen, hal ogeni erten,

phenol i schen Ver bi ndung der Formel sind (X)rn R {X)ym 10

O (y) R in der Ar difyromatischer Kdrh Hi 627 Kﬁﬂ'ﬂeri.siafféj&ﬁen%t.%fﬂalt)én&iéiﬁenfe%' isd
angegebene BedeBingnderhadnesrg kotdeisiots, Alokiglisahd! RAGs Bdidr dib-MindSfbbelSt & ;fgnfgrgminsﬂiﬁ
i st und m ei ne geanKehledakeserstafvritkedg@ppeZmitefiiandéh torbun8érEndd RRHE HER ngMQ&éﬂg,ﬁﬁ -
1 ist und #ie Seamief adeneims Akyfgruppeintt 1gri@hiBestotiatbderlist, 6 bine GIASIBMETh AteR&ters! N4, o
20 10. Copol ynefivugramrasns enzuimdtpstaschistumelr & hebleiBenael @shl Bon Sl@dhl bré Rromatischen Kern
gekennzei chnet , SdéBnightaniiCigogbryorier gines Samestivd ehthaliagdes |Gn@pe besetzt sind.

Di el ektrizitatskonstante von kleiner 3 bei 10 kHz und eine V- 0 Leistung in
einer UL-94 Br CPWPRYmarrsABMeRsstzyng nach Angesprdl 6y ner zusanmenset zung nach Anpr uch
9, dadur cH’geke hgekennzeighngtdi e mehrwertige, hal ogeni erte, phenolische
Ver bi ndung ein Hol hAPOgEMe T antpieneaRindupg gin Poiycyangtester ist mit Dicyclopentadienbriicke,
Copol ymerzusam"reng (2P e REH Anpruch 11, dadurch gekennzei chnet,

2 _ \

CcCY Qcy Qcy
O INVNGORPTOLE
Nah A

35 in der y gréBer als oder gleich Null ist.

8. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 7,
\/' dadurch gekennzeichnet,
' daB y in der Formel VIl 0,2 ist.

o _
8. Copolymerzusammensetzung, enthaltend ein Reaktionsprodukt eines ethylenisch polymerisierbaren
Comonomeren und eines polyfunktionellen Vinylbenzylethers der Formel
45 - (X} n )
H
]
(R) Ar Q—C (1)
o) . '
50 s =C:
=H ?-wsoz
. o]
B
55 in der Ar ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaltend einen einzigen aromatischen

Rjng oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe durch eine direkte Bindung oder
eine Kohlenwasserstoffbriickengruppe miteinander verbunden sind, X eine Halogengruppe ist, R Was-
serstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, n eine ganze Zah! von mindestens 1 ist, o

} ) O L
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daB.das* pol-yhal ogeni erte Bi phenol
3,3 ,5 5 -Tetranethyl -2,2',6,6"'-tetrabrom 4, 4' -di hydr oxybi phenol ist, das
der Formel entspricht 35 : C .- - 40
G.'3 & a 45 13. Copol ymer zusamm®&h8@% ByBhach Anpruch 11, dadurch
gekennzel chnet, daB das pol yhal ogeni erte Bi phenol

1, 2-bi S( 2, 6- DX br Ogge32aﬁl-v%11 g\‘iar;[dgggn-s -igyugug OXdYeD \pegorl]e&e)]g 1é?lﬂlvoin %‘ieﬂerpé?ﬁ aﬂﬂ%tisgﬁgn%lfn
1 ruppé' be

ent spri ! . :

0$ cht 50!1:8 élqea nicht mit Halogen oder Sauer cﬁj{t ond&Y Qtzt sind, mit der Bedifigung, daB,
Er wenn das e ¥Ienisch polymerisi rbajs o er Styrol oder ein Acrylat ist, die polyfunktionellen

