
CHAPTER I I

THEORY AND LITERATURE REVIEW

S h e e t  m o l d i n g  compound (SMC) i s  a p o l y m e r i c  
c o m p o s i t e  m a t e r i a l .  The t e r m  SMC w as  a d o p t e d  by t h e  S o c i e t y  
o f  t h e  P l a s t i c s  I n d u s t r y  ( S P I )  t o  d e n o t e  a r e s i n  
i m p r e g n a t e d  c h o p p e d - s t a n d  f i b e r g l a s s  i n  a d r y  s h e e t  
fo rm  ( 3 ) .

S h e e t  m o l d i n g  compound was  f i r s t  p r e p a r e d  i n  t h e  
F e d e r a l  R e p u b l i c  o f  Germany ( FRG) by t h e  F a r b e n f a b r i k e n  
B a y e r  Co. i n  t h e  e a r l y  1 9 6 0 s .  I t s  u s e  s p r e a d  q u i c k l y  
t h r o u g h  E u r o p e  and J a p a n ,  m o s t l y  i n  t h e  e l e c t r i c a l  and  t h e  
c o m m u n i c a t i o n s  i n d u s t r i e s ,  b e f o r e  a n y  s i g n i f i c a n t  
d e v e l o p m e n t s  i n  t h e  U n i t e d  S t a t e s .  In  1 9 6 5 ,  t h e  บ . ร .  Rubber  
Co. i n t r o d u c e d  an SMC u n d e r  t h e  t r a d e  name V i b r i n  M at ,  and  
i n  1 9 6 6 ,  t h e  G e n e r a l  T i r e  and  R ubber  Co. i n t r o d u c e d  
s t r u c t o f o r m .  In  t h e  f o l l o w i n g  y e a r s ,  O w e n s - C o r n i n g  
F i b e r g l a s s  C or p .  d e v e l o p e d  SMC s y s t e m s  c o n t a i n i n g  im p r o v e d  
g l a s s  r o v i n g  and  l o w  s h r i n k a g e  p o l y e s t e r  r e s i n .  T h i s  
d e v e l o p m e n t  o f  s o - c a l l e d  l o w  p r o f i l e  SMC m arked  t h e  
b e g i n n i n g  o f  h i g h  v o l u m e  a u t o m o t i v e  a p p l i c a t i o n .  D u r i n g  
t h e  l a s t  d e c a d e ,  t h e  a n n u a l  c o n s u m p t i o n  o f  SMC i n  t h e  
a u t o m o t i v e  i n d u s t r y  a l o n e  ( i n c l u d e  t r u c k s )  h a s  grown from
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50 xio3 m e t r i c  t o n s  i n  1975 t o  more  t h a n  120 xio3 t o n s  i n  
1985. O t h e r  a p p l i c a t i o n s  r a n g e  from  a i r c r a f t  p a r t s  t o  
a p p l i a n c e s ,  b u s i n e s s  e q u i p m e n t ,  and  e l e c t r i c a l  c o m p o n e n t s  
( 3 ) .  H o w e v e r ,  t h e  n e e d  f o r  a f a s t e r  c y c l e  t i m e ,  t o  c o m p l e t e  
w i t h  s t e e l  and o t h e r  p l a s t i c s ,  h a s  c r e a t e d  new c h a l l e n g e s ,  
a s  f a s t e r - c u r i n g  f o r m u l a t i o n s  h a v e  t r a d i t i o n a l l y  b e e n  
a c h i e v e d  a t  a s a c r i f i c e  i n  s u r f a c e  s m o o t h n e s s  ( 2 ) .

2 . 1  T h e o r y

2 . 1 . 1  C h e m i s t r y  o f  SMC

The c h e m i s t r y  o f  SMC i s  c o m p l e x  b e c a u s e  o f  
t h e  n a t u r e  o f  t h e  c o m p o s i t e  m a t e r i a l .  In  g e n e r a l ,  an SMC 
i s  made up o f  a s t y r e n a t e d  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n ,  a 
p o l y m e r i z a t i o n  c a t a l y s t ,  an  i n e r t  f i l l e r ,  m e t a l  o x i d e  
m a t u r a t i o n  a g e n t ( ร ) ,  l u b r i c a n t ( ร ) ,  a f i b r o u s  r e i n f o r c e m e n t ,  
and a l o w  p r o f i l e  t h e r m o p l a s t i c  p o l y m e r .  I t  c a n  be  
f o r m u l a t e d  i n  an  a l m o s t  i n f i n i t e  number o f  w ays  t o  p r o d u c e  
m a t e r i a l s  w i t h  a w i d e  r a n g e  o f  p r o p e r t i e s  f o r  a v a r i e t y  o f  
a p p l i c a t i o n s .  A t y p i c a l  f o r m u l a t i o n  i s  shown i n  T a b l e  2 . 1 .

The c a t a l y s t  c o u l d  b e  o r g a n i c  p e r o x i d e  s u c h  
a s  t e r t - b u t y l  p e r b e n z o a t e  (T B P B ) ,  b e n z o y l  p e r o x i d e  (BPO),  
o r  d i c u m y l  p e r o x i d e .  The i n e r t  f i l l e r ,  u s u a l l y  CaC03 , 
i m p a r t s  s t i f f n e s s .  M agnes ium  o x i d e  i s  o f t e n  u s e d  a s  a 
m a t u r a t i o n  a g e n t ,  and  z i n c  s t e a r a t e  i s  a t y p i c a l  l u b r i c a n t .  
Low p r o f i l e  a g e n t s  a r e  t h e r m o p l a s t i c  p o l y m e r s ,  s u c h  a s  p o l y
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( m e t h y l  m e t h a c r y l a t e ) . T h ey  a r e  a d d e d  t o  i m p r o v e  s u r f a c e  
s m o o t h n e s s  b y  k e e p i n g  s h r i n k a g e  d u r i n g  m o l d i n g  t o  a 
minimum. T h e s e  i n g r e d i e n t s  a r e  m i x e d  t o  fo r m  a p a s t e  w h i c h  
h a s  t h e  c o n s i s t e n c y  o f  h o n e y .  I t  i s  m i x e d  w i t h  c h o p p e d  
g l a s s  f i b e r s  i n  t h e  n e x t  s t e p  and  u n d e r g o e s  a m a t u r a t i o n  
( o r  t h i c k e n i n g )  s t a g e  ( u s u a l l y  s e v e r a l  d a y s )  t o  p r o d u c e  a 
d o u g h l i k e  m a t e r i a l  w h i c h  i s  more  e a s i l y  h a n d l e d  ( 3 ) .

T a b l e  2 . 1
A t y p i c a l  SMC f o r m u l a t i o n .

M a t e r i a l W e i g h t ,  %

s t y r e n a t e d  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r 24
T h e r m o p l a s t i c  p o l y m e r s 3
F i l l e r ,  CaC03 41
G l a s s  f i b e r ,  1 2 - 5 0  mm 30
P o l y m e r i z a t i o n  c a t a l y s t 0 . 3
M a t u r a t i o n  a g e n t ,  MgO 0 . 7
L u b r i c a n t ,  z i n c  s t e a r a t e 1

2 . 1 . 1 . 1  U n s a t u r a t e d  P o l y e s t e r  R e s i n

U n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n s  i n  
t h e i r  c o m m e r c i a l  form  a r e  a m i x t u r e  o f  an  u n s a t u r a t e d  
p o l y e s t e r  p o l y m e r ,  t y p i c a l l y  a s o l i d  w i t h  a  v i n y l  monomer,
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u s u a l l y  s t y r e n e .  In  t h e  c o m m e r c i a l  r e s i n s ,  t h e  r a t i o  o f  
t h e  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  p o l y m e r  t o  t h e  s t y r e n e  monomer i s  
u s u a l l y  v a r i e d  t o  a cc o m m o d a t e  t h e  d i v e r s e  a p p l i c a t i o n s  t h a t  
t h e s e  m a t e r i a l s  f i n d  i n  t h e  p l a s t i c s  i n d u s t r y .  The f i n a l  
b l e n d  o f  t h e  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  p o l y m e r  and t h e  s t y r e n e  
monomer i s  a v i s c o u s  f l u i d .

In  a n y  a p p l i c a t i o n  i n v o l v i n g  
u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n s ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  r i g i d  
t h r e e  d i m e n s i o n a l  n e t w o r k  t h a t  c h a r a c t e r i z e s  t h e s e  
m a t e r i a l s  c o m e s  from  t h e  f r e e  r a d i c a l  p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  
d o u b l e  bond  f u n c t i o n a l i t i e s  o f  t h e  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  
r e s i n  and  t h e  s t y r e n e  monomer.  D i f f e r e n t  t y p e s  o f  f r e e  
r a d i c a l  i n i t i a t o r s  and c a t a l y s t s  a r e  a v a i l a b l e  f o r  
u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n s .

In  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  
u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n s ,  t h e  t y p e s  o f  a n h y d r i d e  and  
g l y c o l  p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  f i n a l  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  c r o s s l i n k e d  n e t w o r k .  T h u s ,  t h e  b r o a d  r a n g e  o f  
p r o p e r t i e s  o b t a i n a b l e  w i t h  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  s y s t e m s  
m akes  them s u i t a b l e  f o r  a w i d e  v a r i e t y  o f  a p p l i c a t i o n s .

T e c h n o l o g i c a l l y ,  u n s a t u r a t e d  
p o l y e s t e r s  may be  c l a s s i f i e d  i n t o  two  g r o u p s .  Group A 
c o r r e s p o n d s  t o  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  r e s i n s  f o r  h an d  l a y ­
up and s p r a y - u p .  A p p l i c a t i o n s  o f  g r o u p  A r e s i n  i n  
f i b e r g l a s s  r e i n f o r c e d  p r o d u c t s  a r e  b o a t s ,  sw im m ing  p o o l s ,
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and w a t e r  t a n k s .  Group B c o r r e s p o n d s  t o  u n s a t u r a t e d  
p o l y e s t e r s  f o r  m a t c h e d  m e t a l  d i e  m o l d i n g .  H ig h  v o l u m e  
p r o d u c t i o n  i t e m s  s u c h  a s  a u t o m o t i v e  and a p p l i a n c e  p a r t s  a r e  
com m only  made i n  m a t c h e d  m e t a l  m o l d s .  F or  g r o u p  B, a 
p r e m i x e d  m o l d i n g  compound known a s  s h e e t  m o l d i n g  compound  
(SMC) o r  b u l k  m o l d i n g  compound (BMC) i s  com m only  u s e d .

