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©  Thermosetting  compositions  based  on  polyarylacetylenes  and  substituted  polyphenylene  oxides  and  resins 
obtained  by  curing  them. 

This  invention  relates  to  poly(arylacetylene)  thermo- 
setting  compositions  and  thermoset  resins  prepared  there- 
from.  The  thermosetting  compositions  comprise  a  poly- 
(phenylene  oxide)  and  a  polycetylenically  unsaturated 
prepolymer  of  a  polyacetylenically  substituted  aromatic 
compound  such  as  diethynylbenzene.  The  prepolymer  has 
a  number  average  molecular  weight  of  about  900  to  about 
12,000  and  contains  from  about  5  to  about  20%  by  weight 
of  terminal  acetylenic  groups.  A  representative  poly(pheny- 
lene  oxide)  is  poly-(2,6-dimethyl-1,4-phenylene  oxide). 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   a n d  

t h e r m o s e t   r e s i n s   t h e r e f r o m .   More  p a r t i c u l a r l y ,   t h e   i n -  

v e n t i o n   r e l a t e s   to   s u c h   c o m p o s i t i o n s   and  r e s i n s   b a s e d   o n  

c e r t a i n   p o l y ( a r y l a c e t y l e n e ) s   and  p o l y ( p h e n y l e n e   o x i d e i s .  

One  of  t h e   p r o b l e m s   i n v o l v e d   in  u s i n g   p r e v i o u s l y   k n o w n  

h i g h   t e m p e r a t u r e   r e s i s t a n t   r e s i n s   has   been   t h e   d i f f i c u l t y  

in  m o l d i n g   them  i n t o   t h e   d e s i r e d   s h a p e s   by  c o n v e n t i o n a l  

m e t h o d s   due  to   t h e i r   p o o r   f l o w   c h a r a c t e r i s t i c s .   T h i s  

p r o b l e m   h a s   b e e n   a l l e v i a t e d   by  t h e   d i s c o v e r y   of   a  n e w  

c l a s s   of  a r y l a c e t y l e n e   p o l y m e r s   and  t h e r m o s e t t i n g   c o m p o -  
s i t i o n s   c o n t a i n i n g   t h e m .   T h e s e   p o l y m e r s   and  c o m p o s i t i o n s  

a r e   d e s c r i b e d   in  GB-PS  1398  142.   The  t h e r m o s e t t i n g  

c o m p o s i t i o n s   of  GB-PS  1398  142  h a v e   e x c e l l e n t   m e l t   f l o w  

p r o p e r t i e s   and  can  be  m o l d e d   or  o t h e r w i s e   s h a p e d   w i t h o u t  

gas   e v o l u t i o n .  

A f t e r   b e i n g   f o r m e d   i n t o   t h e   d e s i r e d   s h a p e ,   t h e   c o m p o -  
s i t i o n s   of  GB-PS  1398  142  can  be  c u r e d   s i m p l y   by  h e a t i n g ,  

and  t h i s   o p e r a t i o n   n e e d   n o t   be  c a r r i e d   ou t   u n d e r   p r e s s u r e ,  
s i n c e   t h e r e   i s   no  gas   e v o l u t i o n   d u r i n g   the   c u r i n g   s t e p .  



In  a d d i t i o n   to   b e i n g   r e a d i l y   m o l d e d ,   t h e s e   c o m p o s i t i o n s  

a l s o   a r e   u s e f u l   in   o t h e r   s h a p i n g   or  r e l a t e d   o p e r a t i o n s ,  

such   as  c o a t i n g ,   c a s t i n g , p o t t i n g   and  i m p r e g n a t i o n .   T h e  

c u r e d   c o m p o s i t i o n s   p r o v i d e   t h e r m o s e t   r e s i n s   h a v i n g  

s i g n i f i c a n t   t h e r m a l   s t a b i l i t y   and  d e s i r a b l e   f l e x u r a l  

p r o p e r t i e s .   N e v e r t h e l e s s ,   i t   h a s   b e e n   r e c o g n i z e d   t h a t  

f o r   c e r t a i n   end  use   a p p l i c a t i o n s   i t   w o u l d   be  a d v a n t a g e o u s  

f o r   t h e   r e s i n s   to   h a v e   e v e n   b e t t e r   f l e x u r a l   p r o p e r t i e s  

and  to   e x h i b i t   g r e a t e r   s t r e n g t h   r e t e n t i o n   upon  o x i d a t i v e  

a g i n g   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e s .  

Now  in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   h a s   b e e n   f o u n d  

t h a t   t h e   a b o v e   i m p r o v e m e n t   in   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   c a n  

be  o b t a i n e d   t h r o u g h   u t i l i z a t i o n   of   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o -  
s i t i o n s   w h i c h   c o m p r i s e   f rom  a b o u t   5  to   a b o u t   30%  b y  

w e i g h t   of   a  p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   a n d  

f rom  a b o u t   70  t o   a b o u t   95%  by  w e i g h t   of  a  p o l y m e r   c o m p o -  
s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  p r e p o l y m e r   of  a t   l e a s t   one  p o l y -  

a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d ,   s a i d  

p r e p o l y m e r   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  

f rom  a b o u t   900  to   a b o u t   1 2 , 0 0 0 ,   as  d e t e r m i n e d   by  v a p o r  

p r e s s u r e   o s m o m e t r y ,   a  r a t i o   of   a r o m a t i c   p r o t o n s   t o  

o l e f i n i c   p r o t o n s   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   2 . 4 : 1 ,   p r e f e r a b l y  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   7 . 5 : 1 ,   and  p r e f e r a b l y   as  h i g h   a s  

3 8 : 1 ,   and  c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   5  to   a b o u t   20%  t e r m i n a l  

a c e t y l e n i c   g r o u p s   by  w e i g h t   of  t h e   p r e p o l y m e r .   T h e  

a m o u n t   of  t h e   p o l y - ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )  

p r e f e r a b l y   i s   f r om  a b o u t   10  to   a b o u t   20%  by  w e i g h t   o f  

t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n ,   and  t he   c o r r e s p o n d i n g  

a m o u n t   of  t h e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   i s   f rom  a b o u t   80  t o  

a b o u t   90%  by  w e i g h t   of  t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n .  

The  p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   p r e f e r a b l y   c o n t a i n s   a  f l u i d i z e r  

f o r   t h e   p r e p o l y m e r   c o m p o n e n t .  

The  t h e r m o s e t   r e s i n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d   i n  



two  s t a g e s .   In  t h e   f i r s t   s t a g e ,   a  p o l y m e r   c o m p o s i t i o n  

i s   f o r m e d   f rom  a  p o l y a c e t y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   p r e -  

p o l y m e r   of  a  p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

c o m p o u n d ,   and  t h e r e   p r e f e r a b l y   i s   i n c o r p o r a t e d   i n t o  

t h i s   c o m p o s i t i o n   a  f l u i d i z e r   f o r   t h e   p r e p o l y m e r .   I n  

t he   s e c o n d   s t a g e ,   t h e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   i s   c o m b i n e d  

w i t h   a  p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,   and  t h e  

r e s u l t i n g   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   t h e n   can  be  f a b r i -  

c a t e d   and  h e a t e d ,   w h e r e b y   r e s i n i f i c a t i o n   t a k e s   p l a c e .  

By  t h i s   m e a n s   i t   i s   p o s s i b l e   to   p r o d u c e   t h e r m o s e t  

r e s i n s   in   any  d e s i r e d   s h a p e ,   s i n c e   t h o s e   t h e r m o s e t t i n g  

c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   t h e   p r e p o l y m e r ,   a  f l u i d i z e r  

f o r   t h e   p r e p o l y m e r   and  t h e   p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 -  

p h e n y l e n e   o x i d e )   a r e   r e a d i l y   f o r m e d   i n t o   any  d e s i r e d  

s h a p e ,   and  t h e s e   m o l d e d ,   or  o t h e r w i s e   f o r m e d ,   a r t i c l e s  

can  t h e n   be  c u r e d   by  h e a t i n g   and  w i l l   r e t a i n   t h e i r  

s h a p e .  