5 1, Zg das Reaktionsprotiukt vonVinylsanzylchiéad und e mefrierf95

: Vi z r
Bl 14. Cppoly, n&zﬁéggﬁgﬁ%éigkagnggg ahBReUd singladur ch” gekennzel chnet, daB

die nenrmertigé, ogenierte, phenolische Verbindung ein al kyliertes,

hal ogeni ertes Mesitol ist, das der Faornel entspr'fyt 8 10

AR - (X)mR;.km

Ar' ein aromatischer Kern mt 6-24.Kbh£en t of f
r

ei nzi gengaronmati - schen Ring oder n&ﬂ
i :
| nder verb sind, wobei Ar' gleich

oder die Ringe Uber eine dir €

Kohl enwasser st of f bri ckengruppe m t

oder unter- schiedlich zu Ar von Fo | Ipsein kapn und q eine ganze Zah
von m ndestens 2 ist. 25 Patentansp{ he ?Ur foISeEde Vertragsstaaten: AT,
BS 1. Vesfahren zur Herstellung eines pol yfunktionellen Vinylbenzylethers

der Fornmel: 30 . .
: in der R und X die fir Formel | angegebene Bedeutung haben, Y eine Alkylgruppe mit 1-6

i Kohlenstoffatomen ist und m eine ganze Zahl von 1 oder 2 ist und r eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist
o und die Summe von m +r nicht groBer als 2 ist, ausgeschlossen sind.
! 20 :

| 20 in der
ist, enthaltend ei nen
,O@ronatische Ri nge

, 10. Copolymerzusammensetzung nach Anspriichen 7 oder 8,
N dadurch gekennzeichnet,
' daB die Copolymerzusammensetzung eine Dielektrizitétskonstante von kleiner 3 bei 10 kHz und eine V-
O Leistung in einer UL-94 Priifung aufweist.
25

11. Copolymerzusammensetzung nach Anpruch 8,

dadurch gekennzeichnet, '

daB die mehrwertige, halogenierte, phenolische Verbindung ein polyhalogeniertes Biphenol ist.

30 12. Copolymerzusammensetzung nach Anpruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB das polyhalogenierte Biphenol 3,3',5,5'-Tetramethyl-2,2',6,6'-tetrabrom-4,4'-dihydroxybiphenol ist,
das der Formel entspricht : :

b mmat s rab e <ty i

35 _ : _ -

: | | C%sq gr E{;_d/ <3 | -

N 7_J / ' v

j_ | t—:c-—-O O>-—-—0H (V)
40 | CE4 “sr 5}—\&‘:3

45 13. Copolymerzusammensetzung nach Anpruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB das polyhalogenierte Biphenol 1 ,2-bis(2,6-Dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)ethan ist, das der

Formel entspricht

50

;Z_g_/ar 3r CHy |
z-:o—-—@—- CEqp=Cis —-i@_}——ﬂﬁ (vI)
* Ciy B&r 3r - CZj
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(1) 40 i'n der Ar ein aromati scher Kern mit 6-24 Kohl enstoffatonen ist,

ent hal tend ei nen ei nzi gen aromati scheeP Ri2eg6g8lBt nehrere kondensierte,

aromat =the Ringe oder die Ringe durch el ne direkte Bindung oder eine

Kohlenmasserstoffbrackengruppe m t ei nander verbunden sind, X eine

Hal ogengr uppd* i%opolyrperingammensetaung pach fgeskche ne Al kyl gruppe mit 1-6

Kohl enst of f at 0 ”rlcgtgek n "H‘@e anze Zahl von nmindestens 1 ist, o 45

eine ganze Zahl vff ?“?“é’t PhgRelisghe dferpinfwpangin pkviitas. belagnierisn Mesitol ist,

Stellen am ar orft ¢ @ﬂ’ﬁ FH die nicht mt Hal ogen oder Sauerstoff

ent halten?e G uppe besetzt si nd, durch | nberuhrungbringen unter geeigneten

Reakt i onsbedi ngungen ei ner nehrwertigen, hal ogeni erten, phenolischen

Ver bi ndung der Fornel: 50 e Rp Ar-CX)n

;. (O0)0 55 in der Ar, X n und %rﬂie fOr rmel | angegebene Bedeutung

haben, p kst die verbl ei behdezZahl }\/on Snt | enNam ar omati schen Kern, die

nicht mt Hal ogen oder Hydroxyl besetzt ind, mt der Bedi ngung, daB

di e nmehrwertigen,. hal ogenferten, | i schen Vi rblndungen der Fornmel 30 *

c L n S * EP 0 25B 695 B R MYX, * (¥II)

Ho c {t R (Y) r . ' t

10 in dermsR und X die fUr t&l%eBduung haben, Y eine

Al kyl gruppe mit 1-6 Kohl en tof fat ongp ist 221 fie ganze Zahl von 1 oder
i

2 ist und r eine ganze Zahl\von 0 offer 1 ist die Summe von m+ r nicht
grdBer als 2 ist, ausgeschl ossen sind, wobei" Menge an Vinyl benzyl -
chlorid ausreichend ist, um ei n Reakti onsprodukt zu ergeben, das m ndestens
2 Vi nyl beffzyl et her ru%| g pro nmehrwertiger, phenolischer