The f r e e  r a d i c a l  i n i t i a t o r s  o r  c u r e  
s y s t e m s  e m p l o y e d  i n  g r o u p  A and g r o u p  B u n s a t u r a t e d  
p o l y e s t e r  r e s i n s  a r e  d i f f e r e n t .  F or  g r o u p  A, t h e  c u r e  
p r o c e s s  i s  u s u a l l y  r e f e r r e d  t o  a s  a room t e m p e r a t u r e  c u r i n g  
p r o c e s s .  F o r  g r o u p  B, t h e  c u r e  p r o c e s s  i s  u s u a l l y  r e f e r r e d  
t o  a s  a h o t  t e m p e r a t u r e  c u r i n g  p r o c e s s .  T h u s ,  t h e  c u r i n g  
t e m p e r a t u r e  d e t e r m i n e s  w h a t  t y p e  o f  f r e e  r a d i c a l  
i n i t i a t o r  a n d / o r  c a t a l y s t  s h o u l d  b e  u s e d  i n  a p a r t i c u l a r  
a p p l i c a t i o n  ( 4 ) .

In  w o r k i n g  w i t h  p o l y e s t e r  r e s i n  f o r  
SMC s y s t e m ,  t h e  c u r e  p r o c e e d s  i n  two i n d i v i d u a l  s t a g e s .

1 )  The f i r s t  i s  t h e  f o r m u l a t i o n  
w i t h  o t h e r  com p ou nd ed  m a t e r i a l s  s u c h  a s  f i l l e r  and  
r e i n f o r c e m e n t  i n  t h e  form  o f  s h e e t ,  and t h e n  s t o r a g e  a t  t h e  
a p p r o p r i a t e  c o n d i t i o n  by w h i c h  t h e  s y s t e m  v i s c o s i t y  
i n c r e a s e s  i n  a f e w  d a y s .

2 )  The s e c o n d  p h a s e  o f  t h e  c u r e  
t a k e s  p l a c e  r a p i d l y  w i t h  c o n s i d e r a b l e  e v o l u t i o n  o f  h e a t  (a n
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e x o t h e r m i c  r e a c t i o n ) .  The c r o s s l i n k i n g  u n i t s  a s  t h e  c h a i n s  
fo rm  a t h r e e - d i m e n s i o n a l  n e t w o r k  w h i c h  c o n s e q u e n t l y  r e s u l t s  
i n  a c u r e d  p o l y e s t e r  m o l d i n g  com pound.  In  m o s t  c a s e ,  
c o m p l e t e  c u r e  i s  o b t a i n e d  w i t h o u t  l i b e r a t i o n  o f  v o l a t i l e  
m a t e r i a l s .  C o m p l e t i o n  o f  c u r i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  a f t e r  t h e  
a d d i t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  and  h e a t  d e p e n d s  on t h e  
f o r m u l a t i o n .  The amount o f  c a t a l y s t ,  t h e  l e n g t h  o f  t i m e ,  
and t h e  t e m p e r a t u r e  s h o u l d  b e  c a r e f u l l y  s e l e c t e d  f o r  a 
p a r t i c u l a r  f o r m u l a t i o n  ( 5 ) .

2 . 1 . 1 . 2  C a t a l y s t

C o n s o l i d a t i o n ,  o r  c u r i n g ,  o f  t h e  
SMC i s  m o s t  com m only  a c h i e v e d  by t h e  a p p l i c a t i o n  o f  h e a t  
and p r e s s u r e .  As p r e v i o u s l y  n o t e d ,  d u r i n g  t h e  c u r e  o f  
t h e r m o s e t t i n g  p o l y m e r s ,  t h e  m o l e c u l e  r e a c t s  w i t h  e a c h  o t h e r  
t o  fo rm  a more  r i g i d  n e t w o r k  o f  c r o s s l i n k e d  m o l e c u l e s .  The  
SMC a r e  c u r e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  d e p e n d i n g  on t h e i r  
f o r m u l a t i o n  o r  c a t a l y s t s .

A w i d e  v a r i e t y  o f  p e r o x i d e  
c a t a l y s t s  a r e  a v a i l a b l e  t o  c u r e  p o l y e s t e r  r e s i n  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s .  T h e r e  a r e  more  t h a n  50 d i f f e r e n t  o r g a n i c  
p e r o x i d e s  and  a z o  com p ou nd s  p r o d u c e d  c o m m e r c i a l l y  a s  f r e e -  
r a d i c a l  i n i t i a t o r s  f o r  t h e  p o l y m e r  and r e s i n  i n d u s t r y .  
B e c a u s e  m o s t  o r g a n i c  p e r o x i d e s  e x h i b i t  g o o d  s o l u b i l i t y  i n  
s t y r e n e  and do n o t  r e l e a s e  g a s e o u s  b y - p r o d u c t s  on c u r e  and  
b e c a u s e  some c a n  be  i n d u c e d  t o  d e c o m p o s e  a t  l o w e r
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t e m p e r a t u r e s ,  t h e y  a r e  p r e f e r r e d  o v e r  t h e  a z o  i n i t i a t o r s .  
F o r  opt imum r e s u l t s ,  t h e  i n i t i a t o r  h a l f - l i f e ,  m o l d i n g  
t e m p e r a t u r e ,  r e s i n  v i s c o s i t y ,  i n i t i a t o r  c o n c e n t r a t i o n ,  
p r o m o t o r  c o n c e n t r a t i o n ,  and  i n i t i a t o r  s e n s i t i v i t y  t o  t h e  
f o r m u l a t e d  r e s i n  s h o u l d  be  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  ( 6 ) .

The s e l e c t i o n  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l  
i n i t i a t o r  i s  u s u a l l y  b a s e d  on i t s  h a l f - l i f e .  H a l f - l i f e  i s  
d e f i n e d  a s  t h e  t i m e  i n  w h i c h  h a l f  o f  t h e  p e r o x i d e  q u a n t i t y  
d e c o m p o s e s  a t  a g i v e n  t e m p e r a t u r e  i n  a d e f i n e d  s o l v e n t .  
The d e c o m p o s i t i o n  r a t e  i s  o f  f i r s t  o r d e r  and  i s  
c h a r a c t e r i z e d  by t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  d c / d t  = KC w h e r e  c 
i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n i t i a t o r ,  t  i s  t h e  t i m e ,  and  K i s  
t h e  r a t e  c o n s t a n t .  F o r  c o n v e n i e n c e ,  t h e  s t a b i l i t y  o f  a 
p e r o x i d e  i n  d i l u t e  s o l u t i o n  i s  l i s t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  
t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  i t  h a s  a h a l f - l i f e  o f  10 h o u r s .  The  
h i g h e r  t h e  t e m p e r a t u r e ,  t h e  g r e a t e r  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  
p e r o x i d e .  T h u s ,  b e n z o y l  p e r o x i d e ,  commonly  u s e d  i n  a room 
t e m p e r a t u r e  c u r e ,  h a s  a 10-h h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  a t  73°C; 
w h e r e a s  t e r t - b u t y l  p e r b e n z o a t e  (TBPB),  com m only  u s e d  i n  a 
h i g h  t e m p e r a t u r e  c u r e ,  h a s  a 1 0 - h  h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  a t  
105°c (4). The opt imum m o l d i n g - t e m p e r a t u r e  r a n g e  w i t h  t h i s  
c a t a l y s t  i s  140-150°c. A l t h o u g h  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  c a n  be  
u s e d  t o  e f f e c t  s h o r t e r  c u r e  t i m e s .  s i m i l a r l y ,  t h e  u s e  o f  
p e r o x i d e s  w i t h  l o w e r  d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  c a n  be  u s e d  
f o r  s i m i l a r  p u r p o s e s  ( 6 ) .

The c u r i n g  a g e n t s  v a r y  i n  t h e i r
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a b i l i t y  t o  p r o m o t e  c u r e .  T h e r e f o r e ,  t h e  p a r t i c u l a r  c a t a l y s t  
m ust  be  s e l e c t e d  f o r  a s p e c i f i c  r e s i n  s y s t e m  d e p e n d i n g  on 
s e v e r a l  f a c t o r s  i n c l u d i n g  s h e l f  l i f e  r e q u i r e m e n t s ,  a c u r i n g  
t e m p e r a t u r e ,  and  an a c c e p t a b l e  m o l d i n g  c y c l e  ( 7 ) .

The s p e c i f i c  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  SMC 
p r o c e s s ,  h o w e v e r ,  l i m i t  t h i s  c h o i c e  c o n s i d e r a b l y .  F or  
e x a m p l e ,  t h e  i d e a l  c a t a l y s t  s h o u l d  a l l o w  a l o n g  a m b i e n t -  
t e m p e r a t u r e  s h e l f  l i f e  f o r  t h e  s h e e t ,  a s u f f i c i e n t  f l o w  
t i m e  t o  a d e q u a t e l y  f i l l  t h e  m o ld  c a v i t y  p r i o r  t o  g e l a t i o n ,  
and a c u r e  t h a t  p r o c e e d s  a s  r a p i d l y  a s  p o s s i b l e  a f t e r  
g e l a t i o n  t o  m i n i m i z e  t h e  c y c l e  t i m e .

