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©  Unsaturated  polyester  molding  compositions  containing  an  epihalohydrin  polymer,  process  for  their  production  and 
shaped  articles  therefrom. 

Unsaturated  molding  compositions  containing  an 
unsaturated  polyester  resin,  a  polymerizable  monomer,  an 
epihalohydrin  polymer,  and  optionally,  reinforcing  fibers, 
catalyst,  thermoplastic  polymers,  thickening  agent  and  fil- 
lers.  The  epihalohydrin  polymer  improves  the  toughness  of 
the  molding  composition. 



/  
BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h e r m o s e t t 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   b a s e d  

m o l d i n g   c o m p o u n d s   a r e   w e l l   known  and  c o n s i s t   of   an  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 ,   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o p o l y m e r i z a b l e  

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

and  a  c a t a l y s t   w h i c h   i n i t i a t e s   t h e   c r o s s - l i n k i n g   r e a c t i o n  

b e t w e e n   t h e   c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   and  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   a t   a  c h o s e n   m o l d i n g   t e m p e r a t u r e .   They  a r e  

c o m m o n l y   u s e d   in   m a n y  p h y s i c a l   f o r m s   two  of  w h i c h   a r e   b u l k  

molding  compounds  (BMC)  and  shee t   molding  compounds  (SMC).  In  b u l k  

molding  compounds,  the  f i b r o u s   r e i n f o r c i n g   f i l l e r   which  is  no rmal ly   a b o u t  

0 . 2 5   i n c h   in   l e n g t h ,   i s   m e c h a n i c a l l y   m i x e d   w i t h   t h e   u n s a t u r a -  

t e d   r e s i n .   In  s h e e t   m o l d i n g   c o m p o u n d s ,   t h e   f i b r o u s   r e i n f o r c -  

i n g   f i l l e r   w h i c h   i s   n o r m a l l y   a b o u t   0 .5   t o   2  i n c h e s   in   l e n g t h ,  
i s   p r e s e n t   as  c h o p p e d   f i b e r s   d e p o s i t e d   on  a  s u p p o r t i n g   c a r r i e r  

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

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

h a v e   n o t   b e e n   s u b j e c t e d   t o   t h e   d e g r a d i n g   a c t i o n   of  c o n v e n t i o n a l  

m o l d i n g   c o m p o u n d   m i x e r s .  

The  u s e   of   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 he   m o l d -  

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

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

m o t i v e ,   i n d u s t r i a l   and   home  p r o d u c t s .  

P o l y e s t e r   m o l d i n g   c o m p o u n d s   a r e   d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t s   3 ; 9 4 0 , 3 5 0 ,   3 , 9 7 4 , 1 2 4 ,   3 , 2 2 7 , 6 6 5 ,   3 , 7 0 1 , 7 4 8 ,   a n d  

3 , 9 4 8 , 7 1 6 .  

' U n f o r t u n a t e l y ,   p o l y e s t e r   r e s i n s   a r e   i n h e r e n t l y  

b r i t t l e   and  w h e n e v e 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   a r e   u s e d   a s  

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

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

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

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

p r o p e r t i e s   i s   u n a c c e p t a b l e   f o r   many  p r o d u c t   a p p l i c a t i o n s .   I t  

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

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

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



SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

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

c o n t a i n 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 ) ,   and   p o l y m e r i z a b l e  

m o n o m e r ( s )   i s   a d d e d   f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   3 0  p a r t s   by  w e i g h t  

o f   a n  e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   o f   t h e  

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

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

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

a d v e r s e   e f f e c t s   on  s t r e n g t h   and  p r o c e s s i n g   c h a r a c t e r i s t i c s  

s u c h   as  c u r e   r a t e   and  m a t u r a t i o n .  