The  f i r s t   s t a g e   in   t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e   t h e r m o s e t  

r e s i n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e s   t h e   f o r m a t i o n   of  a  

p r e p o l y m e r   f rom  a t   l e a s t   one  p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i -  

t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d .   The  p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i -  

t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d   u s e d   t o   p r e p a r e   t h e s e   p r e -  

p o l y m e r s   can   be  any  a r o m a t i c   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   t w o  

or  more   a c e t y l e n e   g r o u p s ,   t h a t   i s ,   two  c a r b o n s   l i n k e d  

by  a  t r i p l e   b o n d .   T h e s e   g r o u p s   may  be  a t t a c h e d   to   t h e  

same  a r o m a t i c   r i n g   or   to   d i f f e r e n t   a r o m a t i c   r i n g s   i n  

t he   c o m p o u n d .   The  a c e t y l e n i c   g r o u p s   can  be  i n t e r n a l ,  

i . e . ,   a c e t y l e n e   g r o u p s   of   t h e   t y p e   a r y l - C S C - a r y l ,   o r  

t h e y   can   be  e x t e r n a l ,   i . e . ,   e t h y n y l   g r o u p s   of  t h e   t y p e  

a r y l - C ≡ C - H ,   or   b o t h   t y p e s   can   be  p r e s e n t   in  t h e   p o l y -  

a c e t y l e n i c   c o m p o u n d .   T h o s e   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   a t  

l e a s t   one  e x t e r n a l   a c e t y l e n i c   g r o u p   a r e   p r e f e r r e d   s i n c e  

t h e s e   a r e   t he   m o s t   r e a c t i v e .   G e n e r a l l y   t h o s e   c o m p o u n d s  

c o n t a i n i n g   o n l y   i n t e r n a l   a c e t y l e n i c   g r o u p s   a r e   u s e d  

in  a d m i x t u r e   w i t h   a  c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   o n e  

e t h y n y l   g r o u p .  



E x e m p l a r y   of  t h e   p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d  

a r o m a t i c   c o m p o u n d s   a r e   m - d i e t h y n y l b e n z e n e   and  p -  

d i e t h y n y l b e n z e n e ;   t h e   d i e t h y n y l   t o l u e n e s ;   t he   d i e t h y n y l  

x y l e n e s ;   9 , 1 0 - d i e t h y n y l a n t h r a c e n e ;   d i e t h y n y l b i p h e n y l ;  

9 , 1 0 - d i e t h y n y l p h e n a n t h r e n e ;   4 , 4 ' - d i e t h y n y l - t r a n s a z o b e n -  

z e n e ;   d i - ( e t h y n y l p h e n y l ) e t h e r ;   2 , 3 , 5 , 6 - t e t r a c h l o r o - 1 , 4 -  

d i e t h y n y l b e n z e n e ;   d i p h e n y l - d i a c e t y l e n e   ( i . e . ,   d i p h e n y l b u -  

t a d i y n e ) ;   d i b e n z y l d i a c e t y l e n e ;   d i - p - t o l y l d i a c e t y l e n e ;  

d i - @ - n a p h t h y l d i a c e t y l e n e   1 - c h l o r o - 2 , 5 - d i e t h y n y l b e n z e n e ;  

2 , 2 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l d i a c e t y l e n e ;   4 , 4 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l -  

d i a c e t y l e n e ;   4 , 4 ' - d i b r o m o d i p h e n y l d i a c e t y l e n e ;   1 , 4 - b i s  

( p h e n y l e t h y n y l ) b e n z e n e ;   1 , 3 - b i s ( p h e n y l e t h y n y l ) b e n z e n e ;  

9 , 1 0 - b i s ( p h e n y l e t h y n y l ) a n t h r a c e n e ;   1 , 3 , 5 - t r i e t h y n y l -  

b e n z e n e ;   1 , 2 , 4 - t r i e t h y n y l b e n z e n e ;   1 , 3 , 5 - t r i s ( p h e n y l -  

e t h y n y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i p h e n y l b e n z e n e ;   1 , 2 , 4 - t r i s ( p h e n y l -  

e t h y n y l ) - 3 , 5 , 6 - t r i p h e n y l b e n z e n e   and  t r i s ( e t h y n y l p h e n y l )  

b e n z e n e .   M i x t u r e s   of  t h e s e   c o m p o u n d s   may  be  u s e d   i n  

f o r m a t i o n   of  t h e   p r e p o l y m e r .   As  e v i d e n c e d   by  t h e   s p e c i f i c  

c o m p o u n d s   l i s t e d   a b o v e ,   t h e   p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i -  

t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d s   may  be  c h a r a c t e r i z e d   as  c o n -  

t a i n i n g   two  t o   t h r e e   a c e t y l e n i c   g r o u p s   and  one  t o  

s e v e n   a r o m a t i c   r i n g s ,   w h i c h   r i n g s   a r e   s e l e c t e d   f r o m  

the   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  t h e   b e n z e n e ,   n a p h t h a l e n e ,  

a n t h r a c e n e   and  p h e n a n t h r e n e   r i n g s   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

f l o n o a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d s   s u c h  

as  p h e n y l a c e t y l e n e ,   b i p h e n y l a c e t y l e n e   and  d i p h e n y l a c e t y -  
l e n e   may  be  u s e d   in   a d m i x t u r e   w i t h   t h e   p o l y a c e t y l e n i c a l l y  

s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d s   in   t h e   p r e p a r a t i o n   of  t h e  

p r e p o l y m e r s .   R e p r e s e n t a t i v e   of   s u c h   an  a d m i x t u r e   i s   t h a t  

of  d i e t h y n y l b e n z e n e   w i t h   p h e n y l a c e t y l e n e .   The  d i e t h y n y l -  
b e n z e n e   c o m p o n e n t   may  be  m - d i e t h y n y l b e n z e n e ,   p -  

d i e t h y n y l b e n z e n e   or  m i x t u r e s   t h e r e o f .   The  p h e n y l a c e t y l e n e  

c o m p o n e n t   e n t e r s   t h e   r e s u l t i n g   c o p o l y m e r   a t   a p p r o x i m a t e l y  
o n e - h a l f   t h e   r a t e   of   t h e   d i e t h y n y l b e n z e n e   c o m p o n e n t .  

T h u s ,   c o n s i d e r a b l e   v a r i a t i o n   in   t he   c o m p o s i t i o n   of   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   p o s s i b l e   in   p r o d u c i n g   c o p o l y m e r s  



c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   10  to   a b o u t   45%  by  w e i g h t   o f  

p h e n y l a c e t y l e n e - d e r i v e d   u n i t s .  

The  p r e p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   by  h e a t i n g  

the   m o n o m e r i c   p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

c o m p o u n d   w i t h   an  a r o m a t i z a t i o n   c a t a l y s t   to   e f f e c t   p o l y -  

c y c l o t r i m e r i z a t i o n   of  t h e   m o n o m e r .   The  r e a c t i o n   can   b e  

c a r r i e d   o u t   in   b u l k   or   in  t he   p r e s e n c e   of  an  i n e r t  

d i l u e n t .   Any  i n e r t   d i l u e n t   can  be  u s e d ,   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

e t h e r s   s u c h   as  1 , 2 - d i m e t h o x y e t h a n e ,   d i o x a n e   and  t e t r a -  

h y d r o f u r a n ,   k e t o n e s   s u c h   as  a c e t o n e ,   or  a r o m a t i c   h y d r o -  

c a r b o n s   s u c h   as  b e n z e n e ,   t o l u e n e   and  x y l e n e .   The  a m o u n t  

of  d i l u e n t   u s e d   i s   n o t   c r i t i c a l   and  g e n e r a l l y   w i l l   b e  

s u c h   as  t o   f o rm  a  c o n c e n t r a t i o n   nf  t h e   p o l y a c e t y l e n i c a l l y  

s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   c o m p o u n d   in   t h e   d i l u e n t   of   f r o m   2 

to   50%.  O b v i o u s l y ,   l a r g e r   or   s m a l l e r   a m o u n t s   of   t h e  

d i l u e n t   can   be  u s e d .   The  t e m p e r a t u r e   d u r i n g   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   w i l l   be  f rom  a b o u t   55°C.   to   a b o u t  

2 5 0 ° C . ,   and  more   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   80°C.   to   a b o u t ,  
150°C.   The  r e a c t i o n   d e s i r a b l y   i s   c a r r i e d   o u t   in   a n  

i n e r t   a t m o s p h e r e .  