O ver  t h e  y e a r s ,  t h e  p e r o x y e s t e r  
t - b u t y l  p e r b e n z o a t e  ( TBPB) h a s  come t o  b e  r e c o g n i z e d  a s  
t h e  w o r k h o r s e  c a t a l y s t  f o r  SMC. I t  p r o v i d e s  a d e q u a t e  
s h e l f  l i v e s ,  s u f f i c i e n t  f l o w ,  and  s a t i s f a c t o r y  c u r e  t i m e s .  
W ith  t h e  a d v e n t  o f  s h o r t e r  s t r o k e  p r e s s e s  and  t h e  g o a l  o f  
6 0 - s e c o n d  c y c l e  t i m e s ,  h o w e v e r ,  f a s t e r - r e a c t i n g  c a t a l y s t  
s y s t e m s  c a n  be  u s e d  s i n c e  p r e g e l  i s  m i n i m i z e d  w i t h  t h e  
f a s t e r  p r e s s  c l o s i n g  s p e e d s  ( 1 ) .  T a b l e  2 . 2  l i s t s  some o f  
t h e  t y p i c a l  c l a s s i f i c a t i o n s  o f  c o m m e r c i a l  p e r o x i d e  
c a t a l y s t s  t h a t  a r e  a v a i l a b l e  t o  c u r e  t h e  p o l y e s t e r  r e s i n s  
a t  e l e v a t e d  m o l d i n g  t e m p e r a t u r e s  ( 8 ) .  N o t e  t h a t  t h e  
p e r o x i d e s  h a v e  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  1 0 - h  h a l f - l i f e  
t e m p e r a t u r e s .  In  p r i n c i p l e ,  h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e s  c om p are  
a c t i v i t y  o f  o n e  p e r o x i d e  a g a i n s t  a n o t h e r  and t h e r e f o r e  a r e  
o f t e n  u s e d  a s  a b a s i s  f o r  i n i t i a l  c a t a l y s t  s c r e e n i n g .  For
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e x a m p l e ,  a ' h o t '  c a t a l y s t  w i t h  g i v e  a l o w e r  h a l f - l i f e  
t e m p e r a t u r e  w i l l  g i v e  a l o w e r  g e l  t i m e  i n  t h e  SMC p r o c e s s  
a t  e l e v a t e d  m o l d i n g  t e m p e r a t u r e s  t h a n  a c a t a l y s t  w i t h  a 
h i g h e r  h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  ( 1 ) .

T a b l e  2 . 2
C o m m e r c ia l  p e r o x i d e  c l a s s i f i c a t i o n s .

Peroxide type Structure 1 0 -h £1/2, °c°
diacyl peroxides 0 0 Ï รRCOOCR

? 0 t 1RSOOCCHj
10

20-75

acetyl a lkylsu lfonyl peroxides 32-42

dialkyl peroxydicarbonates 0 0
ROCOOCOR

49-51
t e r t -alkyl peroxyesters 0

R'COOR
49-107

O O - t c r t -alkyl O -alkyl 0
1 90-100

m onoperoxy carbonates ROOCOR'
RCX) R' \  /d i(£er£-alkylperoxy)ketals / c \ROO R"

92-115
di-£erf-alkyl peroxides ROOR' 117-133
£<?r£-alkyl hydroperoxides ROOH

R OOH
133-172

ketone peroxides ) c (
R' OOH 

+
R 0 0  R \  /  \  /  c c

/ \  | \
R n ท 'Ï  ?H H

~r
other structures

£1/2 = 10 h.
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The t y p e  o f  p e r o x i d e  i n i t i a t o r s  
a v a i l a b l e ,  t h e i r  s e n s i t i v i t y  t o  i n d u c e d  d e c o m p o s i t i o n ,  
and a s s o c i a t e d  a p p l i c a t i o n  t e m p e r a t u r e s  a r e  l i s t e d  i n  
A p p e n d i x  A, " O r g a n i c  P e r o x i d e s  a s  P o l y m e r i z a t i o n  
I n i t i a t o r s "  ( 9 ) .

R e d u c t i o n s  i n  c u r e  t i m e  h a v e  b e e n  
a c c o m p l i s h e d  by c o m b i n i n g  t h e  more  s t a b l e  t - b u t y l  
p e r b e n z o a t e  ( TBPB) w i t h  a f a s t e r  b u t  l e s s  s t a b l e  p e r o x i d e ,  
e . g . ,  t - b u t y l p e r o c t o a t e . T h i s  p a r t i c u l a r  d u a l  s y s t e m  h a s  
b e e n  u s e d  i n  SMC r e s i n  f o r m u l a t i o n s  t o  p r o d u c e  c u r i n g  t i m e s  
o f  a b o u t  6 0 - 9 0  s e c o n d s  a t  a m o l d i n g  t e m p e r a t u r e s  o f  150  t o
1 6 0 ° c .

2 . 1 . 1 . 3  F i l l e r

The f i l l e r s  u s e d  i n  s h e e t  m o l d i n g  
com p ou nd s  s h o u l d  be  f r e e  o f  m e t a l  o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s  
w h i c h  c a n  c a u s e  u n c o n t r o l l a b l e  t h i c k e n i n g  r e a c t i o n s .  
Commonly u s e d  f i l l e r s  i n c l u d e :

a )  C a l c i u m  c a r b o n a t e  (CaC03 ) ะ 
C a l c iu m  c a r b o n a t e  c a n  be  a d d e d  i n  l a r g e  a m o u n t s  t o  t h e  
r e s i n  and s t i l l  c a n  m a i n t a i n  a p r o c e s s a b l e  p a s t e  ( 2 5 -  
5 0 , 0 0 0  m P a - s ) .  I t  a s s i s t s  i n  r e d u c i n g  s h r i n k a g e  o f  t h e  
m o ld e d  p a r t s  and  i n  d i s t r i b u t i n g  g l a s s  r e i n f o r c e m e n t  f o r  
b e t t e r  s t r e n g t h  u n i f o r m i t y .
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๖ )  H y d r a t e d  a l u m i n a  f i l l e r  ะ 
H y d r a t e d  a l u m i n a  f i l l e r s  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n  SMC t o  p r o v i d e  
f l a m e  r e t a r d a n c y  w h i l e  m a i n t a i n i n g  g o o d  e l e c t r i c a l  
p r o p e r t i e s .

c )  K a o l i n  c l a y :  K a o l i n  c l a y s  a r e  
s o m e t i m e s  u s e d  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  CaC03 o r  h y d r a t e d  
a l u m i n a s .  When a d d e d  a t  10 t o  20% o f  t h e  t o t a l  f i l l e r  
w e i g h t ,  t h e  c l a y  s e r v e s  t o  c o n t r o l  v i s c o s i t y  i n  t h e  r e s i n  
p a s t e ,  t o  p r o m o t e  f l o w ,  and  t o  i m p r o v e  r e s i s t a n c e  t o  
c r a c k i n g  i n  m o ld e d  p a r t s .

The c a l c i u m  c a r b o n a t e s  o f  v a r i o u s  
p a r t i c l e  s i z e s  and s e v e r a l  t y p e s  o f  c l a y s  h a v e  b e e n  u s e d .  
The p a r t i c l e  s i z e  o f  f i l l e r s  a f f e c t s  p r o p e r t i e s  o f  SMC, 
t o o .  The s m a l l e r  t h e  p a r t i c l e  s i z e ,  t h e  b e t t e r  t h e  f l o w  o f  
t h e  m o l d i n g  m a t e r i a l  and  t h e  i m p r o v e d  s u r f a c e  a p p e a r a n c e  o f  
m o ld e d  p a r t s .

The f i l l e r  c o n t e n t  o f  a g i v e n  
compound i s  i n d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  amount  o f  
r e i n f o r c e m e n t  n e e d  t o  s a t i s f y  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t y  
r e q u i r e m e n t s .  O f t e n  t h e  r e i n f o r c e m e n t  c a n  b e  r e p l a c e d  w i t h  
m i n i m a l  e f f e c t  on t h e  g e n e r a l  m o l d a b i l i t y  o f  t h e  com pou nd .  
F i l l e r s  a r e  a l s o  u s e d  t o  e n h a n c e  t h e  a p p e a r a n c e  o f  m o ld e d  
p a r t s ,  p r o m o t e  f l o w  o f  t h e  g l a s s  r e i n f o r c e m e n t  d u r i n g  t h e  
m o l d i n g  c y c l e ,  and r e d u c e  t h e  o v e r a l l  c o s t  o f  t h e  compound
( 7 )  .
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I n e r t  f i l l e r s  a r e  s o m e t i m e s  m ix e d  
w i t h  t h e  r e s i n  i n  an e f f o r t  t o  r e d u c e  c o s t .  H o w e v e r ,  many 
f i l l e r s  i n c r e a s e  t h e  v i s c o s i t y  t o  s u c h  an e x t e n t  t h a t  w i t h  
hand  l a y - u p  m e t h o d s  much more  o f  t h e  r e s i n - f i l l e r  m ix  i s  
r e q u i r e d  t o  i m p r e g n a t e  t o  m a t .  S i n c e  g r e a t e r  d i f f i c u l t y  i n  
w o r k i n g  may a l s o  p r o l o n g  p r o c e s s i n g  t i m e  and t h e r e  i s  
i n v a r i a b l y  a m arked  d r o p  i n  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  c a r e  
m u st  be  t a k e n  b e f o r e  m a k in g  a d e c i s i o n  w h e t h e r  o r  n o t  t o  
e m p l o y  f i l l e r s  ( 1 0 ) .

2 . 1 . 1 . 4  T h i c k e n e r

The m a j o r i t y  o f  t h i c k e n e r s  u s e d  i n  
SMC a r e  t h e  o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s  o f  c a l c i u m ,  m a g n e s iu m ,  and  
z i n c .  T hey  i n i t i a t e  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  SMC m i x t u r e ,  
c o n v e r t i n g  i n t o  a m a n a g e a b l e ,  r e p r o d u c i b l e  m o l d i n g  m a t e r i a l
( 7 ) .  The e x a c t  m e c h a n i s m  o f  m a t u r a t i o n  i s  n o t  w e l l  
u n d e r s t o o d .  The f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  may t a k e  p l a c e  t o  
c o n v e r t  t h e  v i s c o u s  SMC p a s t e  t o  a d o u g h l i k e  s h e e t  ( 3 ) .

0 0
HO—C~tC =  C4rC—OH + MgO —--------->

0  0 O O
Mg2 + 0 - - W C = C ^ C - 0 - M g 2 t0 - - C H C = C V C - 0 - M g 2* Eq ( 2 . 1 )  

w h e r e  ท  =  3 —6

A l t h o u g h  t h e  r a t e  and e x t e n t  o f  
t h i c k e n e r s  u s e d ,  c e r t a i n  o r g a n i c  a m id e  t h i c k e n i n g - c o n t r o l  
a g e n t s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  s p e e d  t h e  t h i c k e n i n g  r e a c t i o n  and
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t o  m a i n t a i n  t h e  d e s i r e d  v i s c o s i t y  f o r  l o n g  p e r i o d s .  D ua l  
t h i c k e n i n g  o f  SMC h a s  b e e n  a c h i e v e d  by u s i n g  a l k a l i n e -  
e a r t h  o x i d e s  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  e i t h e r  i s o c y a n a t e s  o r  
c e r t a i n  m e t a l  h a l i d e s .  B e c a u s e  v e r y  l o w  o r  v e r y  h i g h  
v i s c o s i t i e s  a r e  d e t r i m e n t a l  t o  t h e  h a n d l i n g  o r  m o l d i n g  o f  
com p ou nd ,  i t  i s  e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  t o  d e v i s e  m e t h o d s  t o  
c o n t r o l  t h e  amount o f  a d d e d  t h i c k e n i n g  a g e n t ,  One s u c h  
m e th o d  i s  b a s e d  on c a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t  ( 1 0 ) .