DETAILED  D E S C R I P T I O N  

P o l y e s t e r s   u s e f u l   in   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  t h e   a r t   and   i n c l u d e   t h o s e   d e r i v e d   by  c o n d e n . s a t i o n   of   u n s a t -  

u r a t e d   d i b a s i c   a c i d s   o r   a n h y d r i d e s   c o n t a i n i n g   4  t o   9  c a r b o n  

a t o m s   w i t h   p o l y o l s   i n c l u d i n g   d i h y d r o x y   and   t r i h y d r o x y  c o m -  

p o u n d s   c o n t a i n i n g   2  to   12  c a r b o n   a t o m s .   The  p o l y e s t e r   m a y  
i n c l u d e   t h e   p o l y m e r i c   c h a i n   v a r y i n g   p r o p o r t i o n s   o f   o t h e r  

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

n o t   s u b j e c t   t o   c r o s s - l i n k i n g .   The  p a r t i c u l a r   n o n c r o s s l i n k i n g  

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

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

f u m a r i c   a c i d   may  be  m e n t i o n e d   as  e x e m p l a r y   o f   n o n c r o s s -  

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

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

c h l o r o p h t h a l i c   a c i d ,   h e x a c h l o r o e n d o m e t h y l e n e t e t r a h y d r o p h t h a . i c  

a c i d ,   a d i p i c   a c i d ,   s e b a c i c   a c i d ,   s u c c i n i c   a c i d ,   and   t h e   l i k e .  

Any  o f   a  v a r i e t y   of   w e l l   known  p o l y o l s   i n c l u d i n g  

d i -   and   t r i -   h y d r o x y   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   4  t o   9  c a r b o n   a t  m s ,  

p r e f e r a b l y   4  to   6  c a r b o n   a t o m s   c an   be  u s e d   f o r   c o n d e n s a t i o n  

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

t h i s   i n v e n t i o n .   P r e f e r r e d   c o m p o u n d s ,   w h i c h   a r e   m e n t i o n e d   o y  

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

i n c l u d e :   e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e  

g l y c o l ,   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l ,   g l y c e r o l ,   1 , 2 - ,   1 , 3 - ,   and   , 4 -  

b u t a d i e n o l s ,   t r i m e t h y l o l   p r o p a n e ,  a n d  t h e   l i k e .   The  m e t h o d  

by  w h i c h   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   a r e   made  i s   r o t  

c r i t i c a l   t o   t h i s   i n v e n t i o n .  

The  p o l y e s t e r   r e s i n   i s   d i s s o l v e d   in   a  s o l v e n   c o m -  

p r i s i n g   a t   l e a s t   one   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   w h i c h   i s   c o  o l y -  



m e r i z a b l e   w i t h   t h e   d i s s o l v e d   p o l v e s t e r .   T h e  p o l y m e r a a b i e  

m o n o m e r   n o t   o n l y   a c t s   as  a  s o l v e n t   b u t   a l s o   c o p o l y m e r i a o r  

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

P o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s   w h i c h   can  be  u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n  

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

one   t e r m i n a l   CH2 <  g r o u p   and  c a n t a i n i n g  2   to   12  c a r b a n   a  bon 

p r e f e r a b l y   3  to   10  c a r b o n   a t o m s .   A  w i d e   v a r i e t y   of  t thesse 

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

u n s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n s   and  h y d z c o c a r b o n   d e r i v a t i v e s .  

as   e s t e r s ,   a c i d s   and  n i t r i l e s .   E x a m p l e s   of  s u i t a b l e   p o l y -  
m e r i z a b l e   m o n o m e r s   a r e   s t y r e n e ,   m e t h y l   s t y r e n e ,   a c r y l o n i t r i l  

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

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

a c i d s .   S t y r e n e   and   m e t h y l   s t y r e n e   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e i u l  

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s .   C o m m e r c i a l   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   n o r m a l l y   s o l d   as  a  l i q u i d   s o l u t i o n   w i t h   t h e   u r -  

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

m o n o m e r .  

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

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

two  or   m o r e   e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r s ,   or   a  c o p o l y m e r   o t  a n   a p i -  

h a l o h y d r i n   m o n o m e r ( s )   w i t h   an  o x i d e   m o n o m e r ( s ) .  