Any  a r o m a t i z a t i o n   c a t a l y s t   can  be  u s e d   to   e f f e c t   t h e  

d e s i r e d   c y c l i z a t i o n   r e a c t i o n .   As  i s   w e l l   known,   a n  

a r o m a t i z a t i o n   c a t a l y s t   i s   a  c a t a l y s t   t h a t   p r o m o t e s   t h e  

f o r m a t i o n   of  an  a r o m a t i c   r i n g   by  t h e   c y c l i z a t i o n   o f  

t h r e e   a c e t y l e n e   g r o u p s .   P r e f e r r e d   a r o m a t i z a t i o n   c a t a -  

l y s t s   a r e   n i c k e l   c a t a l y s t s   s u c h   as  n i c k e l   b i s ( a c r y l o n i -  

t r i l e ) ,   n i c k e l   b i s ( a c r a l d e h y d e ) ,   n i c k e l   c a r b o n y l   b i s -  

( t r i p h e n y l p h o s p h i n e ) ,   n i c k e l   c y a n i d e   b i s ( t r i p h e n y l -  

p h o s p h i n e )   and  n i c k e l   a c e t y l a c e t o n a t e   in   c o m b i n a t i o n  

w i t h   t r i p h e n y l p h o s p h i n e .   The  Group   IV-B  m e t a l   h a l i d e s  

such   as  t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e   in   c o m b i n a t i o n   w i t h  

d i e t h y l a l u m i n u m   c h l o r i d e ,   and  t h e   Group   V-B  m e t a l  

h a l i d e s   s u c h   as  t h e   n i o b i u m   p e n t a h a l i d e s   and  t a n t a l u m  



p e n t a h a l i d e s   a l s o   may  be  u s e d   as  c a t a l y s t s .   The  a m o u n t  

of   t h e   c a t a l y s t   u s e d   can   be  v a r i e d   w i d e l y   b u t   g e n e r a l l y  
w i l l   be  f rom  a b o u t   0 . 5   to  a b o u t   5%  of  t h e   monomer   b y  

w e i g h t .  

In  c a r r y i n g   o u t   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s ,   i t   i s   e s s e n -  

t i a l   to   s t o p   t h e   r e a c t i o n   p r i o r   t o   c o m p l e t e   c o n v e r s i o n  

of  t h e   m o n o m e r .   I f   t h e   r e a c t i o n   i s   a l l o w e d   t o   go  t o  

c o m p l e t i o n ,   t h e   p r o d u c t   i s   an  i n s u l u b l e ,   i n f u s i b l e  

m a t e r i a l   t h a t   c a n n o t   be  p l a s t i c   f o r m e d ,   n o r   can   i t   b e  

f l u i d i z e d   w i t h   a  f l u i d i z e r   and  t h e n   p l a s t i c   f o r m e d .  

H e n c e ,   t h e   r e a c t i o n   i s   g e n e r a l l y   s t o p p e d   a t   a  m o n o m e r  

c o n v e r s i o n   a b o v e   a b o u t   30%  and  b e l o w   a b o u t   90%,  a n d  

p r e f e r a b l y   a t   a  monomer   c o n v e r s i o n   of  f rom  a b o u t   50% 

to   a b o u t   90%.  By  so  d o i n g ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   p r o d u c e   a  

p r e p o l y m e r   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  

f r o m   a b o u t   900  t o   a b o u t   1 2 , 0 0 0 ,   a v o i d   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

v e r y   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   of   e s s e n -  

t i a l l y   no  u s e   in   t h e   p r o d u c t i o n   of  p l a s t i c   f o r m e d  

a r t i c l e s ,   and  a t   t h e   same  t i n e   r e t a i n   in   t he   p r e p o l y m e r  

a t   l e a s t   a b o u t   5%,  and  p r e f e r a b l y   a b o u t   5  to   2 0 % ,  

t e r m i n a l   a c e t y l e n e   g r o u p s   by  w e i g h t   of  t h e   p r e p o l y m e r  

f o r   r e a c t i o n   in   t h e   s e c o n d   s t a g e   of  t h e   t h e r m o s e t   r e s i n  

p r e p a r a t i o n .   The  p r e p o l y m e r s   a r e   s o l u b l e   in  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s ,   k e t o n e s   and  e t h e r s .  

The  m e t h o d   by  w h i c h   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s  

s t o p p e d   and  t h e   p r e p o l y m e r   i s   i s o l a t e d   w i l l   d e p e n d   i n  

l a r g e   m e a s u r e   on  t h e   m e t h o d   u s e d   in  p r e p a r i n g   t h e  

p r e p o l y m e r   and  on  t h e   monomer   or   m o n o m e r s   u s e d   in   i t s  

p r e p a r a t i o n .   I f   a  monomer   of  c o m p a r a t i v e l y   h i g h   v o l a t i -  

l i t y   i s   u s e d   in   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   p r e p o l y m e r ,   t h e n   a n y  
of  s u c h   a  monomer   r e m a i n i n g   in   t h e   p r e p o l y m e r   s h o u l d   b e  

r e m o v e d   to   a v o i d   f o a m i n g   and  v o i d   f o r m a t i o n   in   t h e  

p l a s t i c   f o r m i n g   and  c u r i n g   s t e p s   u s e d   in  t h e   p r e p a r a t i o n  



of  t h e   t h e r m o s e t   r e s i n   in   t he   s e r o n d   s t a g e   r e a c t i o n .  

T h i s   r e m o v a l   can  be  e f f e c t e d   by  v a c u u m   e v a p o r a t i o n   o r  

s t e a m   d i s t i l l a t i o n   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   or  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   can  be  m i x e d   w i t h   a  

d i l u e n t   w h i c h   i s   a  s o l v e n t   f o r   t he   monomer   and  a  n o n -  

s o l v e n t   f o r   t h e   p r e p o l y m e r .   In  t h e   l a t t e r   c a s e ,   t h e  

p r e p o l y m e r   can  be  s e p a r a t e d ,   as  by  f i l t r a t i o n ,   and  t h e  

m o n o m e r ,   any  p r e p o l y m e r   r e m a i n i n g   in   s o l u t i o n ,   and  t h e  

d i l u e n t s   can  be  r e c o v e r e d   and  r e c y c l e d   in   t h e   p r o c e s s .  
S u i t a b l e   d i l u e n t s   f o r   p r e c i p i t a t i n g   t h e   p r e p o l y m e r  

a r e   m e t h a n o l ,   e t h a n o l   and  i s o p r o p a n o l ,   and  a l i p h a t i c  

h y d r o c a r b o n s   or  m i x t u r e s   t h e r e o f   s u c h   as  p e t r o l e u m  

e t h e r ,   p e n t a n e ,   h e x a n e   or  h e p t a n e .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   p r e p o l y m e r s   have   h i g h   s o f t e n i n g  

p o i n t s   a n d ,   in   many  t h e r m o f o r m i n g   t e c h n i q u e s ,   t h e  

u n f l u i d i z e d   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

may  n o t   h a v e   t he   f l o w   p r o p e r t i e s   r e q u i r e d   f o r   p l a s t i c  

f o r m i n g   a t   t e m p e r a t u r e s   b e l o w   t h e   c u r e   t e m p e r a t u r e   f o r  

t h e s e   c o m p o s i t i o n s .   T h e r e f o r e ,   i t   o r d i n a r i l y   i s   d e -  

s i r a b l e   in   t h e   p r a c t i c e   of  t h i s   i n v e n t i o n   to   i n c l u d e   a  

f l u i d i z e r   f o r   t h e   p r e p o l y m e r   in  t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o -  

s i t i o n ,   t h e r e b y   m a k i n g   i t   p o s s i b l e   to   p r o d u c e   a  c o m p o s i -  

t i o n   t h a t   w i l l   h a v e   s u f f i c i e n t   f l o w   t o   p e r m i t   p l a s t i c  

f o r m i n g   and  t h a t ,   when  f u r t h e r   h e a t e d   a f t e r   p l a s t i c  

f o r m i n g ,   w i l l   c u r e   t o   p r o d u c e   a  t h e r m o s e t   r e s i n .  