2 . 1 . 1 . 5  I n t e r n a l  Mold R e l e a s e

Z i n c ,  a lu m in u m ,  and c a l c i u m  
s t e a r a t e  a r e  u s e d  a t  t h e  1-3% l e v e l  w i t h  s t e a r i c  a c i d  a b o u t  
t h e  same t o  r e d u c e  a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  m o ld  and t h e  p a r t s .  
An e x c e s s i v e  amount o f  m o ld  r e l e a s e  a g e n t  c a n  r e d u c e  t h e  
m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  and c a u s e  an  o b j e c t i o n a b l e  c o s m e t i c  
a p p e a r a n c e  on t h e  m o ld e d  p a r t  s u r f a c e s  ( 7 ) .

2 . 1 . 1 . 6  I n h i b i t o r

The a d d i t i o n  o f  i n h i b i t o r s  t o  
e t h y l e n i c a l l y  u n s a t u r a t e d  s y s t e m s  f o r  t h e  p r e v e n t i o n  o f  
m e a s u r a b l e  a m o u n t s  o f  p o l y m e r  f o r m a t i o n  i s  w i d e l y  
p r a c t i c e d .  H o w e v e r ,  i n  an u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  SMC, t h e y  
f u n c t i o n  o t h e r  t h a n  t o  p r o l o n g  s t o r a g e  l i f e .  T hey  m o d i f y  
o r  r e t a r d  t h e  r a t e  o f  c u r e  t o  p r e v e n t  c r a z i n g  o r  c r a c k i n g ,  
w h i c h  r e s u l t s  from  h i g h  e x o t h e r m s ,  and  t o  p r e v e n t  
u n d e s i r a b l e  c h a n g e s  i n  t h e  g e l  t i m e  on l o n g - t e r m  s t o r a g e .
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I n h i b i t o r s  a l s o  g r e a t l y  c o n t r i b u t e  t o  m i n i m i z i n g  c h a n g e s  i n  
g e l  t i m e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  a d d i t i v e s  and  t h e y  a i d  i n  
r e d u c i n g  d i s c o l o r a t i o n  d u r i n g  p r o c e s s i n g .

I n h i b i t o r s  u s e d  i n  u n s a t u r a t e d  
p o l y e s t e r  r e s i n s  a r e  o f  tw o  g e n e r a l  c l a s s e s ,  i . e . ,  t h e  
v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  p h e n o l i c  d e r i v a t i v e s  and  t h e  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .  The m e c h a n i s t i c  s c h e m e s  f o r  t h e  i n h i b i t o r y  
a c t i o n  o f  q u i n o n e s  and c a t e c h o l s  h a v e  b e e n  e l u c i d a t e d .  
I n h i b i t i o n  i s  a c c o u n t e d  f o r  by  t h e  q u i n h y d r o n e  s t r u c t u r e  
w h i c h  c a n  u n d e r g o  e q u i l i b r i u m  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  t o  
h y d r o q u i n o n e  and  q u i n o n e .

The u s e  o f  h y d r o q u i n o n e ,  q u i n o n e ,  
and t h e i r  m o n o -a n d  d i - s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  i s  v e r y  
common i n  t h e  m a n u f a c t u r e  o f  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r s .  
R e s o r c i n o l s  and  p h e n o l s  a r e  w eak  i n  t h e i r  a c t i v i t y  a n d ,  
t h e r e f o r e ,  a r e  u s e d  a s  a u x i l i a r y  i n h i b i t o r s .  o t h e r  
i n h i b i t o r s ,  i . e . ,  c h l o r a n i l ,  n i t r o b e n z e n e ,  o r  n i t r o t o l u e n e , 
p h e n o t h i a z i n e , and  v a r i o u s  a l d e h y d e s ,  g e n e r a l l y  a r e  n o t  
u s e  ( 1 1  ) .

2 . 1 . 1 . 7  R e i n f o r c e m e n t

The t y p i c a l  r e i n f o r c e m e n t  o f  SMC 
h a s  b e e n  g l a s s  f i b e r  w i t h  a c o n c e n t r a t i o n  o f  15 -30% . The  
f i b e r  g l a s s  l e n g t h  c a n  b e  v a r i e d  from  1 cm up t o  a n y  
d e s i r e d  l e n g t h  d e p e n d i n g  on t h e  e n d - u s e  r e q u i r e m e n t .  In
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some c a s e ,  c o n t i n u o u s  g l a s s  s t a n d  i s  i n t r o d u c e d  w i t h  t h e  
c h o p p e d  f i b e r  f o r  maximum s t r e n g t h  i n  c r i t i c a l  a r e a s  ( 7 ) .

2 . 1 . 2  M a n u f a c t u r e  o f  SMC

The m a n u f a c t u r e  o f  SMC i s  a m u l t i s t a g e  
p r o c e s s  ( F i g u r e  2 . 1 ) .  The m i x i n g  s t a g e  i n v o l v e s  t h e  
p r e b l e n d i n g  o f  r e s i n ,  c a t a l y s t ,  f i l l e r ,  t h i c k e n i n g  a g e n t ,  
and r e l e a s e  a g e n t .  The i n g r e d i e n t s ,  e x c e p t  f o r  g l a s s  
f i b e r s ,  a r e  m i x e d  i n t o  a p a s t e ,  w h i c h  i s  t h e n  i m p r e g n a t e d  
w i t h  c h o p p e d  g l a s s  f i b e r ,  u s i n g  s p e c i a l  m a c h i n e r y  t o  form  
s h e e t s .  T h e s e  s h e e t s  a r e  s e t  a s i d e  f o r  s e v e r a l  d a y s  t o  
m a t u r e  o r  t h i c k e n ;  m o l d i n g  p r o d u c e s  t h e  f a b r i c a t e d  
a r t i c l e s  ( 3 ) .

F i g u r e  2 . 1  A f l o w  d i a g r a m  o f  a SMC m a n u f a c t u r i n g  p r o c e s s .

The s h e e t  p r e p a r a t i o n  i s  t h e  s i g n i f i c a n t  
s t e p .  I t  p r o v i d e s  a way t o  c o m b in e  a r e s i n  p a s t e  i n t i m a t e l y  
w i t h  g l a s s  f i b e r s  i n  a c o n t r o l l e d  m a n n er .  T h i s  s t e p  
d i s t i n g u i s h e s  t h e  SMC from  o t h e r  f i b e r - r e i n f o r c e d  p l a s t i c s  
( FRP) ,  s u c h  a s  b u l k  m o l d i n g  c om p ou n d s  (BMC).  F i g u r e  2 . 2
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s h o w s  a s c h e m a t i c  d ia g r a m  o f  a s h e e t  m o l d i n g  compound  
m a c h i n e .

2 1

F i g u r e  2 . 2  s h e e t  m o l d i n g  compound m a c h i n e .

The r e s i n  p a s t e  i s  f i r s t  f e d  o n t o  a c a r r i e r  
f i l m ,  s u c h  a s  p o l y e t h y l e n e ;  i t  h a s  a v i s c o s i t y  o f  a b o u t  5 
t o  80 P a - s .  G l a s s  f i b e r  r o v i n g  i s  c h o p p e d  i n t o  d e s i r e d  
l e n g t h s  and  u n i f o r m l y  d e p o s i t e d  o n t o  t h e  m o v i n g  l a y e r  (A)  
o f  p a s t e .  A n o t h e r  l a y e r  (B )  o f  r e s i n  p a s t e  on  a s e c o n d  
c a r r i e r  f i l m  i s  a p p l i e d  t o  t h e  t o p  o f  t h e  c h o p p e d  f i b e r s .  
The r e s u l t i n g  s a n d w i c h  o f  r e s i n  and f i b e r s  b e t w e e n  t h e  
c a r r i e r  f i l m  i s  c a r e f u l l y  k n e a d e d  by a s e r i e s  o f  r o l l s  t o  
i m p r e g n a t e  t h e  f i b e r s  c o m p l e t e l y  w i t h  r e s i n .  A t  t h i s  p o i n t ,  
t h e  m a t e r i a l  h a s  a v i s c o s i t y  o f  a b o u t  200  k P a - s  ( 3 ) .  T h i s
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s a n d w i c h  i s  c a r r i e d  t h o u g h  s q u e e z e  r o l l e r s  t o  f o r c e  t h e  
r e s i n - f i l l e r  i n t o  t h e  mat and  t o  c o n t r o l  t h e  r a t i o  o f  
r e s i n - f i l l e r  t o  m a t .  The s a n d w i c h  p a s s e s  t h r o u g h  an o v e n  t o  
a c c e l e r a t e  t h e  t h i c k e n i n g  p r o c e s s  o r  i t  may b e  r o l l e d  up  
and a l l o w e d  t o  t h i c k e n  i n  s t o r a g e  a p p r o x i m a t e l y  1 t o  7 
d a y s  ( 7 ) .

A l o n g - s t a n d i n g  p r o b l e m  i n  SMC m a n u f a c t u r e  
i s  t h e  c o n t r o l  o f  t h e  p r o d u c t i o n  e n v i r o n m e n t ,  a l l o w i n g  
r e g u l a t i o n  o f  p a s t e  v i s c o s i t y  t h r o u g h o u t  t h e  m a t u r a t i o n  
p e r i o d .  The v i s c o s i t y  o f  t h e  r e s i n  p a s t e  m u s t  be  
s u f f i c i e n t l y  l o w  i n  t h e  s h e e t  p r e p a r a t i o n  s t a g e  t o  o b t a i n  
a g o o d  w e t - o u t  o f  t h e  g l a s s  f i b e r s .  F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e  
m o l d i n g  p r o c e s s  t h e  v i s c o s i t y  m u s t  b e  h i g h  e n o u g h  t o  
p r e v e n t  f i b e r  s e p a r a t i o n  from  t h e  r e s i n  p a s t e  y e t  n o t  h i g h  
e n o u g h  t o  p r e v e n t  f l o w  d u r i n g  m o l d i n g .