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

w h e r e   X  i s   C l ,   Br ,   I ,   or   F.  More  p r e f e r r e d l y ,   X  i s   s e r e a r e d  

f r o m   Cl  and  Br .   From  a  c o s t   and  a v a i l a b i l i t y   s t a n d p o i n   t h e  

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

e p o x i d e   m o n o m e r s   can   be  u s e d   in  p a r t i a l   r e p l a c e m e n t   of  t h e  

e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r ( s ) .   E x a m p l e s   of  t h e s e   m o n o m e r s  a r d  

4 - c h l o r o - 1 , 2 - e p o x y   b u t a n e ;   4 - b r o m o - 1 ,   2 - e p o x y   b u t a n e :   1 -  

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

2 - e p o x y   b u t a n e ;   1 - b r o m o e t h y l   g l y a i d y l   e t h e r ;   1 , 1 ,     r o  

e t h y l   g l y c i d y l   e t h e r ;   1 , 1 , 1 - t r i f l u o r o e t h y l   g l y o i d y l   e t h e r n  

1 , 2 - e p o x y - 2 - m e t h - 6 , 6 , 6 , 6 -   l o r o h e x a n e  

8 , 8 , 8 , - t r i c h l o r o  



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

r i n g   t h e r e i n .   E x a m p l e s   o f   t h e s e   m o n o m e r s   a r e   a l k y l e n e   o x i d e s  

s u c h   as  e t h y l e n e   o x i d e ,   p r o p y l e n e   o x i d e ,   b u t y l e n e   o x i d e ,   i s o -  

b u t y l e n e   o x i d e ,   o c t y l e n e   o x i d e ,   and  t h e   l i k e ;   c y c l o a l i p h a t i c  

o x i d e s   s u c h   as   c y c l o h e x e n e  o x i d e ,   v i n y l   c y c l o h e x e n e   o x i d e ,   a n d  

t h e  l i k e ;   g l y c i d y l   e t h e r s   s u c h   as  m e t h y l   g l y c i d y l   e t h e r ,   e t h y l  

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

e t h e r ,   p h e n y l   g l y c i d y l   e t h e r   and  t h e   l i k e ;   g l y c i d y l   a c r y l a t e  

and   g l y c i d y l   m e t h a c r y l a t e ;   a l l y l   g l y c i d y l   e t h e r ;   s t y r e n e   o x i d e ;  

and   4-  and   5-  m e m b e r e d   oxy  r i n g   c o m p o u n d s   s u c h  a s   F u r a n  a n d  

m e t h y l   s u b s t i t u t e d   F u r a n ,   and  t h e   l i k e .   Of  t h e   o x i d e   m o n o m e r s ,  
t h e   a l k y l e n e   o x i d e s   c o n t a i n i n g   two  to   a b o u t   e i g h t   c a r b o n   a t o m s  

a r e   p r e f e r r e d .  

E x a m p l e s   of  m o r e   p r e f e r r e d   e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r s  

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

e p i b r o m o h y d r i n   c o p o l y m e r ,   e p i c h l o r o h y d r i n - e t h y l e n e   o x i d e  

c o p o l y m e r ,   e p i b r o m o h y d r i n e t h y l e n e   o x i d e   c o p o l y m e r ,   e p i c h l o r o -  

h y d r i n - p r o p y l e n e   o x i d e   c o p o l y m e r ,   and  e p i c h l o r o h y d r i n - e t h y l e n e  

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

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

C o p o l y m e r s   of   e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r s   and   o x i d e  

m o n o m e r s   c o m p r i s e   a t   l e a s t   50%  t o   100%  by  w e i g h t   ( i . e . ,   h o m o -  

p o l y m e r s )   of   p o l y m e r i z e d   u n i t s   of   e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r ( s ) ,  

and   up  to   50%  by  w e i g h t   of   p o l y m e r i z e d   u n i t s   o f   an  o x i d e  

m o n o m e r ( s ) .   P r e f e r a b l y ,   t h e   p o l y m e r s   c o n t a i n   f r o m   a b o u t   65% 

to   100%  by  w e i g h t   of   p o l y m e r i z e d   e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r ( s ) .  