One  t y p e   of  f l u i d i z e r   u s e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n -  

v e n t i o n   i s   t h a t   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a c e t y l e n i c   f l u i d i z e r s  

d i s c l o s e d   in   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   GB-PS  1398  142.   T h e s e  

f l u i d i z e r s   a r e   mono-   or  p o l y - a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d  

a r o m a t i c   c o m p o u n d s   h a v i n g   a  m e l t i n g   p o i n t   b e l o w   a b o u t  
185°C .   and  a  b o i l i n g   p o i n t   a b o v e   a b o u t   2 5 0 ° C . ,   or   a  

v a p o r   p r e s s u r e   a t   1 2 5 ° C .   of   l e s s   t h a n   a b o u t   20  mm.  R e -  

p r e s e n t a t i v e   of   s u c h   a c e t y l e n i c   f l u i d i z e r s   a r e   b e t a -  



n a p h t h y l a c e t y l e n e ,   b i p h e n y l a c e t y l e n e ,   4 - e t h y n y l - t r a n s -  

a z o b e n z e n e ,   d i p h e n y l a c e t y l e n e ,   d i - m - t o l y l a c e t y l e n e ,  

d i - o - t o l y l a c e t y l e n e ,   b i s ( 4 - e t h y l p h e n y l ) a c e t y l e n e ,   b i s  

( 3 , 4 - d i m e t h y l p h e n y l ) a c e t y l e n e ,   b i s ( 4 - c h l o r o p h e n y l )  

a c e t y l e n e ,   p h e n y l   b e n z o y l   a c e t y l e n e ,   b e t a - n a p h t h y l -  

p h e n y l a c e t y l e n e ,   d i ( a l p h a - n a p h t h y l ) a c e t y l e n e ,   1 , 4 -  

d i e t h y n y l n a p h t h a l e n e ,   9 , 1 0 - d i e t h y n y l a n t h r a c e n e ,   4 , 4 ' -  

d i e t h y n y l b i p h e n y l ,   9 , 1 O - d i e t h y n y l p h e n a n t h r e n e ,   4 , 4 ' -  

d i e t h y n y l - t r a n s a z o b e n z e n e ,   4 , 4 ' - d i e t h y n y l d i p h e n y l   e t h e r ,  

2 , 3 , 5 , 6 - t e t r a c h l o r o - 1 , 4 - d i e t h y n y l b e n z e n e ,   d i p h e n y l -  

b u t a d i y n e ,   d i - p - t o l y l - d i a c e t y l e n e ,   d i b e n z y l - d i a c e t y l e n e ,  

2 , 2 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l   d i a c e t y l e n e ;   3 , 3 ' - d i c h l o r o d i p h e n y l  

d i a c e t y l e n e ,   d i ( a l p h a - n a p h t h y l ) d i a c e t y l e n e ,   d i e t h y n y l d i -  

p h e n y l   b u t a d i y n e   and   t r i s ( e t h y n y l p h e n y l ) b e n z e n e .  

A n o t h e r   t y p e   of  f l u i d i z e r   w h i c h   can  be  u s e d   in   a c c o r d a n c e  

w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   i s   t h a t   r e p r e s e n t e d   by  c e r t a i n   a r o m a -  

t i c   o r g a n i c   c o m p o u n d s   h a v i n g   s p e c i f i e d   s t r u c t u r e   a n d  

p h y s i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s .   For   t h e   s a k e   of  c o n v e n i e n c e ,  

t h e s e   c o m p o u n d s   may  a t   t i m e s   be  r e f e r r e d   to  h e r e i n   a s  

a r o m a t i c   f l u i d i z e r s .   T h e s e   c o m p o u n d s   a r e   d e s c r i b e d   i n  

GB-PS  1435  305 .   In  g e n e r a l ,   t h e s e   c o m p o u n d s   a r e   c h a r a c -  

t e r i z e d   by  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   two  s i x - m e m b e r e d   a r o m a t i c  

r i n g s ,   s a i d   r i n g s   b e i n g   c o n d e n s e d   w i t h   e a c h   o t h e r   o r  

c o u p l e d   w i t h   e a c h   o t h e r   d i r e c t l y   or   t h r o u g h   a  s i n g l e  

o x y g e n ,   s u l f u r ,   n i t r o g e n   or  p h o s p h o r u s   a tom  or  t h r o u g h  

a  m e t h y l e n e ,   d i m e t h y l m e t h y l e n e ,   e t h y l e n e ,   v i n y l e n e   o r  

k e t o   g r o u p .   T h e s e   c o m p o u n d s   or   m i x t u r e s  t h e r e o f   a r e  

a d d i t i o n a l l y   c h a r a c t e r i z e d   by  c o n t a i n i n g   no  c r y s t a l l i n e  

o r g a n i c   p h a s e   a t   2 2 0 ° C . ,   h a v i n g   a  v i s c o s i t y   of   l e s s   t h a n  

20  c e n t i p o i s e s   a t   2 2 0 ° C .   and  by  c o n t a i n i n g   no  more   t h a n  

5%  of   m a t e r i a l   v o l a t i l e   a t   2 4 0 ° C .   when  d i s t i l l e d   a c c o r d -  

i n g   t o   t h e   p r o c e d u r e   of  ASTM  D 2 0 - 5 6 .   S p e c i f i c   e x a m p l e s  
of  t h e s e   c o m p o u n d s   a r e   a n t h r a c e n e ,   d i p h e n y l ,   d i p h e n y l  

e t h e r ,   d i p h e n y l   s u l f i d e ,   d i p h e n y l a m i n e ,   d i p h e n y l m e t h a n e  
and  b e n z o p h e n o n e .  



The  f l u i d i z e r   c o m p o u n d s   may  be  u s e d   e i t h e r   i n d i v i d u a l l y  

or  in  a d m i x t u r e   w i t h   e a c h   o t h e r .   O t h e r   m a t e r i a l s   may  b e  

p r e s e n t   in   s m a l l   a m o u n t s ,   i f   t h e y   do  n o t   d e t r a c t   f r o m  

t h e   d e s i r a b l e   c h a r a c t e r i s t i c s   of  t h e   f l u i d i z i n g   c o m p o u n d s  

and  i f   t h e   m i x t u r e   m e e t s   t h e   s p e c i f i e d   p h y s i c a l   p r o p e r -  
t i e s   r e q u i r e m e n t s .   For   e x a m p l e ,   s m a l l   a m o u n t s   o f  

v o l a t i l e   m a t e r i a l s   c . n   be  t o l e r a t e d   in  m i x t u r e s   w i t h  

h i g h e r   b o i l i n g   m a t e r i a l s   w i t h o u t   c a u s i n g   v o i d   f o r m a t i o n  

in  t h e   c o m p o s i t i o n s   d u r i n g   c u r e .   A l s o ,   h i g h e r   m e l t i n g  

m a t e r i a l s   can   be  t o l e r a t e d   in  a d m i x t u r e   w i t h   o t h e r  

c o m p o u n d s   w h i c h   w i l l   d e p r e s s   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of   t h e  

m i x t u r e   t o   t h e   d e s i r e d   t e m p e r a t u r e .  

J u s t   how  t h e   f l u i d i z e r   c o m p o u n d   a c t s   on  t h e   p r e p o l y m e r  

to   p r o d u c e   a  p l a s t i c   f o r m a b l e   c o m p o s i t i o n   i s   n o t   c o m p l e t e -  

ly   k n o w n .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   in   p a r t   i t   a c t s   as  a  

p l a s t i c i z e r ,   m a k i n g   i t   p o s s i b l e   to   s h a p e   t h e   p r e p o l y m e r ,  

and  in  p a r t   t h a t   i t   may  u n d e r g o   a  p a r t i a l   r e a c t i o n   w i t h  

t h e   p r e p o l y m e r .   In  any  e v e n t ,   t h e   a c e t y l e n i c   f l u i d i z e r s ,  

u n l i k e   o r d i n a r y   p l a s t i c i z e r s ,   r e a c t   w i t h   t h e   p r e p o l y m e r  

when  t h e   p l a s t i c   f o r m e d   c o m p o s i t i o n   i s   c u r e d   and  h e n c e  

become   a  p a r t   of  t h e   f i n a l   t h e r m o s e t   r e s i n .  

The  a m o u n t   of   f l u i d i z e r   i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p o l y m e r  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   t h e   p r e p o l y m e r   can  be  v a r i e d   o v e r  

a  w i d e   r a n g e ,   b u t   f r o m   a  p r a c t i c a l   s t a n d p o i n t   w i l l  

g e n e r a l l y   be  f r o m   a b o u t   2%  to   a b o u t   70%  by  w e i g h t   o f  

t he   p r e p o l y m e r .   T h u s ,   when  t h e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n  

c o n t a i n s   a  f l u i d i z e r   and  t h i s   c o m p o s i t i o n   c o n s t i t u t e s  

70%  of  an  u n f i l l e d   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   in  a c c o r d -  

ance   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n ,   t he   a m o u n t   of  f l u i d i z e r   i n  

t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   w i l l   be  f rom  a b o u t   1% 

to  a b o u t   29%,  and  t h e   c o r r e s p o n d i n g   a m o u n t   of  p r e p o l y m e r  

w i l l   be  f r o m   a b o u t   69%  to  a b o u t   41%.  S i m i l a r l y ,   when  t h e  

p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   a  f l u i d i z e r   c o n s t i t u t e s  

95%  of  an  u n f i l l e d   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n ,   t h e   a m o u n t   o f  

f l u i d i z e r   in   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   w i l l   be  f r o m  



a b o u t   2%  t o   a b o u t   39%,  and  t h e   c o r r e s p o n d i n g   a m o u n t   o f  

p r e p o l y m e r   w i l l   be  f r o m   a b o u t   93%  to   a b o u t   56%  by  w e i g h t .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   a m o u n t   of  f l u i d i z e r   w i l l   be  f rom  a b o u t  

5%  to   a b o u t   40%  by  w e i g h t   of  t h e   p r e p o l y m e r .  