The m a t u r e d  SMC i s  c u t  i n t o  p i e c e s  o f  a 
s p e c i f i e d  s i z e .  I t  c a n  b e  m o ld e d  by c o m p r e s s i o n ,  t r a n s f e r ,  
o r  t h e r m o s e t  i n j e c t i o n  m e t h o d s .  M ost  SMC p r o d u c t s  a r e  made 
by c o m p r e s s i o n  m o l d i n g .  The p r i n c i p a l  a d v a n t a g e  o f  t h e  SMC 
p r o c e s s ,  c o m p a r e d  w i t h  o t h e r  r e i n f o r c e d  p l a s t i c s  
m a n u f a c t u r i n g  m e t h o d s ,  i s  t h e  a b i l i t y  t o  c o m b in e  s e v e r a l  
f e a t u r e s  i n  o n e  s y s t e m .  T h e s e  i n c l u d e  t h e  p o t e n t i a l  f o r  a 
h i g h  v o l u m e  p r o d u c t i o n ,  t h e  c a p a b i l i t y  t o  i m p r e g n a t e  
e f f i c i e n t l y  r e l a t i v e l y  l o n g  r e i n f o r c i n g  f i b e r s  w i t h  r e s i n  
w i t h o u t  f i b e r  d e g r a d a t i o n ,  and  t h e  a b i l i t y  t o  m o ld  p a r t s  
w i t h  c o m p l e x  s h a p e s  ( 3 ) .
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2 . 1 . 3  Cure  A n a l y s i s  o f  SMC i n  M o ld s

C o m p r e s s i o n  m o l d i n g  i s  com m only  e m p l o y e d  i n  
t h e  f a b r i c a t i o n  o f  SMC i n t o  d e s i r e d  s h a p e s .  The p r o c e s s  o f  
c o m p r e s s i o n  m o l d i n g  o f  SMC n o r m a l l y  i n v o l v e s  f o u r  s t e p s :

1 )  m a t e r i a l  p r e p a r a t i o n
2 )  m o l d i n g  f i l l i n g
3) c u r i n g
4)  e j e c t i o n  o f  p a r t s  and c o o l - d o w n

The c u r e  r e a c t i o n  o f  SMC i s  b a s i c a l l y  a 
r a d i c a l  c h a i n  g r o w t h  c o p o l y m e r i z a t i o n  b e t w e e n  t h e  s t y r e n e  
monomer and  t h e  u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  m o l e c u l e .  The  
t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h i s  r e a c t i o n  h a s  b e e n  s t u d i e d  
by s e v e r a l  r e s e a r c h e r s .  Cure  a n a l y s i s  o f  SMC m o l d i n g  h a s  
a l s o  b e e n  c a r r i e d  o u t  by  many r e s e a r c h e r s  e i t h e r  
e x p e r i m e n t a l l y  o r  t h e o r e t i c a l l y  ( 1 2 ) .

U n l i k e  t h e  p r o c e s s i n g  o f  t h e r m o p l a s t i c s ,  t h e  
c u r i n g  p r o c e s s  o f  s t y r e n e - u n s a t u r a t e d  p o l y e s t e r  ( UP)  r e s i n s  
i n c l u d e s  n o t  o n l y  r e a c t i o n  k i n e t i c s  b u t  a l s o  g e l a t i o n  and  
n e t w o r k  f o r m a t i o n .  B e f o r e  t h e  r e a c t i o n ,  t h e  r e s i n  i s  a 
v i s c o u s  l i q u i d .  I t  b e c o m e s  more  and more  v i s c o u s  d u r i n g  
t h e  r e a c t i o n .  The i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  i s  c a u s e d  by t h e  
f o r m a t i o n  o f  m a c r o m o l e c u l e s .  As a r e s u l t  o f  t h e
c r o s s l i n k i n g s  on  t h e  m u l t i - u n s a t u r a t i o n  p o i n t s  o f  t h e  
p o l y e s t e r  m o l e c u l e s ,  t h e  r e a c t i n g  s y s t e m  f i n a l l y  f o r m s  a
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m a c r o - n e t w o r k  and  t h e n  l e a d s  t o  an i n f i n i t e  v i s c o s i t y .  I t  
i s  t h e  s o - c a l l e d  " g e l a t i o n " .  The w h o l e  r e a c t i o n ,  t h e r e f o r e ,  
i s  s e p a r a t e d  i n t o  tw o  s t a g e s :  a p r e - g e l  s t a g e  ( i . e . ,  b e f o r e  
g e l a t i o n )  and  a p o s t - g e l  s t a g e  ( i . e . ,  a f t e r  g e l a t i o n ) .

In  t h e  p r e - g e l  s t a g e ,  t h e  k i n e t i c s  and  t h e  
v i s c o s i t y  c h a n g e  a r e  m a j o r  p a r a m e t e r s  t o  m o n i t o r  t h e  
r e a c t i o n .  One may r e a s o n a b l y  c o n c l u d e  t h a t  t h e  v i s c o s i t y  
r i s e  i s  k i n e t i c s  a f f e c t e d  b e c a u s e  i t  i s  i n d u c e d  by t h e  
c h e m i c a l  r e a c t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  o c c u r r e n c e  o f  g e l a t i o n  may 
b e  i n f l u e n c e d  by  t h e  p h a s e  m i s c i b i l i t y  b e t w e e n  t h e  r e s i n  
p h a s e  and t h e  f o r m e d  m a c r o m o l e c u l e  p h a s e  d u r i n g  c u r i n g .  
T h i s  ph en om en on  may d e t e r m i n e  t h e  f i n a l  m o r p h o l o g y  o f  t h e  
p r o d u c t s .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  t h e  p o s t - g e l  r e g i o n ,  a l l  
t h e  r e a c t i o n s  o c c u r  i n  a " g e l  s t a t e "  o r  a " s o l i d  s t a t e "  f o r  
a v i t r i f i e d  s a m p l e .  The s o l - g e l  f r a c t i o n  w o u l d  be  an 
i n d i c a t o r  o f  m a c r o - n e t w o r k  f o r m a t i o n  r a t h e r  t h a n  t h e  
k i n e t i c s ,  b e c a u s e  t h e  l a t t e r  s h o w s  t h e  r e s i d u a l  c=c g r o u p s ,  
i n c l u d i n g  t h e  p e n d a n t  c=c g r o u p s ,  on t h e  p o l y m e r  n e t w o r k  
s t r u c t u r e ,  w h i l e  t h e  f o r m e r  s h o w s  t h e  amount  o f  r e a c t a n t s  
c o n t r i b u t e d  t o  t h e  p o l y m e r  n e t w o r k  ( 1 3 ) .

In  t h e  a c t u a l  SMC c o m p r e s s i o n  m o l d i n g ,  
m a t e r i a l  f l o w  s t a r t s  a s  t h e  c h a r g e  i s  p l a c e d  on t h e  b o t t o m  
m o l d .  The t o p  m o ld  i s  moved down r a p i d l y  u n t i l  i t  n e a r l y  
t o u c h e s  t h e  c h a r g e  s u r f a c e  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  h e a t  
c o n d u c t i o n  b e t w e e n  t h e  c h a r g e  and t h e  b o t t o m  m o ld .  H e a t  
c o n d u c t i o n  d u r i n g  t h i s  s t a g e ,  c a l l e d  d w e l l i n g  when t h e
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c h a r g e  i s  s e t t i n g  ๐ท t h e  b o t t o m  m o l d ,  l e a d i n g  t o  a n o n -  
i s o t h e r m a l  and  a s y m m e t r i c  f l o w  was  r e s p e c t  t o  t h e  m i d p l a n e  
o f  t h e  c h a r g e  d u r i n g  c o m p r e s s i o n  m o l d i n g .  T h i s  may g e n e r a t e  
an a s y m m e t r i c  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  and  a n o n - u n i f o r m  
d i s t r i b u t i o n  o f  c u r i n g  a g e n t  ( i . e . ,  c a t a l y s t  and  i n i t i a t o r )  
c o n c e n t r a t i o n  t h r o u g h  t h e  SMC p a r t ,  w h i c h ,  i n  c a s e  may 
r e s u l t  i n  a n o n - u n i f o r m  c u r i n g  p a t t e r n .  In  o t h e r  w o r d s ,  t h e  
m a t e r i a l  n e a r  t h e  b o t t o m  s u r f a c e  t e n d  t o  r e a c t  e a r l i e r  t h a n  
o t h e r  l o c a t i o n s .  T h i s  p h enom enon  i s  c a l l e d  " d w e l l i n g  
e f f e c t " .

Due t o  t h e  c o m p l e x i t y  r e s u l t i n g  form  t h e  
i n t e r a c t i o n  among m o ld  f i l l i n g ,  h e a t  t r a n s f e r  and  c u r e  
r e a c t i o n ,  i t  i s  n o t  e a s y  t o  a n a l y z e  t h e  e n t i r e  p r o c e s s  a s  
w h o l e .  J y h - d a h  Fan and L. Jam es  L ee  ( 1 2 )  a s s u m e d  t h a t  t h e  
SMC m o l d i n g  c a n  be  b r o k e n  i n t o  tw o  s e q u e n t i a l  s t a g e s ,  i . e . ,  
f l o w  and c u r e .  A t  t h e  f l o w  s t a g e ,  by  a s s u m i n g  no  
s i g n i f i c a n t  c u r e  r e a c t i o n ,  momentum and h e a t  t r a n s f e r  a r e  
t h e  two  m a j o r  g o v e r n i n g  p h e n o m e n a .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  
c u r i n g  a g e n t  a t  d i f f e r e n t  l o c a t i o n s  w i l l  a f f e c t  t h e  f l o w  
and h e a t  t r a n s f e r .  At t h e  c u r e  s t a g e ,  w h i c h  s t a r t s  a f t e r  
t h e  m o ld  h a s  b e e n  f i l l e d ,  o n l y  c u r e  r e a c t i o n  and  h e a t  
t r a n s f e r  n e e d  t o  b e  c o n s i d e r e d .  The d i s t r i b u t i o n  o f  
t e m p e r a t u r e  and c u r i n g  a g e n t  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t e d  from  
t h e  f l o w  s t a g e  s e r v e  a s  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  o f  t h e  c u r e  
s t a g e .