E p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r s   s u i t a b l e   f o r   u s e   as   t o u g h e n -  

e r s   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   a r e   o f   low  m o l e c u l a r  

w e i g h t   and  w i l l   v a r y   in   f o r m   f r o m   f l u i d   l i q u i d s  t o   t h i c k  

s e m i s o l i d s .   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   (Mn)  o f   s u c h ,  

p o l y m e r s   n o r m a l l y   w i l l   v a r y   f r o m   a b o u t   800  t o   a b o u t   5 0 , 0 0 0 ,  

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   2000  t o   a b o u t   1 5 , 0 0 0 .   T h e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   i s   n o r m a l l y   s p e c i f i e d   in   t e r m s  o f   " R e d u c e d   S o l u t i o n  

V i s c o s i t y "   o r   "RSV"  w h i c h   i s   a  p o i n t   v a l u e  v i s c o s i t y   d e t e r -  

m i n e d  a s   t h e   v i s c o s i t y   a t   25°C  of   a  s o l u t i o n   o f   0 . 4  g r a m   o f  

p o l y m e r   d i s s o l v e d   in   100  ml .   of   d i m e t h y l   f o r m a m i d e  c o n t a i n i n g  



3%  by  v o l u m e   of  a c e t y l a c e t o n e   e x p r e s s e d   as   d e c a l i t e r   p e r  

g ram  o r   d l . / g . l .   The  r a n g e   of  RSV  c o r r e s p o n d i n g   to   t h 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   r a n g e  g i v e n   a b o v e   w i l l   b e  

f r o m   a b o u t  0 . 0 2 5   to   a b o u t   0 . 5 ,   p r e f e r a b l y  f r o m   a b o u t   0 . 0 7 5  

to   a b o u t   0 . 3 .   The  e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r s  h a v e   a  b u l k   v i s -  

c o s i t y   of  f r o m   a b o u t   500  c p s .   to   a b o u t   5 0 , 0 0 0 , 0 0 0  c p s  

( m e a s u r e d   a t   27°C  u s i n g   a  B r o o k f i e l d   V i s c o m e t e r ) .   T o  f a c i l i -  

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

can   be  r e d u c e d   by  b l e n d i n g   t h e   p o l y m e r   w i t h   t h e   d i s s o l v i n g  

p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  T h i s   may  be  d e s i r a b l e   f o r   h i g h   v i s -  

c o s i t y   p o l y m e r s .   L i q u i d   e p i c h l o r o h y d r i n   p o l y m e r s   w e r e   f o u n d  

to   be  e x c e l l e n t   t o u g h e n e r s   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 .  

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

i n v e n t i o n   c a n   be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   U . S .   P a t e n t   3 , 8 5 0 , 8 5 6  

( i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e )   and  U . S .   P a t e n t   3 , 8 5 0 , 8 5 7  

( i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e ) .  

The  l e v e l   of   e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r ( s )   u s e d   i s   f r o m  

a b o u t   1  to   a b o u t   30  p a r t s   by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   1 

t o   a b o u t   15  p a r t s   by  w e i g h t ,   s a i d   w e i g h t   p a r t s   b e i n g   b a s e d   o n  

100  p a r t s   by  w e i g h t   of  t h e   p o l y e s t e r   r e s i n   and  t h e   p o l y m e r i z -  

a b l e   m o n o m e r .  

In  a d d i t i o n   to   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n ,   t h e   p o l y m e r i z -  

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

s u c h   as   f i l l e r s ,   mo ld   l u b r i c a n t s ,   c a t a l y s t s ,   t h i c k e n i n g  

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

smoke   r e t a r d a n t s ,   and   c o l o r i n g   a g e n t s .  