The  f l u i d i z e r   can   be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p o l y m e r   c o m p o -  

s i t i o n   in   a  v a r i e t y   of   w a y s .   One  of   t h e   s i m p l e s t   m e t h o d s  

i s   t o   mix  t h e   p r e p o l y m e r   and  f l u i d i z e r   in   a  d i l u e n t   t h a t  

i s   a  s o l v e n t   f o r   t h e   two  m a t e r i a l s  a n d   w h i c h   i s   p r e f e r a b l y  

low  b o i l i n g   f o r   e a s e   in   r e m o v i n g   t h e   d i l u e n t   a f t e r   t h e  

m i x i n g   o p e r a t i o n .   The  m i x i n g   o p e r a t i o n   can  be  c a r r i e d  

o u t   a t   any  c o n v e n i e n t   t e m p e r a t u r e ,   g e n e r a l l y   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e .   S u i t a b l e   d i l u e n t s   f o r   t h i s   p u r p o s e   a r e  

c h l o r i n a t e d   h y d r o c a r b o n s ,   s u c h   as  m e t h y l e n e   c h l o r i d e  a n d  

d i c h l o r o e t h a n e ,   and  a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n s ,   s u c h   a s  

b e n z e n e   and  t o l u e n e .   Such  d i l u e n t s   can  be  r e m o v e d   b y  

e v a p o r a t i o n   a f t e r   a d e q u a t e   m i x i n g   has   b e e n   a c h i e v e d .   On 

t h e   o t h e r   h a n d ,   i f   t h e   monomer   or   m o n o m e r s   u s e d   f o r   t h e  

p r e p a r a t i o n   of   t h e   p r e p o l y m e r   h a v e   b o i l i n g   p o i n t s   a b o v e  

a b o u t   2 5 0 0 C . ,   t h e   u n r e a c t e d   p o r t i o n   d o e s   n o t   n e e d   t o  

be  r e m o v e d   f r o m   t h e   p r e p o l y m e r   and  can  a c t   as  a l l   o r  

p a r t   of   t h e   f l u i d i z e r   in   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n .  

The  p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   c o m p o n e n t   o f  

t he   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a l s o   can  be  c o m b i n e d  

in  a  n u m b e r   of   ways   w i t h   t h e   p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s -  

ing   t h e   p r e p o l y m e r .   For   e x a m p l e ,   t h e   s o l v e n t   t e c h n i q u e  

j u s t   d e s c r i b e d   f o r   i n c o r p o r a t i o n   of  t h e   f l u i d i z e r s   may  

be  u s e d .   T h i s   m e t h o d   can  be  p a r t i c u l a r l y   e f f i c i e n t   i f   a  

f l u i d i z e r   i s   e m p l o y e d ,   s i n c e   b o t h   t h e   f l u i d i z e r   and  t h e  

p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   can   be  i n c o r p o r a t e d  

i n t o   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   a t   t he   same  t i m e .   An 

i n t e r e s t i n g   v a r i a t i o n   of  t h e   s o l v e n t   t e c h n i q u e   i s   one  i n  

w h i c h   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   i s   i s o l a t e d   by  w a t e r  

p r e c i p i t a t i o n .   For   e x a m p l e ,   t h e   p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 -  



p h e n y l e n e   o x i d e )   and  a  f l u i d i z e r   s u c h   as  d i p h n n y l a m i n e  

may  be  d i s s o l v e d   in  h o t   t e t r a h y d r o f u r a n   and  t h e   r e s u l t i n g  

s o l u t i o n   c o o l e d   to   a b o u t   50°C .   The  p r e p o l y m e r   c o m p o n e n t  
t h e n   may  be  d i s s o l v e d   in   t he   s o l u t i o n   and  t h e   s o l u t i o n  

s u b s e q u e n t l y   s l o w l y   a d d e d   to   an  e x c e s s   of  w a t e r   w i t h  

v i g o r o u s   s t i r r i n g .   The  p r e c i p i t a t e d   c o m p o s i t i o n   t h e n  

may  be  i s o l a t e d   by  f i l t r a t i o n   and  d r i e d ,   u s u a l l y   in  a  

v a c u u m   oven   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   4 5 ° C .  

The  p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) s   of  t h e   t h e r -  

m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   w e l l   k n o w n  

in  the   a r t .   T h e s e   p o l y m e r s   and  t h e   p r o c e s s   of  p r o d u c i n g  

them  a r e   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   US-PS  3 , 3 0 6 , 8 7 4   a n d  

US-PS  3 , 3 0 6 , 8 7 5 .   The  p a r t i c u l a r   p o l y m e r s   u s e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   in  w h i c h   t h e  

a l k y l   s u b s t i t u e n t s   c o n t a i n   one  to   t h r e e   c a r b o n   a t o m s .  

r e p r e s e n t a t i v e   of  t h e s e   p o l y m e r s   a r e   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l -  

1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,   p o l y ( 2 , 6 - d i e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e  

o x i d e ) ,   p o l y ( 2 - m e t h y l - 6 - e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,   p o l y  

( 2 - m e t h y l - 6 - p r o p y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,   p o l y ( 2 , 6 -  

d i p r o p y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   and  p o l y ( 2 - e t h y l - 6 - p r o p y l -  

1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) .   The  p r e f e r r e d   p o l y m e r   f o r   t h e  

p u r p o s e s   of  t h i s   i n v e n t i o n   i s   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 4 -  

p h e n y l e n e   o x i d e ) .   The  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t  

of  t h e s e   p o l y m e r s   g e n e r a l l y   w i l l   be  in   t h e   r a n g e   o f  

f rom  a b o u t   1 5 , 0 0 0   t o   a b o u t   7 5 , 0 0 0 ,   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t  

2 0 , 0 0 0   to   a b o u t   5 0 , 0 0 0 ,   c o r r e s p o n d i n g   to   an  i n t r i n s i c  

v i s c o s i t y   of   f rom  a b o u t   0 .5   t o   a b o u t   1 . 0 .  

T h e r e   can  a l s o   be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   t h e r m o s e t t i n g  

c o m p o s i t i o n   f i l l e r s ,   p i g m e n t s ,   a n t i o x i d a n t s   and  o t h e r  

d e s i r e d   a d d i t i v e s .   Such  a d d i t i v e s   a r e   r e a d i l y   i n c o r p o r a t e d  

a t   t he   t i m e   t h e   o t h e r   c o m p o n e n t s   of  t h e   t h e r m o s e t t i n g  

c o m p o s i t i o n   a r e   c o m b i n e d   w i t h   e a c h   o t h e r .   E x e m p l a r y   o f  

t he   m a t e r i a l s   t h a t   can   be  i n c o r p o r a t e d   a r e   o r g a n i c   a n d  



i n o r g a n i c   f i b r o u s   m a t e r i a l s   s u c h   as  g r a p h i t e ,  g l a s s ,  

a s b e s t o s ,   m e t a l ,   m e t a l   o x i d e ,   m e t a l   c a r b i d e ,   b o r o n ,  

b o r o n   c a r b i d e ,   b o r o n   n i t r i d e   and  s i l i c o n   c a r b i d e  

f i b e r s ,   and  p a r t i c u l a t e   r e i n f o r c e m e n t s   s u c h   as  g l a s s  

b e a d s ,   m e t a l   o x i d e s ,   m e t a l   c a r b o n a t e s ,   c l a y ,   t a l c ,  

s i l i c a ,   d i a t o m a c e o u s   e a r t h ,   c a r b o n ,   g r a p h i t e ,   m o l y b d e n u m  

s u l f i d e   and  p o w d e r e d   f l u o r o c a r b o n   r e s i n s .   The  a m o u n t   o f  

f i l l e r   i n c o r p o r a t e d   in   t he   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n  

can  be  v a r i e d   w i d e l y ,   b u t   g e n e r a l l y   w i l l   be  f rom  a b o u t  

1  to   a b o u t   95  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   f i l l e d   c o m p o s i t i o n .  