S i n c e  SMC r e s i n s  g e l  a t  v e r y  low
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c o n v e r s i o n s ,  a p r e m a t u r e  g e l l i n g  ( i . e . ,  a s c o r c h  p r o b l e m )  
may o c c u r  i f  t h e  c u r e  r e a c t i o n  s t a r t s  d u r i n g  m o ld  f i l l i n g .  
T h i s  may r e s u l t  i n  a p o o r  s u r f a c e  f i n i s h  o f  m o ld e d  p a r t s  
and may s o m e t i m e s  c a u s e  i n c o m p l e t e  m o ld  f i l l i n g .  T h e r e f o r e ,  
a SMC compound m u st  be  d e s i g n e d  i n  s u c h  way t h a t  no c u r e  
r e a c t i o n  may o c c u r  d u r i n g  m o ld  f i l l i n g .  T h i s  i s  a c h i e v e d  by  
c o n t r o l l i n g  t h e  t y p e  and c o n c e n t r a t i o n  o f  c a t a l y s t  and  
i n h i b i t o r  i n  t h e  c u r i n g  a g e n t .

2 . 2  L i t e r a t u r e  R e v i e w

The p r i n c i p a l  s h o r t c o m i n g s  o f  m o ld e d  SMCs t o d a y  
i n c l u d e  p r o b l e m s  r e l a t e d  t o  s u r f a c e  f i n i s h ,  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t y  v a r i a b i l i t y ,  and c y c l e  t i m e .  C o n s i d e r a b l e  r e s e a r c h  
h a s  b e e n  d e v o t e d  t o  i m p r o v i n g  s u r f a c e  q u a l i t y  and  f i n i s h ;  
an i n - m o l d  c o a t i n g  p r o c e s s  h a s  b e e n  u s e d  i n  1 9 7 8 .  
T h i c k e n i n g  by  i s o - c y a n a t e  r e a c t i o n s  o r  i n t e r p e n e t r a t i n g  
t h i c k e n i n g  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d .  I n  1 9 7 9 - 1 9 8 1 ,  
i m p r o v e d  p r e s s  c o n t r o l  and  new m o ld  h e a t i n g  d e s i g n  h a v e  
a l s o  b e e n  p r o p o s e d .  I n  1 9 8 0 - 1 9 8 3 ,  e x t e n s i v e  e f f o r t s  by  
m a t e r i a l s  and  e q u i p m e n t  s u p p l i e r s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  
r e d u c e  t h e  c y c l e  t i m e  and i m p r o v e  p r o d u c t i v i t y .  In  1 9 8 4 ,  a 
n o v e l  c o m p a c t i n g  m e th od  i m p r o v e s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  
i n c l u d i n g  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  i s o t r o p y ,  and  s u r f a c e  
c h a r a c t e r i s t i c s .  D u r i n g  1 9 8 6 - 1 9 8 7 ,  t h e  a v e r a g e  m o l d i n g -  
c y c l e  t i m e  f o r  SMC i s  3 - 4  m i n u t e s ,  w h i c h  i s  t h e  h i g h e s t  
a l l o w a b l e  i n  a u t o m o b i l e  p r o d u c t i o n  r a t e s  ( 3 ) .  C o n t i n u i n g  
a d v a n c e s  i n  l o w - p r o f i l e  SMC t e c h n o l o g i e s  h a v e  b e e n  made
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p o s s i b l e  e x c e p t i o n a l l y  s m o o t h  s u r f a c e  a u t o m o t i v e s  and  t r u c k  
b o d y  p a n e l s .  H o w e v e r ,  t h e  n e e d  f o r  f a s t e r  c y c l e  t i m e s ,  t o  
c o m p l e t e  w i t h  s t e e l  and  o t h e r  p l a s t i c s ,  a s  f a s t e r - c u r i n g  
f o r m u l a t i o n s  h a v e  t r a d i t i o n a l l y  b e e n  a c h i e v e d  a t  a 
s a c r i f i c e  i n  s u r f a c e  s m o o t h n e s s  ( 2 ) .

S i n c e  1 9 8 0 ,  t - a m y l  a n a l o g u e s  o f  t - b u t y l  
p e r o x y k e t a l s  and  some p e r o x y e s t e r s  h a v e  b e e n  i n t r o d u c e d  
i n t o  u s e  w i t h  SMC/BMC f o r m u l a t i o n s .  T h e s e  c a t a l y s t s  a r e  
s a i d  t o  o f f e r  so m e w h a t  h i g h e r  r e a c t i v i t y  a t  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s  a s  w e l l  a s  t h o r o u g h  c u r e s  f o r  maximum s t r e n g t h  
p r o p e r t i e s  and  b e t t e r  s u r f a c e  f i n i s h e s .

As  sh o w e d  i n  T a b l e  2 . 3 ,  a new t - a m y l  p e r k e t a l ,  
L u p e r s o l  4 3 1 - 8 0 B ,  o f f e r s  an  a p p r o x i m a t e l y  10% s h o r t e r  c u r e  
t i m e  i n  a f i l l e d  SMC r e s i n  t h a n  d o e s  i t s  t - b u t y l  
c o u n t e r p a r t ,  L u p e r s o l  3 3 1 - 8 0 B  ( 7 ) .

A t - a m y l  p e r o c t o a t e ,  L u p e r s o l  TA75-M57,  w h i c h  w as  
i n t r o d u c e d  i n  1 9 8 0  s h o w s  a 25% r e d u c t i o n  i n  c u r e  t i m e  
v e r s u s  i t s  t - b u t y l  e q u i v a l e n t  ( 1 4 ) .

A l t h o u g h  t - b u t y l  p e r b e n z o a t e  (TBPB) i s  w i d e l y  u s e d ,  
a t y p e  o f  t - a m y l  d e r i v a t i v e  i s  now on a d e v e l o p m e n t  s t a g e  
( 1 5 ,  1 6 ) .  The  l a t t e r  i s  b a s i c a l l y  m ore  a c t i v e  t h a n  t h e  
f o r m e r ,  a s  t h e  t - a m y l  d e r i v a t i v e  p r o v i d e s  a b o u t  a 20% 
f a s t e r  c u r e  a t  an  e q u a l  a m ount  o f  c o n c e n t r a t i o n  i n  l o w  
p r o f i l e  SMCs.



2 8

T a b l e  2 . 3
C o m p a r i s o n  o f  a c t i v i t y  o f  t h e  t - a m y l  v s  t - b u t y l  p e r o x i d e s  

a t  m o ld  t e m p e r a t u r e s  o f  120  and 1 5 0 ° c a.

C a t a l y s t s C o n c e n t r a t i o n
(p h r )

S P I  g e l  
(min)

E x o t h e r m i c  
c u r e  (min)

t - b u t y l  p e r b e n z o a t e b 1 . 0 2 . 0 2 . 7
t - b u t y l  p e r k e t a l

( L u p e r s o l  3 3 1 - 8 0 B ) b 0 . 8 4 1 . 2 1 . 8
t - a m y l  p e r k e t a l

( L u p e r s o l  4 3 1 - 8 0 B ) b 0 . 7 7 1 . 0 1 . 6
t - b u t y l  p e r o x y d i -

c a r b o n a t e  ( L u p e r s o l
TBEC)b 1 . 2 7 1 . 5 2 . 2

t - b u t y l  p e r b e n z o a t e c 1 . 0 6 . 0 7 . 2
t - b u t y l  p e r o c t o a t e c 1 . 1 2 1 . 0 1 . 6
t - a m y l  p e r o c t o a t e

( L u p e r s o l  T A 7 5 -M 7 5 )C 1 . 5 7 0 . 6 1 . 2

a D a t a  p r o v i d e d  b y  L u c i d o l  D i v i s i o n ,  P e n n w a l t  C o r p .  O w en s -  
C o r n i n g ,  a s  E - 4 2 9 7  SMC R e s i n ;  a l l  c o n t a i n  1 00  p h r  o f  
c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  a l l  c a t a l y s t s  c o n t a i n  an  e q u a l  am ount  
o f  t o t a l  a c t i v e  o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n .  

b M o l d i n g  t e m p e r a t u r e ,  1 5 0 ° c .  
c M o l d i n g  t e m p e r a t u r e ,  1 2 0 ° c .
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A u n i q u e  c l a s s  o f  n o n p e r o x i d e  i n i t i a t o r  i s  a l s o  
i n t r o d u c e d  t o  t h e  FRP p r o c e s s i n g  e s p e c i a l l y  i n  t h e  SMC 
m o l d i n g .  Azo  c a t a l y s t s  a r e  o n e  t y p e  o f  t h i s  c l a s s  ( 1 4 )  . 
E ven  t h o u g h  a z o  i n i t i a t o r s  a r e  more  e x p e n s i v e  t h a n  s t a n d a r d  
p e r o x i d e s ,  t h e y  a r e  m ore  a t t r a c t i v e  i n  g r e a t e r  s t a b i l i t y ,  
s a f e t y  and  u n i f o r m  c u r e .  M i x i n g  a z o s  w i t h  p e r k e t a l s  o f  
h i g h e r  h a l f - l i f e  may r e s u l t  i n  a l o n g e r  p o t  l i f e  o f  t h e  
p e r k e t a l  w i t h  t h e  f a s t e r  c u r e ,  t y p i c a l  o f  t - b u t y l  
p e r o c t o a t e  ( 1 6 ) .

A new t y p e  o f  t - b u t y l  p e r o x y e s t e r ,  T r i g o n o x  BPIC,  
a s o - c a l l e d  t - b u t y l  p e r o x y  i s o p r o p y l  c a r b o n a t e  was  
i n t r o d u c e d  b y  N ou ry  C h e m i c a l  C o r p . ( 1 5 ,  1 6 ) .  I t  h a s  a 1 0 - h  
h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  9 7 ° c ,  a l i t t l e  f a s t e r  t h a n  t -  
b u t y l  p e r b e n z o a t e  (TBPB) . T h i s  i s  s a i d  t o  p r o v i d e  a more  
t h o r o u g h  c u r e  d u r i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  m o l d i n g  a n d  l o w e r  
s t y r e n e  r e s i d u a l s .