Ver bi ndung auf w% afe@?fﬁaﬁf prn d&tﬁ%ﬂf@fﬁ?rﬁwﬁqnendadwwngmh ipinaipermeremati-

ing oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe {ber eine direkte Bmdung
1% oder eine Kohlenwasserstoffbrlickengruppe miteinander verbunden sind, wobei Ar' gleich oder unter-
schiedlich zu Ar von Formel | sein kann und q eine ganze Zahl von mindestens 2 ist.
25 '
Patentanspriiche fir folgende Vertragsstaaten : AT, ES

1. Verfahren zur Herstellung eines polyfunktionellen Vinylbenzylethers der Formel:

30

(%),

35

(g)p Ar O—C—-GQ (I)

40

o

in der Ar ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaitend einen einzigen aromatischen
Ring oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe durch eine direkte Bindung oder
eine KohIenwasserstoffbruckengruppe miteinander verbunden sind, X eine Halogengruppe ist, R Was-
serstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, n eine ganze Zahi von mindestens 1 ist, o
45 eine ganze Zahl von mindestens 2 ist und p die verbleibende Zahl von Stellen am aromatischen Kern
ist, die nicht mit Halogen oder Sauerstoff enthaltender Gruppe besetzt sind,
durch Inberlihrungbringen unter geeigneten Reaktionsbedingungen einer mehrwertigen, halogemerten
phenolischen Verbindung der Formel:

50

(R)g=ar-(X), (II1)

55 o .
in der Ar, X, R, n und o.die fiir Formel | angegebene Bedeutung haben, p ist die verbleibende Zahl von
Stellen am aromatischen Kern, die nicht mit Halogen oder Hydroxylgruppen besstzt sind,

mit der Bedingung, daB die mehrwertigen, halogenierten, phenolischen Verbindungen der Formel

’ ) O
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daL-d*e‘verMendete mehrwertige, hal ogenierte, phenolische V@rbinﬂugg ein
pal yhal ogeni ertes Biphenol 20 . iSt. 3. Verfahren nach ?nsg{uﬁendi

dgdurch“gekennzeichnet, daB das verwemde%gsgphyhalogen|er e p ol en
3.3 ,5% -Tetranethyl -2,2','6,6' -tetrabrom4, 4 -dlhydrgfy- 25 pheny

: ) . 3~~~~c~ 30
i §t, das der Fornel entspricht Cr M 3r sr 35

0 < . (ng,, hg‘z/"r)c. ethan ist, das der
oder 1,2-Bis- (2, 6-Di bron}ﬁ,S-dlnEthy|1 - hydroxyp ~~~~CH3  Br

; Fornmel entspricht _, - \ '
f ¢l genden pric > " no /sz_\ =

B / CH3 40 HO OH CH (V)
c'-3 S r \d_c%1ﬁ4. 4. \Y
dadurch gekennzei chnet, 50 daB dT € verwende

en nach Anspruch 1,
hrwerti ge, o

‘hal ogenierte, phenolische Vérbindung(éip angILer&t%;D gagggegbgrgis g®3|to

der fSOI%ceonden Formel ist 5531 * C L"M oL 258,895 ig der

A oi [ ' i st,, enthal tend einen

o i gen’ar onkasmrsaioaty o 0r gD BT o o SHIE LGl g forerm iy

e

)

nzi gen ar omédhienstaitatvaian ik Giyy RLRE ghRE 28 Go D%t Ghd Ceirs ganze Zahl von O oder 1 ist
fer di e ar onendidechenmeRion ger rGRAT gr8eNAs 2 ist, ausgeschiossen sind, wobei die Menge an Vinylbenzyl-

chlorid ausreichend ist, um ein Reaktionsprodukt zu ergeben, das mindestens 2 Vinylbenzylethergrup-
' 5 pen pro mehrwertiger, phenclischer Verbindung aufweist.

2, Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzelchnet,

\/ ' daB die verwendste mehrwertige, halogenierte, phenolische Verbindung ein polyhalogeniertes Biphenol
20 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2,

AN, dadurch gekennzeichnet,
daB das verwendete polyhalogenierte Biphenol 3.3',5,5'-Tetramethyl-2.2',6.6‘-tetrabrom-4,4'-dihydroxy-
25 biphenyl ist, das der Formel entspricht
2 2 = -
. C..3 U'r. -r C“J . .
N | O %Of ®" (V)
: Ciy B5r @&r i3
35 : .
oder 1 ,2-bis-(2,6-Dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-ethan ist, das der folgenden Formel entspricht
o ¥y Br
40
Cx 3 8Br

45.

4. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

50 daB die verwendete mehrwertige, halogenierte, phenolische Verbindung ein alkyliertes, halogeniertes
Mesitol der folgenden Formel ist

55
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di rekte'Bi r'rdung oder ei ne Kohl enwasser st of f br Cckengr uppe m t ei nander _
ver bunden sind, wobel Ar' die gleiche oder unterschiedliche Bedeutung wi e
Ar der“Fornel | haben kann und :q ei n&EP/QR6%B von 20 m ndest ens 2
ist. 5%%/erfahren nach jedém der Anspriche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB
es in Cegenwart eines Losemttels ausgefOhrt wird. 25 6. Verfahren nach

j edem der AnsprCche 1-4, dadur ch gekennzel chngt, daB es in CGegenwart einer
geei gnet en Base ausgefUhrt wyrd. 30 ..7. Verfahlxen nach jedem der AnsprCche
1- 4, dadurch gekennzel chnet / daB es Cﬁeﬁ Tenperauren im Bereich von 20

C- 150 C agysgefCOhrt wird. 8. Vemﬁahreln zurgdier st & | ung ei ner

rt eines 35

eei gneten Trimerisationskatal ysat ¢ ti schen

%ol ygyanat est er ver bi ndung nel I en Vi t¥VERENnzyl et her
der Formel K>~~~M 40 Hin Kern mt 6-24

Kohl enst ofof at onen i st, ent en el nei giwat i schen so Ri ng
Eg Rlngr%i%!/ dire Ringe Qber eine

oder nehrere kondensierte,
direkte Bi ndung oder eine KoN| enwasser st of f br OcKepgr uppe - ni t ei nander

ver bunden sind, X ei ne Hal ogehgruppe ist, R Was- serstoff oder eine

Al kyl grup e mt 1-6 Kohlenstoffatonen ist, n eine ganze Zahl von m ndestens
1 ist, o &ine ganze Zahl von nindestens 2 ist und p die verbl ei bende Zahl .
von Stellen a b tei"s?fﬂ%'s%é’r Kerp &it 6-gff Kohipnatpffatorrier isticanthgitend eiden eindigeeraromati-
Sauer st of f entJf I"t Herg‘ Bk §’ést32t? ggnaischa; Binge oqgs djenprprasiisehae Rinap digerueine
8, dadur ch gek ? o Ko Wé‘ élie ;léﬁpalﬁﬁtflp%ﬂélerbunden sind, wobei Ahll' die
PQ/ycyanazgest ei gsg 41?“ IGCEr 'c']s VEWH&Y‘E‘%@E@( Prg’te Ifiaperraps, pndop @ing ganzes Zahl von
I Tililil |I|I?4{ |I|I lill * ¢ L S *

5. Verfahren nach jedem der Anspriiche 1-4,

S dadurch gekennzeichnet,
daB es in Gegenwart eines L&semittels ausgefiihrt wird.

25
6. Verfahren nach jedem der Anspriiche 1-4,
dadurch gekennzeichnet,
daB es in Gegenwart einer geeigneten Base ausgeflihrt wird. .

30 7. Verfahren nach jedem der Anspriiche 1-4,
dadurch gekennzeichnet,
daB es bei Temperaturen im Bereich von 20° C-150° C ausgefiihrt wird.

8. Verfahren zur Herstellung einer Copolymerzusammensetzung durch Erwirmen in Gegenwart eines

35 geeigneten Trimerisationskatalysators einer aromatischen Polycyanatesterverbindung mit einem poly-
' funktionellen Vinylbenzylether der Formel

(L)n

40

| Ar 0o—e—LQ (1)
(g ‘ =X n
45 ) L t 2 Q

in der Ar ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaltend einen einzigen aromatischen
50 Ring oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe Uber eine direkte Bindung oder
eine Kohlenwasserstoffbriickengruppe miteinander verbunden sind, X eine Halogengruppe ist, R Was-
serstoff oder sine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, n eine ganze Zahl von mindestens 1 ist, o
sine ganze Zahl von mindestens 2 ist und p die verbleibende Zahl von Stellen am aromatlschen Kern
ist, die nicht mit Halogen oder siner Sauerstoff enthaltenden Gruppe besetzt sind.
585
9. Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
daB die verwendete aromatische Polycyanatesterverbindung ein Polycyanatester ist mit Dicyclopenta-