A f t e r   e f f e c t i n g   m i x i n g   of   t h e   c o m p o n e n t s ,   t h e   c o m p o s i t i o n s  

so  o b t a i n e d   can   be  d i v i d e d   by  any  d e s i r e d   m e a n s   i n t o   s u i t -  

a b l y   s i z e d   p i e c e s   f o r   s u b s e q u e n t   f a b r i c a t i o n   o p e r a t i o n s .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   can  be  g r o u n d   to   f i n e  

p o w d e r s   and  c o n v e r t e d   i n t o   p e l l e t s   c o n v e n i e n t   f o r   u t i l i z a -  

t i o n   in   s u b s e q u e n t   o p e r a t i o n s   by  c o m p a c t i n g   u n d e r   p r e s s u r e  

a t   room  t e m p e r a t u r e   or  a t   a  s o m e w h a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .  

T h e s e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   a r e   s t a b l e   and  can   b e  

s t o r e d   a t   r o o m t e m p e r a t u r e .  

The  f l u i d i z e d   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   i n v e n -  

t i o n   w i l l   f l o w   on  h e a t i n g   and  r e m a i n   s u f f i c i e n t l y   f l u i d  
so  t h a t   t he   c o m p o s i t i o n s   can   be  s h a p e d   by  c o n v e n t i o n a l  

p l a s t i c   f o r m i n g   s u c h   as  e x t r u s i o n ,   c o m p r e s s i o n ,   t r a n s -  

f e r   and  i n j e c t i o n   m o l d i n g ,   c a l e n d e r i n g   and  f o r g i n g .  

T h u s ,   s h a p e s   s u c h   as  s h e e t s ,   p i p e s ,   r o d s   and  w i r e   c o a t -  

i n g s   can   be  made  by  e x t r u s i o n .   S h e e t s   can  in  s u b s e q u e n t  

o p e r a t i o n s   be  f u r t h e r   m o d i f i e d   in   fo rm  as  by  e m b o s s i n g  

or  t h e r m o f o r m i n g .   More  c o m p l e x   s h a p e s   can  be  made  b y  

m o l d i n g   o p e r a t i o n s .   C o a t i n g s   can   be  p r e p a r e d   b y  

a p p l i c a t i o n   of  s o l u t i o n s   of  t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s  
of  t h i s   i n v e n t i o n   in   s o l v e n t s   s u c h   as  t e t r a h y d r o f u r a n .  

The  t e m p e r a t u r e   e m p l o y e d   in  p l a s t i c   f o r m i n g   and  r e l a t e d  

o p e r a t i o n s   can  be  v a r i e d   w i d e l y ,   t h e   p r e f e r r e d   t e m p e r a -  
t u r e   b e i n g   d e p e n d e n t   on  t h e   a m o u n t   of  f l u i d i z e r   when  o n e  



i s   e m p l o y e d ,   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   t h e   p r e p o l y m e r ,  

t h e   a m o u n t   of  t h e   p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,  

the   t y p e   and  a m o u n t   of  any  f i l l e r   or  r e i n f o r c i n g   a g e n t  

p r e s e n t ,   t h e   f a b r i c a t i o n   m e t h o d ,   t h e   p r e s s u r e   e m p l o y e d ,  

and  t h e   a m o u n t   of  c u r i n g   d e s i r e d   d u r i n g   t h e   f a b r i c a t i o n  

o p e r a t i o n .   T e m p e r a t u r e s   as  low  as  a b o u t   40°C.   can  b e  

u s e d ,   or  as  h i g h   as  2 0 0 ° C . ,   b u t   g e n e r a l l y   w i l l   be  w i t h i n  

t he   r a n g e   of  f r o m   a b o u t   9 0 ° C .   to   a b o u t   1 6 5 ° C .   As  t h e  

h e a t i n g   c o n t i n u e s   a b o v e   a b o u t   9 0 ° C . ,   and  g e n e r a l l y   a t  

a  p r e s s u r e   of  f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   1050  k g / c m 2   (15  t o  

a b o u t   1 5 , 0 0 0   p . s . i . ) ,   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n  

r e s o l i d i f i e s .   In  an  o p e r a t i o n   s u c h   as  e x t r u s i o n ,   i n  

w h i c h   i t   may  be  d e s i r a b l e   t o   r e c y c l e   s c r a p   m a t e r i a l ,  

low  t e m p e r a t u r e s   a r e   e m p l o y e d   to   a v o i d   much  c h a n g e   i n  

the   f l o w   p r o p e r t i e s   of   t h e   c o m p o s i t i o n   d u r i n g   i t s  

f a b r i c a t i o n .   In  o t h e r   o p e r a t i o n s   s u c h   as  t r a n s f e r   o r  

c o m p r e s s i o n   m o l d i n g ,   i t   may  be  d e s i r a b l e   t o   f a b r i c a t e  

t h e   m a t e r i a l   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   so  t h a t   c u r i n g  

of  t h e   m a t e r i a l   o c c u r s   d u r i n g   t h e   s h a p i n g   o p e r a t i o n .  

The  t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n  

i s   h e a t e d   to   e f f e c t   f u r t h e r   p o l y m e r i z a t i o n ,   w h i c h   c a n  

be  r e f e r r e d   t o   as  t h e   c u r i n g   o p e r a t i o n ,   can  be  v a r i e d  

w i d e l y   an<  w i l l   d e p e n d   an  s u c h   f a c t o r s   as  t h e   c o m p o n e n t s  

of   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   and  t h e   s i z e   and  s h a p e  

of  t h e   f a b r i c a t e d   a r t i c l e .   In  g e n e r a l ,   t h e   c o n d i t i o n s  

f o r   e f f e c t i n g   t h e   c u r e   w i l l   r a n g e   f rom  s e v e r a l   h o u r s   a t  

a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   100°C .   to   a  few  m i n u t e s   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   3 0 0 ° C .   A l t e r n a t i v e l y ,   a  f a b r i c a t e d  

a r t i c l e   can   be  u s e d   in   i t s   o n l y   p a r t i a l l y   c u r e d   f o r m ,  

and  c u r i n g   can   be  e f f e c t e d   d u r i n g   use   a t   an  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e .  

The  r e a c t i o n   t h a t   t a k e s   p l a c e   d u r i n g   t h e   c u r i n g   of  t h o s e  

t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   an  a c e t y l e n i c  

f l u i d i z e r   i n v o l v e s   a  c o p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   b e t w e e n  

t h e   p r e p o l y m e r   and  t h e   a c e t y l e n i c   f l u i d i z e r ,   w h i c h   r e a c t i o n  



may  e f f e c t   some  c r o s s - l i n k i n g   of   t h e   p r e p o l y m e r .   T h u s ,  

t h e   f i n a l   t h e r m o s e t   r e s i n   can  be  d e f i n e d   as  a  c o p o l y m e r  

of  t h e   p r e p o l y m e r   and  t h e   a c e t y l e n i c   f l u i d i z e r .   In  t h e  

c a s e   of   t h o s e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   a n  

a r o m a t i c   f l u i d i z e r ,   t h e   r e a c t i o n   d u r i n g   c u r i n g   p r i m a r -  

i l y   i s   one  of  f u r t h e r   p o l y m e r i z a t i o n   of   t h e   p r e p o l y m e r .  

The  t h e r m o s e t   r e s i n s   so  p r o d u c e d   a r e   h a r d ,   s t i f f ,   s t r o n g ,  

a b r a s i o n   r e s i s t a n t ,   i n f u s i b l e   and  i n s o l u b l e .   They   r e t a i n  

s t r e n g t h ,   s t i f f n e s s   and   i n s o l u b i l i t y   a t   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s ,   a r e   s t a b l e   t o   e x p o s u r e   a t   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s   f o r   e x t e n d e d   p e r i o d s ,   and  a r e   r e s i s t a n t  

to   o x i d a t i v e   a t t a c k   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e .   T h e y  

a r e   r e s i s t a n t   t o   c h e m i c a l   a t t a c k   by  s t r o n g   a c i d s  

and  c o n c e n t r a t e d   a l k a l i   and  a r e   r e s i s t a n t   t o   s w e l l i n g  

by  o r g a n i c   s o l v e n t s   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s .   As  s h o w n  

by  t h e   e x a m p l e s ,   t h e   i n c l u s i o n   of  t h e   p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l -  

1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   i n   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s  

of  t h i s   i n v e n t i o n ,   p a r t i c u l a r l y   a t   a  l e v e l   of   a b o u t  

10  t o   a b o u t   20%  by  w e i g h t ,   p r o v i d e s   t h e r m o s e t   r e s i n s  

h a v i n g   i m p r o v e d   f l e x u r a l   p r o p e r t i e s   and  m a r k e d l y   i m -  

p r o v e d   s t r e n g t h   r e t e n t i o n   upon   o x i d a t i v e   a g i n g   a t  

e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s .   T h i s   c o m b i n a t i o n   of  p r o p e r t i e s  

was  q u i t e   u n e x p e c t e d ,   s i n c e   t h e   p o l y ( 2 , 6 - d i a l k y l - 1 , 4 -  

p h e n y l e n e   o x i d e ) s   r a p i d l y   d e g r a d e   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a -  

t u r e s   s u c h   as  f r o m   a b o u t   2 3 0 °   to   a b o u t   2 6 0 °   C .  