T r i g o n o x  T i s  a l s o  b e i n g  i n t r o d u c e d  t o  t h e  SMC/BMC 
and p r e p a c k a g e  m o l d e r s ,  b e s i d e s  i t  h a s  b e e n  u s e d  m a i n l y  i n  
o t h e r  a p p l i c a t i o n s .  I t  i s  s a i d  t o  r e d u c e  s t y r e n e  r e s i d u a l s  
and  p r o l o n g  s h e l f  l i v e s  ( 1 6 ) .

Two m ore  SMC/BMC i n i t i a t o r s  h a v e  b e e n  p r e s e n t e d  by  
A z e t c  C h e m i c a l s .  T-BCH i s  an  80% s o l u t i o n  o f  p e r k e t a l  
b l e n d e d  w i t h  t - b u t y l  p e r o c t o a t e .  s t r o n g  p o i n t s  o f  t h i s  
s o l u t i o n  i n c l u d e  t h o r o u g h  c u r e s ,  l o n g  p o t  l i v e s ,  and  g o o d  
c o s t  p e r f o r m a n c e .  The  o t h e r  i n i t i a t o r  i s  a l i q u i d  d i a l k y l
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p e r o x i d e  t h a t  i s  s a i d  t o  g i v e  e a g e r  f l o w  t i m e s  f o r  f i l l i n g  
c o m p l e x  m o l d s .  I t s  1 0 - h  h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  i s  1 2 0 ° c .  I t  
i s  c a l l e d  2 , 5 - D i  f o r  s h o r t  ( 1 6 ) .

H o w e v e r ,  t h e  g o a l  f o r  r e d u c i n g  t h e  p a r t  c y c l e  t i m e  
o f  SMC t o d a y  i s  t h e  60 s e c o n d s  c y c l e  t i m e .  A w i d e  v a r i e t y  
o f  f a s t - r e a c t i n g  c a t a l y s t s  i s  v a r i a b l e  t o  o b t a i n  a g e l  t i m e  
o f  u n d e r  60  s e c o n d s  i n  a v i n y l  e s t e r  SMC. The  D u a l  c a t a l y s t  
w a s  f o u n d  t o  b e  more  e f f e c t i v e  i n  r e d u c i n g  t h e  g e l  t i m e  
w h i l e  s t i l l  p r o v i d i n g  an  a c c e p t a b l e  s h e l f  l i f e  ( 1 ) .

D .A .  B a b b i n g t o n  and J . H .  E n o s  (1 )  h a s  a l s o  s t u d i e d  
a d u a l - c a t a l y s t  s y s t e m  i n  t h e  SMC. To f u r t h e r  r e d u c e  t h e  
c u r e  t i m e  o v e r  w h a t  c a n  b e  o b t a i n e d  w i t h  a s i n g l e  h e a t -  
a c t i v a t e d  c a t a l y s t ,  d u a l - c a t a l y s t  s y s t e m s  a r e  o f t e n  
e m p l o y e d .  One o f  t h e  m ore  common SMC c a t a l y s t  c o m b i n a t i o n s  
t o d a y  i s  a s o - c a l l e d  " h o t "  c a t a l y s t  l i k e  t - b u t y l  p e r o c t o a t e  
(TBPO) w i t h  a h a l f - l i f e  t e m p e r a t u r e  o f  7 4 ° c ,  and  i t  i s  u s e d  
i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t - b u t y l  p e r b e n z o a t e  (T B P B ) . V a r i o u s  
c o m b i n a t i o n s  o f  t h e s e  t w o  c a t a l y s t s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  ( 1 ) .  
The d u a l - c a t a l y s t  s y s t e m  b e t w e e n  t h e  TBPO and  TBPB w as  
i n d e e d  f o u n d  t o  b e  f a s t e r  t h a n  t h e  TBPB a l o n e .  H o w e v e r ,  t h e  
d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  " h o t "  c a t a l y s t s  s u c h  a s  TBPO i s  a d r o p  
i n  t h e  s h e l f  l i f e  o f  t h e  s h e e t .  The  v i s c o s i t y  m e a s u r e m e n t s  
w e r e  made o v e r  t i m e  f o r  B - s t a g e d  SMC p a s t e s  w i t h  t h e s e  
c a t a l y s t  c o m b i n a t i o n s .  As shown i n  F i g u r e  2 . 3 ,  t h e  
co m p ou n d s  c o n t a i n i n g  t h e  h i g h e r  l e v e l s  o f  t h e  TBPO c a t a l y s t  
h a d  s h o r t e r  s h e l f  l i v e s ,  a s  a n t i c i p a t e d  ( 1 ) .
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F i g u r e  2 . 3  v i s c o s i t y  o f  B - s t a g e d  p a s t e s ,  f o r m u l a t i o n :  100  
p h r  D e r a k a n e  7 90 ;  120  p hr  CaC03 f i l l e r ;  1 . 3  phr  
HgO p a s t e ;  4 p h r  z i n c  s t e a r a t e ,  t e s t e d  a t  2 5 ° c .  
( —^ -  1 p h r  TBPB; —j— 0 . 5  p h r  TBPO, 1 . 5  p hr

TBPB; —t(v-  1 . 5  p h r  TBPO, 0 . 5  p h r  TBPB; and
- B 2 p h r  T B P O .)
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D e s i g n i n g  a c a t a l y s t  s y s t e m  f o r  t h e  SMC, t h e r e f o r e ,  
r e q u i r e s  c a u t i o n .  A c o m p r o m i s e  i n  t h e  s h e l f  l i f e  o f  t h e  
SMC compound m u s t  b e  b a l a n c e d  b y  a r e d u c t i o n  i n  g e l  t i m e .  
W i th  t h i s  t r a d e - o f f  i n  m in d ,  a d d i t i o n a l  d u a l  c a t a l y s t s  w e r e  
s c r e e n e d  t o  f i n d  a s y s t e m  t h a t  w o u l d  p r o v i d e  t h e  b e s t  
b a l a n c e  o f  s h e l f  l i f e  and  g e l  t i m e .  P e r o x y k e t a l  c a t a l y s t s ,  
w h i c h  h a d  b e e n  r e p o r t e d  a s  g i v i n g  g o o d  r o o m - t e m p e r a t u r e  p o t  
l i v e s ,  w e r e  i n c l u d e d  i n  t h e  s c r e e n i n g .  And a f o r m u l a t i o n  
c o n t a i n i n g  p a r a b e n z o q u i n o n e  (PBQ) w as  a l s o  i n c l u d e d  s i n c e  
i t  i s  com m only  a d d e d  t o  t h e  c a t a l y s t  p a c k a g e  t o  e x t e n d  t h e  
s h e l f  l i f e  o f  t h e  com p ou nd .  R e s u l t s  o f  t h e s e  c o m b i n a t i o n s  
a r e  show n  i n  F i g u r e  2 . 4 .  The  o n l y  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  
s h e l f  l i f e  a p p e a r e d  t o  b e  f o r  t h e  f o r m u l a t i o n  c o n t a i n i n g  
t h e  h i g h e s t  l e v e l  (1  p h r )  o f  t h e  t - b u t y l  p e r o c t o a t e  (TBPO) 
i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  p e r o x y k e t a l  c a t a l y s t .

A l t h o u g h  a c o m p r o m i s e  m u s t  b e  made i n  t h e  SMC g e l  
t i m e  and  s h e l f  l i f e  s e l e c t e d ,  t h r o u g h  a p r o p e r  c h o i c e  o f  
t h e  c a t a l y s t  s y s t e m ,  t h i s  c o m p r o m i s e  b e c o m e s  l e s s  s e v e r e .
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F i g u r e  2 . 4  v i s c o s i t y  o f  B - s t a g e d  p a s t e s ,  f o r m u l a t i o n :  1 0 0  
p h r  D e r a k a n e  790 ;  120  p hr  CaC03 f i l l e r ;  1 . 3  p hr  
MgO p a s t e ;  4 p h r  z i n c  s t e a r a t e ,  t e s t e d  a t  2 5 ° c .  
( — 1 p h r  TBPB, 0 . 2  p h r  TBPO, 0 . 0 2 5  p h r  PBQ; 

—[—  1 . 5  p h r  DTBC, 0 . 5  p h r  TBPO, 0 . 0 2  5 p h r  PBQ; 
- ^ -  1 . 5  p h r  DTBC, 0 . 5  p h r  TBPO; and  - Q -  
1 . 0  p h r  DTBC, 1 . 0  p h r  TBPO.)
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I n  t h e  f i n a l  a n a l y s i s  ( 1 ) ,  c a t a l y s t  p e r fo r m a n c e  i n  
t h e  en d  u s e r ' s  p l a n t  i s  s p e c i f i c  t o  t h e  m o ld in g  c o n d i t i o n s  
e m p lo y e d . F o r  t h i s  r e a s o n ,  a m o ld in g  s t u d y  w as u n d e r ta k e n  
w it h  a v i n y l  e s t e r - r e s i n  SMC t o  d e t e r m in e  t h e  f u n c t i o n  o f  
t h e  f a s t  c a t a l y s t  c o m b in a t io n s  s u c h  a s  b e h a v i o r  and  i t s  
s e n s i t i v i t y  t o  p r o c e s s  v a r i a b l e s .  A c c o r d in g  t o  t h e  SMC and  
c a t a l y s t  f o r m u l a t i o n s  sh ow n  i n  T a b le  2 . 4 ,  t h e  SMC com p ou n d s  
w e r e  p r e p a r e d .

T a b le  2 .4
The SMC f o r m u l a t i o n .

F o r m u la t io n C o n c e n t r a t io n
(p h r )

V in y l  e s t e r  r e s i n  (D e r a k a n e  7 9 0 ,  Dow) 100
C a lc iu m  c a r b o n a t e 120
M agn esiu m  o x i d e  s l u r r y  (40% MgO s o l i d s ) 3 .2 5
Z in c  s t e a r a t e 4
C a t a l y s t 3 V a r i e s
G la s s  c o n t e n t 32 wt.%

a C a t a l y s t  f o r m u l a t i o n s :
F o r m u la t io n  1 c o n t a i n s  1 .0  p h r  TBPB; 0 .2  p h r  TBPO; 0 .0 2 5  

p h r  PBQ.
F o r m u la t io n  2 c o n t a i n s  1 .5  p h r  DTBC; 0 .5  p h r  TBPO.
F o r m u la t io n  3 c o n t a i n s  1 .5  p h r  DTBC; 0 .5  p h r  TBPO; 0 .0 2 5

p h r  PBQ.
F o r m u la t io n  4 c o n t a i n s  1 .5  p h r  DTBC; 0 .3  p h r  TBPO.
F o r m u la t io n  5 c o n t a i n s  1 .5  p h r  DTBC; 1 .0 3  p h r  TBPO.
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T he e f f e c t s  o f  d em o ld  t im e  and  m o ld  c o v e r a g e  on  
p r e g e l  a r e  n o t e d .  L ow er m o ld  t e m p e r a t u r e s  w e r e  fo u n d  t o  
g i v e  t h e  l e a s t  p r e g e l .  H ig h e r  m o ld  c o v e r a g e  r e s u l t e d  in  
m ore s e v e r e  p r e g e l .  As d em o ld  t im e  w as i n c r e a s e d ,  t h e  
am ou n t o f  p r e g e l  d e c r e a s e d .