* O
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"' y
- . -~ ~EP®258695B191 di enbr Ccke, der der For nel entspricht a Cl|I

o ie "¢ 11 10

(VI11)~15 in der y gro(er al s EB 258169681 Nul | ist und der Katal ysator
Ko_balthe?pht henat oder Kobaltacetyl acetonat ist. 10. Verfahren nach Anspruch
9, dadurch gg n ﬁe chne% daB y in der Formel Vill 0.2 ist.
11. Verf ahr en° hacr Ay SHt °6'H‘aﬁ"t§°”5'i‘fer 10, dadurch gekennzel chnet, daB die

Copol ynmer zusanmenset zung ei ne Diel ektrizitatskonstante von kleiner 3 bei 10

kHz und eine V- 25 O Leistung bei UL-94 PrOrung aufweist. 12. Verfahren
zur Hergtellung ei ner Cop Iynerzusannensetzung durch Copol ynerisieren eines
et hyl e- ni sch pol ymecisi ¢r baren Cononomgeeh und ei nes pol yf n‘kt i onel | en

Vi nyl benzyl et hers dér Fof nel
6- 24 Kohl enst of f gighRR
oder nehrere o(@
di r ekt eoBi ndung osg=ef n!

ver bunden sind, X el'ne Hal ogengruppe |st iy Vs - sersStof f oder eine
A Kyl gruppe mt 1-6 Kohl eRst of fat onen |st n ei ne ganze Zahl von m ndestens
1 ist, o eine ganze Zahl von m ndestens 2 ist und p die verbl ei bende Zahl
von Stel | en am aromati schen Kern ist, die nicht mt Hal ogen oder Sauer st off
ent hal t’8nderin dprupgseben els egergleish il ishng deeifatabealpritphpitaphihamt oges KAbatizastylacetonat

et hyl eni sch ol yreri si erbare Cononomer Styrol oder ein Acrylat ist, die

X)n 4 in der Ar_eln arorratlscher Kern mt

30 (
t

pol yfunktlon I Ien Vi n Ibenz | et her der Fornel |, die das Reaktlonsprodukt
von Vi nyI E’\ I ner mehrwerti- so gen, hal ogeni erten,
phgnol [ sche W’Fornel sind 85 33 111111] LIII 121111 11111 11
1i'S E6Y5 T '5 21st HO m R
O_! 11. Verfahren nach Anspriichen 9 oder 10,
N dadurch gekennzeichnet,
daB die Copolymerzusammensetzung eine Dielektrizititskonstante von kleiner 3 bei 10 kHz und eine V-
25 O Leistung bei UL-94 Priifung aufweist.

12. Verfahren zur Herstellung einer Copolymerzusammensetzung durch Copolymerisieren eines ethyle-
nisch polymerisierbaren Comonomeren und eines polyfunktionslien Vinylbenzylethers der Formel

30
(X)n .

-0 -3

35 (a)p Ar Q

Q..) °

o
-0
"
€3
:
N

40

in der Ar ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaltend einen einzigen aromatischen |
Ring oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe durch eine direkte Bindung oder |
eine Kohienwasserstoffbrlickengruppe miteinander verbunden sind, X eine Halogengruppe ist, R Was- '
45 serstoff oder eine Alkyigruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen ist, n eine ganze Zahl von mindestens 1 ist, o
"~ eine ganze Zahi von mindestens 2 ist und p die verbleibende Zahl von Stellen am aromatischen Kern
ist, die nicht mit Halogen oder Sauerstoff enthaltender Gruppe besetzt sind, mit der Bedingung, daB,
wenn das ethylenisch polymerisierbare Comonomer Styrol oder ein Acrylat ist, die polyfunktionellen
Vinylbenzylether der Formel |, die das Reaktionsprodukt von Vinylbenzylchlorid und einer mehrwertl-
50 gen, halogenierten, phenolischen Verbindung der Formel sind

55
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(y). =R = () * . .-10 in der Rund X die fUr