A p p a r e n t l y ,   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e s   i n   a i r   t h e r e   i s   a  

s y n e r g i s t i c   i n t e r a c t i o n   of   t h e   c o m p o n e n t s   of   t h e   t h e r m o -  

s e t   r e s i n s ,   r e s u l t i n g   in   l o w e r   s t r e s s   c o n c e n t r a t i o n s  

w h i c h ,   in   t u r n ,   d e c r e a s e   c r a c k i n g   and   p r e v e n t   u n d u e   l o s s  

of  s t r e n g t h .  

The  new  t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n  
a r e   u s e f u l   as  t h e r m o s e t t i n g   b i n d e r   r e s i n s   f o r   g l a s s ,  
c a r b o n ,   a s b e s t o s ,   g r a p h i t e ,   a l u m i n a ,   s i l i c o n   c a r b i d e ,  
b o r o n   n i t r i d e   and  b o r o n   f i b e r s ,   and  f o r   p a r t i c u l a t e  
m a t e r i a l s   s u c h   as  m o l y b d e n u m   s u l f i d e   and  p o w d e r e d  
f l u o r o c a r b o n   r e s i n s ,   and  in   t h e   p r e p a r a t i o n   of   m o l d i n g s  
t o   be  u s e d   in   h i g h   t e m p e r a t u r e   e n v i r o n m e n t s ,   as  f o r  



e x a m p l e ,   t u r b i n e   b l a d e s   f o r   j e t   e n g i n e s ,   a e r o p l a n e  

wing   e d g e s ,   a b l a t i v e   c o a t i n g s   f o r   s p a c e   r e e n t r y   v e h i c l e s ,  

b e a r i n g s ,   g r i n d i n g   w h e e l s ,   b r a k e   l i n i n g s   and  c l u t c h  

f a c i n g s .   The  c o m p o s i t i o n s   a l s o   a r e   u s e f u l   as  c h e m i c a l l y  

r e s i s t a n t   c o a t i n g s   and  as  t e m p e r a t u r e   r e s i s t a n t   a d h e s i v e  

and  p o t t i n g   c o m p o u n d s .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w i l l   i l l u s t r a t e   t h e   p r e p a r a t i o n  

of  t h e   p r e p o l y m e r s ,   t h e   t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   a n d  

t h e   t h e r m o s e t   r e s i n s   of  t h i s   i n v e n t i o n .   A l l   p a r t s   a n d  

p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

E x a m p l e   1 

A  p o l y m e r i z a t i o n   v e s s e l   was  c h a r g e d   w i t h   a  m i x t u r e   o f  

630  p a r t s   of  m e t a - d i e t h y n y l b e n z e n e   and  70  p a r t s   of  p a r a -  

d i e t h y n y l b e n z e n e   d i s s o l v e d   in  3077  p a r t s   of   a n h y d r o u s  

b e n z e n e .   The  s o l u t i o n   was  s p a r g e d   w i t h   n i t r o g e n   a n d  

h e a t e d   to   r e f l u x   t e m p e r a t u r e .   T h e r e   t h e n   was  a d d e d   t o  

t h e   r e f l u x i n g   s o l u t i o n   in   f o u r   a p p r o x i m a t e l y   e q u a l  

i n c r e m e n t s   a  c a t a l y s t   m i x t u r e   p r e p a r e d   by  m i x i n g   4 . 7  

p a r t s   of  n i c k e l   a c e t y l a c e t o n a t e   and  9 .3   p a r t s   of  t r i -  

p h e n y l p h o s p h i n e   in   50  p a r t s   of   a n h y d r o u s   b e n z e n e .   A f t e r  

a d d i t i o n   of   t h e   i n i t i a l   i n c r e m e n t ,   t h e   o t h e r s   w e r e   s e p a -  

r a t e l y   a d d e d   o n e ,   two  and  t h r e e   h o u r s   l a t e r .   The  s o l u -  

t i o n   was  h e l d   a t   r e f l u x   t e m p e r a t u r e   f o r   a  t o t a l   of  s i x  

and  o n e - q u a r t e r   h o u r s ,   a t   w h i c h   t i m e   t h e   monomer   c o n -  

v e r s i o n   was  8 5 . 5 % .   The  p r e p o l y m e r   t h e n   was  p r e c i p i t a t e d  

by  a d d i n g   t h e   s o l u t i o n   to   s e v e n   t i m e s   i t s   v o l u m e   o f  

p e t r o l e u m   e t h e r   and  t h e   y e l l o w   p o w d e r ,   s e p a r a t e d   b y  

f i l t r a t i o n ,   a m o u n t e d   to   406  p a r t s .   The  p r e p o l y m e r   c o n -  

t a i n e d   11.8%  a c e t y l e n e   g r o u p s .  

E x a m p l e   2 

The  p r e p o l y m e r   u s e d   in   t h i s   e x a m p l e   was  p r e p a r e d   by  r e -  

p e a t i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   of  E x a m p l e   1  s e v e r a l  

t i m e s .   " c n o m e r   c o n v e r s i o n   in   t h e s e   r e a c t i o n s   was  in   t h e  



r a n g e   of   8 5 - 8 9 % .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e s   t h e n   w e r e  

a d d e d   t o   a p p z o x i m a t e l y   s i x   t i m e s   t h e i r   t o t a l   v o l u m e   o f  

h e p t a n e ,   and  t h e   p r e c i p i t a t e d   p r e p o l y m e r   was  r e c o v e r e d  

by  f i l t r a t i o n .  

A  m o l d i n g   c o m p o s i t i o n   was  p r e p a r e d   f r o m   6 4 . 0   p a r t s   o f  

t h e   p r e p o l y m e r ,   1 6 . 0   p a r t s   of   1 , 4 - d i p h e n y l b u t a d i y n e   a s  

f l u i d i z e r   and  2 0 . 0   p a r t s   of  p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l   - 1 , 4 -  

p h e n y l e n e   o x i d e )   ( n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t :  

2 0 , 0 0 0 ) .   The  p r e p o l y m e r   and  t h e   f l u i d i z e r   w e r e   d i s s o l v e d  

in  b e n z e n e ,   u s i n g   a p p r o x i m a t e l y   two  m i l l i l i t e r s   o f  

b e n z e n e   p e r   g ram  of   s o l i d s .   The  p o l y - ( 2 , 6 - d i m e t h y l -  

1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) ,   h e r e a f t e r   d e s i g n a t e d   as  PDMPO, 

was  s e p a r a t e l y   d i s s o l v e d   in   b e n z e n e ,   u s i n g   a b o u t   1 0  

m i l l i l i t e r s   of  b e n z e n e   p e r   g ram  of   PDMPO, 

and  t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was  f i l t e r e d   to   i n s u r e   r e -  

m o v a l   of  any   s p e c k s   of  g e l .   The  two  b e n z e n e   s o l u t i o n s  

t h e n   w e r e   b l e n d e d   w i t h   e a c h   o t h e r ,   a f t e r   w h i c h   t h e  

b e n z e n e   s o l v e n t   was  r e m o v e d   u s i n g   a  r o t a r y   e v a p o r a t o r .  

t h e   r e s i d u a l   c o m p o s i t i o n   was  d r i e d   o v e r n i g h t   a t   4 5 0 C .  

u n d e r   v a c u u m ,   b a l l   m i l l e d   f o r   a p p r o x i m a t e l y   s i x   h o u r s  

in   a  c e r a m i c   m i l l   w i t h   c e r a m i c   b a l l s   and  a g a i n   d r i e d  

a t   45°C .   o v e r n i g h t   u n d e r   v a c u u m .   A  c o m p o s i t i o n   c o n t a i n -  

i ng   o n l y   t h e   p r e p o l y m e r   and  t h e   1 , 4 - d i p h e n y l b u t a d i y n e  

in   t h e   i n d i c a t e d   a m o u n t s   was  p r e p a r e d   in   t h e   same  w a y .  
The  r e s u l t i n g   c o m p o s i t i o n s   t h e n   w e r e   f o r m e d   i n t o   d i s k s  

8 9 0  µ ( 3 5   m i l s )   t h i c k   and  2 , 5 4   cm(1  i n c h )   in   d i a m e t e r   b y  

c o m p r e s s i o n   m o l d i n g   in   a  f u l l y   p o s i t i v e   t h r e e - d i s k   m o l d .  