M o ld ed  p a n e l s  w e r e  a l s o  v i s u a l l y  r a t e d  f o r  e f f e c t s  
o f  d e l a m i n a t i o n s ,  d e f i n e d  a s  " b l i s t e r i n g "  o f  SMC s h e e t  d u e  
t o  i n s u f f i c i e n t  c u r e .  D e la m in a t io n  w as q u a n t i f i e d  f o r  
p a n e l s  b y  m e a s u r in g  t h e  l o n g e s t  d i s t a n c e  i n s i d e  e a c h  
d e l a m i n a t i o n  and  t o t a l i n g  t h e s e  d i s t a n c e s .  A s e x p e c t e d ,  t h e  
d em o ld  t im e  w as fo u n d  t o  h a v e  t h e  g r e a t e r  i n f l u e n c e  on  
c o n t r o l l i n g  t h e  f o r m a t io n  o f  d e l a m i n a t i o n s .  T h i s  w as 
e x p e c t e d  e a r l i e r  s i n c e  d e l a m i n a t io n  a s  d e f i n e d  i s  c a u s e d  b y  
t h e  p a r t  b e i n g  i n s u f f i c i e n t l y  c u r e d  w hen t h e  t o o l  i s  
o p e n e d . I n c r e a s i n g  t h e  d em o ld  t im e  r e m e d ie s  t h i s  
o c c u r r e n c e .

M old  t e m p e r a t u r e  w a s a l s o  fo u n d  t o  i n d i r e c t l y  
a f f e c t  f o r m a t io n  o f  d e l a m i n a t i o n s  b y  c o n t r o l l i n g  c u r e  r a t e  
i n  t h e  p a r t .  A h i g h e r  m o ld  t e m p e r a t u r e  w i l l  h a s t e n  c u r e  i n  
t h e  p a r t ,  m in im iz in g  t h e  d e l a m i n a t i o n s  fo r m e d .

P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  w e r e  t e s t e d  on  t h e  f i v e  
f o r m u l a t i o n s  f o r  t h e  SMC t e s t  p a n e l s  f a b r i c a t e d  u n d e r  t h e  
sam e p r o c e s s  c o n d i t i o n s  and  w i t h  a 60 s e c o n d s  d em o ld  t im e  
( 1 ) .  T a b le  2 .5  sh o w s  t h e  r e s u l t s  a s  co m p a red  t o  t h e  s a m p le  
o f  f o r m u l a t io n  1 i n  T a b le  2 .4  f a b r i c a t e d  w i t h  a m o l d - c l o s e

า m b W H
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t im e  o f  3 m i n u t e s .  A g a in  l i t t l e  d i f f e r e n c e  w as s e e n  b e tw e e n  
t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  60 s e c o n d s  
d em o ld  t im e  w as n o t  d e t r i m e n t a l .

T a b le  2 .5
E f f e c t  o f  c a t a l y s t  t y p e  on  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .

M ix tu r e F l e x u r a l  s t r e s s ,  MPa F l e x u r a l  m o d u lu s , MPa
t e s t e d L o n g i t u d in a l T r a n s v e r s e L o n g i t u d in a l T r a n s v e r s e

l a 1 6 0 .4 2 0 7 .9 9 ,3 1 0 . 3 1 0 ,2 0 6 .9
2 a 1 5 3 .3 1 8 0 .5 9 ,3 7 9 . 3 9 , 5 1 7 . 2
3a 1 4 0 .1 1 9 1 .0 8 , 4 1 3 . 8 1 0 ,2 0 6 .9
4 a 1 5 0 .3 1 7 4 .5 9 , 1 7 2 . 4 9 , 0 3 4 . 5
5 a 1 7 9 .7 1 8 2 .0 9 , 5 8 6 . 2 9 , 8 6 2 . 1
l b 1 7 6 .1 1 7 2 .7 9 , 8 6 2 . 1 1 0 ,1 3 7 .9

a D em old  t im e  e q u a l s  60 s e c o n d s ;  m o ld  c o v e r a g e  e q u a l s  65%;
m o ld  t e m p e r a t u r e  e q u a l s  (1 5 0 ° C ) .  

b D em old  t im e  e q u a l s  3 m in u t e s ;  m o ld  c o v e r a g e  e q u a l s  65%; 
m o ld  t e m p e r a t u r e  e q u a l s  (1 5 0 ° C ) .

In  c o n c l u s i o n ,  c r i t i c a l  v a r i a b l e s  i n  t h e  SMC 
p r o c e s s  t h a t  c a u s e  p r e g e l  and  d e l a m i n a t io n  h a v e  b e e n  
d e f i n e d  and  d o c u m e n te d  f o r  f i v e  c a t a l y s t  f o r m u l a t i o n s .  
F o r m u la t io n  1 c o n t a i n i n g  t h e  TBPB w as t h e  s l o w e s t  and  g a v e  
t h e  m o s t  s e v e r e  d e l a m i n a t i o n s  f o r  t h e  p r o c e s s  c o n d i t i o n s
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t e s t e d .  F o r m u la t io n  5 c o n t a i n i n g  t h e  1 p h r  TBPO i n  
c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  p e r o x y k e t a l  h ad  t h e  m o s t  s e v e r e  p r e g e l  
a s  w e l l  a s  t h e  s h o r t e s t  s h e l f  l i f e .  T he f o r m u l a t io n  
c o n t a i n i n g  t h e  lo w e r  TBPO l e v e l s ,  b a la n c e d  w i t h  t h e  
p e r o x y k e t a l ,  g a v e  t h e  b e s t  c o m p r o m ise  i n  g e l  t im e  a n d  s h e l f  
l i f e .  A w id e  v a r i e t y  o f  f a s t - r e a c t i n g  c a t a l y s t s  i s  
a v a i l a b l e  t o  o b t a i n  a g e l  t im e  o f  u n d e r  60 s e c o n d s  i n  v i n y l  
e s t e r  SMCs. D u a l c a t a l y s t s  w e r e  fo u n d  t o  b e  m ore e f f e c t i v e  
i n  r e d u c in g  t h e  g e l  t im e  w h i l e  s t i l l  p r o v i d i n g  an  
a c c e p t a b l e  s h e l f  l i f e .  A c o m p r o m ise  b e t w e e n  g e l  t im e  and  
s h e l f  l i f e  m u st a lw a y s  b e  m ad e, a l t h o u g h  th r o u g h  t h e  p r o p e r  
c h o i c e  o f  t h e  c a t a l y s t  s y s t e m  t h i s  c o m p r o m ise  b e c o m e s  l e s s  
l i m i t i n g  (1 ) .

C u r r e n t l y ,  t h e  p r o d u c t i o n  m o ld in g  o f  t h o u s a n d s  o f  
p a r t s  a t  a c o m m e r c ia l  i n s t a l l a t i o n  h a s  p r o v e n  t h a t  SMC 
m o ld e r s  c a n  s a v e  13-17%  i n  c y c l e  t im e  th r o u g h  a c l o s e d - l o o p  
p r e s s  c o n t r o l  b a s e d  on  an  in - m o ld  d i e l e c t r i c  m o n i t o r in g  
( 1 7 ) .  An IC AM -1000 d i e l e c t r o m e t e r  w i t h  SPC s o f t w a r e  h a s  
b e e n  u s e d  on  a 2 0 0 0  t o n  p r e s s  m o ld in g  a " c o n su m e r  p r o d u c t"  
m e a s u r in g  120  X 150  cm and  0 .3 2  cm t h i c k  a t  an  u n d i s c l o s e d  
c u s t o m e r .  T he s y s t e m  u s e s  t h e  in - m o ld  d i e l e c t r i c  s e n s i n g  
t o  d e t e c t  w hen a f u l l  c u r e  h a s  o c c u r r e d  and  t h e n  s i g n a l s  
t h e  p r e s s  t o  o p e n , r a t h e r  th a n  w a i t i n g  f o r  a t im e d  
i n t e r v a l .  The s y s t e m  a d j u s t s  a u t o m a t i c a l l y  f o r  random  
v a r i a t i o n s  i n  m old  t e m p e r a t u r e ,  c h a r g e  p la c e m e n t ,  o r  
m a t e r i a l  u n i f o r m i t y .
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I n  t h i s  c a s e  a m a n u al p r e s s  t i m e r  s e t  f o r  a  60  
s e c o n d s  c u r e  h ad  y i e l d e d  100% g o o d  p a r t s .  B u t t h e  
d i e l e c t r o m e t e r  r e v e a l e d  a s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  5 s e c o n d s  
and  an  a v e r a g e  a c t u a l  c u r e  t im e  o f  50  s e c o n d s .  T h u s , b y  
c o n t r o l l i n g  t h e  p r e s s  a c c o r d i n g  t o  t h e  a c t u a l  c u r e  p r o f i l e  
on  e a c h  c y c l e ,  an  a v e r a g e  o f  10 s e c o n d s  w as s a v e d ,  w h i l e  
s t i l l  e n s u r in g  c o n s i s t e n t  p a r t  q u a l i t y .  In  f a c t ,  t h e  s y s t e m  
a u t o m a t i c a l l y  l e n g t h e n e d  t h e  m o l d - c l o s e d  t im e  i n  o n e  
i n s t a n c e  w hen a p l a t e n  h e a t e r  w as a c c i d e n t a l l y  t u r n e d  o f f ,  
t h e r e b y  a v o i d i n g  p r o d u c t i o n  o f  s c r a p  p a r t s  ( 1 7 ) .
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