Fornel I angegebene Bedeutung haben, Y eine Al kylgruppe mt 1-6

Kohl enst-of f at onen i st und m éi ne ganEf /288l698@®@1 1 oder 2 ist und r eine
anze ®ahl von 0 oder 1 ist'und die Sunme von m+ r nicht grdler als 2 ist,
ausgeschl ossen sind. 15 13. Verfahren nach Anpruch 12, dadurch

gekennzei chnet, daB die zur Herstell des pol yfunktionel |l en

Vi nyl benzyl esters verwendet e mehr wer i 861 Ral ogem(é(r)r,,e phenol i sche

Ver bi ndung ei n pol yhal ogeni ertes B| ipst . 20 _1j4." Merfahren nach

Anpruch 1% dadurch gekennzel ct@et @b as! ver yen e pol yhal ogeni erte

Bi phenol 3',5,5 -Tetranet hyl = &iTa o , 4 @thdroxy bi phenol

i st, das der For nel entspricht 25 £\

C Sr Sr C-3 35 15. Verfahren 2?5 Aépr uch ]( ~ dadurch

gekennzei chnet, daB das polyhalogenl g Bl*phenol )

1, 2-bi s(2p6-D brom 3, 5-di net hyl - hydroxyphenyl)et hah ist, das der 40

Formel entspricht G T Sr . Br , CH3 45

H So- 9 GnZder R 'udd X die €r SFBrmel 1Blingegebene Bedeutung haben,B¥ eine Allyigribpe Omit 6.6

Ver f ahr en nachkoflapsteffatomd jst ok lebl ggk @B 261 € BiRe®,ist dabr élhetgarsy z o‘ﬁtoeddlaﬂlﬂlt

des pol yf unkt i wdelel Sarmméi valy me mizil gedslaedsS2 ivtesuapsscladseenrsiiar wer t i ge,

hal ogeni efte, 55 phenol i sche Verbi ndung ein al kyliertes, hal ogeniertes

Mesi.t ol i st 13.déesfaten nafly AmpslchdAt spri cht

dadurch gekennzeichnet,

daB die zur Herstellung des polyfunktionslien Vinylbenzylesters verwendete mehrwertige, halogenierte,
phenolische Verbindung ein polyhalogeniertes Biphenol ist.

N~ .20
14. Verfahren nach Anpruch 13,
. _ _ dadurch gekennzeichnet,
v - daB das verwendete polyhalogenierte -Biphenol 3,3',5,5"-Tetramethyl-2,2',6,6'-tetrabrom-4,4'-dihydroxy-
biphenol ist, das der Formel entspricht
25

| 30 | ":O——?—@-/ Q———GH W)

=3
35
_ 15. Verfahren nach Anpruch 13,
\/ dadurch gekennzeichnet,
daB das polyhalogemerte Biphenol 1,2- blS(2 6-Dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)ethan ist, das der
40 Formel entspricht

45 "o e——

50

16. Verfahren nach Anpruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die zur Herstellung des polyfunktionellen Vinylbenzylethers verwendete mehrwertige, halogenierte,
55 phenolische Verbindung ein alkyliertes, halogeniertes Mesitol ist, das der Formel entspricht

o I
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Sr~/ J5 in der Ar' ein aromati-scher Kern mit 6-24 Kohl enstoffatonen ist,
enthaltend ei nen einzigen aromati - gsbeRg Bbs1@1oder nehrere kondensierte,
aégnargéche Ri nge oder die Ringe Ober eine direkte Bindung oder eine

ar' 10

- m

Kohl enwasser st of f br Ockengruppe m t ei nander verbunden sind, wobei Ar' gleich

ofler unter- schiedlich zu Ar von Fornel | sein kann und g eine ganze Zah
von mndestens 2 ist. 20 25 30 35 40 45 50\55 *I 1111111 111111 11111 11111
141111 * C L M S/ * 35 (&g

s - =0 l ar

__ \(6/ (VII)
. ”~
[ .
10 33 ‘ = 2 Ar 1
r
q
15 . . . 0]
in der Ar' ein aromatischer Kern mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist, enthaltend einen eln.2|gen an:omatl—
schen Ring oder mehrere kondensierte, aromatische Ringe oder die Ringe Uber eine qlrekte Bindung
oder eine Kohlenwasserstoffbriickengruppe miteinander verbunden sind, wobei Ar' gleich oder unter-
S —y schiedlich zu Ar von Formel | sein kann und g eine ganze Zahl von mindestens 2 ist.
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