Each   of   t h e   t h r e e   s e c t i o n s   of   t h e   mold   was  c h a r g e d   a t  

room  t e m p e r a t u r e   w i t h   a  s a m p l e   of   t h e   c o m p o s i t i o n   a n d  

t h e   mold   was  p l a c e d   in   a  p r e h e a t e d   p r e s s .   P r e s s u r e   w a s  

a p p l i e d   to   c o n s o l i d a t e   t h e   s a m p l e s   and  t h e n   r e l e a s e d .  

As  t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   mold   a p p r o a c h e d   1 0 0 ° C . ,  

422  k g / c m 2 ( 6 , O O O   p . s . i . )   p r e s s u r e   was  a p p l i e d   a n d  

h e a t i n g   was  c o n t i n u e d  t o   a  mo ld   t e m p e r a t u r e   of   1 5 0 ° C .  

A f t e r   t e n   m i n u t e s   a t   t h i s   t e m p e r a t u r e ,   t h e   m o l d e d   d i s k s  



were   r e m o v e d   f rom  t h e   m o l d , a n d ,   a f t e r   c o o l i n g   to   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   we re   c u r e d   a t   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e   in   a  

f o r c e d   a i r   oven   p r o g r a m m e d   to   h e a t   up  s l o w l y   f rom  r o o m  

t e m p e r a t u r e   to   2 3 5 ° C .   o v e r   a  p e r i o d   of  n i n e   and  o n e - h a l f  

h o u r s ,   h o l d   a t   2 3 5 ° C ,   f o r   o n e - h a l f   h o u r   and  t h e n   c o o l  

to  55°C .   o v e r   a  p e r i o d   of  f i v e   and  o n e - q u a r t e r   h o u r s .  

The  f l e x u r a l   s t r e n g t h   and  f l e x u r a l   m o d u l u s   of  t h e   c u r e d  

c o m p o s i t i o n s   w e r e   d e t e r m i n e d   by  m e a s u r e m e n t   of   t h e   f o r c e s  

r e q u i r e d   to   c a u s e   d e f l e c t i o n   and  u l t i m a t e   f a i l u r e   of   t h e  

d i s k   s p e c i m e n s   when  t h e s e   f o r c e s   were   a p p l i e d   a t   t h e  

u n s u p p o r t e d   c e n t e r s   of   t h e   s p e c i m e n s .   The  d a t a   o b t a i n e d  

a r e   g i v e n   in   T a b l e   I .  

E x a m p l e   3 

f o l d i n g   c o m p o s i t i o n s   were   p r e p a r e d   as  in   E x a m p l e   2  e x c e p t  
f o r   use   of  d i p h e n y l a m i n e   (DPA)  as  t h e   f l u i d i z e r   in   m o s t  

of  t h e   c o m p o s i t i o n s   i n s t e a d   of  d i p h e n y l b u t a d i y n e   ( D P B D ) .  

The  r e s u l t i n g   c o m p o s i t i o n s   w e r e   f o r m e d   i n t o   f l e x   b a r s  

1 2 , 7   x  1 , 2 7   x  0 , 3 2   cm  (5"  x  1 / 2 "   x  1 / 8 " )   by  c o m p r e s s i o n  

m o l d i n g   in   a  t h r e e - b a r   m o l d .   The  m o l d i n g   and  c u r i n g  



c o n d i t i o n s   were   g e n e r a l l y   t h e   same  as  t h o s e  u s e d   i n  

E x a m p l e   2,  e x c e p t   t h e   m o l d i n g s   u s u a l l y   w e r e   h e l d   f o r  

15  m i n u t e s   a t   p r e s s u r e   a f t e r   t h e   mold   t e m p e r a t u r e   r e a c h e d  

150°C .   P r i o r   to   c u r i n g ,   t h e   f l e x   b a r s   w e r e   c u t   in   h a l f   t o  

fo rm  b a r s   6 , 3 5   cm  ( two  and  o n e - h a l f   i n c h e s )   in   l e n g t h .  

The  f l e x u r a l   p r o p e r t i e s   of  t h e   c u r e d   c o m p o s i t i o n s   w e r e  

d e t e r m i n e d   u s i n g   t h e   s p e c i a l   f l e x   t e s t i n g   j i g   a c c o r d i n g  

to   ASTM  D - 7 9 0 ,   M e t h o d   I  ( t h r e e - p o i n t   l o a d i n g ) ,   P r o c e d u r e  

A  ( 0 . 0 1   i n . / i n .   s t r a i n   r a t e ) .   T e s t i n g   was  u s u a l l y   d o n e  

a t   a  16:1   r a t i o   of   s p a n : t h i c k n e s s .   N o r m a l l y ,   t h e   s p a n  

was  5 , 0 8   cm  ( two  i n c h e s )   and  t h e   c r o s s h e a d   s p e e d   w a s  

0 , 1 2 7   cm  ( 0 . 0 5   i n c h )   p e r   m i n u t e .   The  d a t a   g i v e n   in   T a b l e  

I I   a r e   i n   m o s t   i n s t a n c e s   t h e   a v e r a g e   of  t h r e e   m e a s u r e -  

m e n t s .  





E x a m p l e   4 

S e v e r a l   of   t h e   c u r e d   c o m p o s i t i o n s   of   E x a m p l e   3  w e r e  

s u b j e c t e d   t o   o x i d a t i v e   a g i n g   in   a  f o r c e d   a i r   oven   a t  
2 6 0 ° C .   f o r   a  p e r i o d   of   a p p r o x i m a t e l y   310  h o u r s .   A f t e r  

a g i n g ,   t h e   f l e x u r a l   p r o p e r t i e s   of  t h e   c o m p o s i t i o n s  

we re   d e t e r m i n e d   f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   3 .  

The  d a t a   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e   I I I .  





1.  A  t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   (1)  f r o m  

a b o u t   5  t o   a b o u t   30%  by  w e i g h t   of   a  p o l y ( 2 , 6 -   r 

d i a l k y l - 1 , 4   p h e n y l e n e   o x i d e )   c o n t a i n i n g   f r o m   o n e  

to   t h r e e   c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l   s u b s t i t u e n t s  

and  (2)  f r o m   a b o u t   70  t o   a b o u t   95%  by  w e i g h t   of   a  

p o l y m e r   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  p r e p o l y m e r   of   a t  

l e a s t   one  p o l y a c e t y l e n i c a l l y   s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

c o m p o u n d ,   s a i d   p r e p o l y m e r   h a v i n g   a  n u m b e r   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   a b o u t   900  t o   a b o u t   1 2 , 0 0 0 ,  

a  r a t i o   of   a r o m a t i c   p r o t o n s   t o   o l e f i n i c   p r o t o n s  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   2 . 4   and   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t  

5  t o   a b o u t   20%  t e r m i n a l   a c e t y l e n i c   g r o u p s   by  w e i g h t  

of   t h e   p r e p o l y m e r .  

2.  The  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   p r e p o l y m e r  

c o m p r i s e s   a  p o l y m e r   of  a  d i e t h y n y l b e n z e n e .  

3.  The  c o m p o s i t i o n   of  c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   c o m -  

p o s i t i o n   a d d i t i o n a l l y   c o m p r i s e s   a  f l u i d i z e r   f o r   t h e  

p r e p o l y m e r .  

4.  The  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   3  w h e r e i n   t h e   f l u i d i z e r   i s  

d i p h e n y l b u t a d i y n e .  

5.  The  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   3  w h e r e i n   t h e   f l u i d i z e r   i s  

d i p h e n y l a m i n e .  

6.  The  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   p o l y ( 2 , 6 -  

d i a l k y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   i s   p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l -  

1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e ) .  

7.  The  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   6  w h e r e i n   t h e   a m o u n t   o f  

p o l y ( 2 , 6 - d i m e t h y l   - 1 , 4 - p h e n y l e n e   o x i d e )   i s   f r o m   a b o u t  

10  to   a b o u t   20%  by  w e i g h t .  



8.  A  t h e r m o s e t   r e s i n   o b t a i n e d   by  h e a t   c u r i n g   t h e  

c o m p o s i t i o n   o f   c l a i m   1 .  
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