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

t h e   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 ,   t h e s e   may  i n c l u d e   c o n -  

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

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

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

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

p o l y v i n y l  c h l o r i d e ,   c a r b o n   b l a c k   and  a c e t y l e n e   b l a c k ,   p o l y -  

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

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

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

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

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



l i n k i n g   p r o c e s s .  

O r g a n i c   o r   i n o r g a n i c   b u b b l e s   may  be  u s e d   as  f i l l e r s  

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

H o l l o w   g l a s s   b u b b l e s  a r e   p a r t i c u l a r l y   d e s i r a b l e   as  a  w e i g h t  

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

l e s s  t h a n   0 . 7   and  p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   0 . 5   g r a m   p e r   c u b i c  

c e n t i m e t e r s .   They   a r e   o f   s m a l l   p a r t i c l e   s i z e   of   f r o m   a b o u t  

1  t o   a b o u t   500  m i c r o n s   and   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   150  m i c r o n s .  

As  r e i n f o r c i n g   f i b e r s ,   t h e r e   may  be  u s e d   i n o r g a n i c  

f i b e r s   s u c h   as   g l a s s   f i b e r s ,   a s b e s t o s   f i b e r s ;   v e g e t a b l e  

f i b e r s   s u c h   as  f l a x ,   hemp ,   c o t t o n ,   and  t h e   l i k e ;   and   o r g a n i c  

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

l i k e .   The  r e i n f o r c i n g   f i b e r s   may  be  p r e s e n t   as  c h o p p e d  

f i b e r s   h a v i n g   l e n g t h s   of   f r o m   a b o u t   0 . 1   t o   a b o u t   3  i n c h e s   o r  

as  w o v e n   m a t s ,   n o n - w o v e n   m a t s   and   t h e   l i k e .   S h e e t   m o l d i n g  

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

0 . 5   to   a b o u t   2  i n c h e s .   The  q u a n t i t y   o f   r e i n f o r c i n g   f i b e r s  

u s e d   w i l l   n o r m a l l y   be  f r o m   a b o u t   5  to   70  p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y  

f r o m   15  to   50  p e r c e n t   of   f i b e r s   o f   t h e   t o t a l   w e i g h t   o f   t h e  

c o m p o s i t i o n .  

Mold   l u b r i c a n t s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   i n   t h e   p r e p -  

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

l u b r i c a n t s   w e l l   known  in   t h e   a r t  a n d   t h e   c h o i c e   i s   n o t  

c r i t i c a l .   T h e r e   may  be  m e n t i o n e d ,   by  way  o f   e x a m p l e ,   z i n c  

s t e a r a t e ,   c a l c i u m   o r   m a g n e s i u m   s t e a r a t e  o r   o l e a t e   and   z i n c  

o l e a t e .   In  some  i n s t a n c e s ,   t h e   mo ld   l u b r i c a n t   may  be  o m i t t e d  

as   w h e r e   o r g a n i c   f i l l e r s   h a v i n g   t h e   p r o p e r t y   of   b e i n g   s e l f -  

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

l i k e   a r e   e m p l o y e d .  

Known  c h e m i c a l   t h i c k e n e r s   a r e  t h e   o x i d e s   and  h y d -  

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

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

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

M a g n e s i u m   o x i d e   was  f o u n d   to   be  an  e s p e c i a l l y   d e s i r a b l e  

t h i c k e n e r .   The  t h i c k e n e r s   a r e   n o r m a l l y  u s e d   a t   l e v e l s   o f  

f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   3  p a r t s   by  w e i g h t   p e r   100  p a r t s   of   t h e  

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

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

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



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

d i n i t r i l e ,   c u m e n e   h y d r o p e r o x i d e   and   t h e   l i k e .  T h e   c a t a l y e t s  

a r e   n o r m a l l y   u s e d   a t   l e v e l s   of  f rom  a b o u t   0 . 5   to   a b o u t  3  

p a r t s   by  w e i g h t   p e r   100  p a r t s   o f   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t  o f  

p o l y e s t e r   r e s i n   and  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  

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

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

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

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

i s   o b j e c t i o n a b l e .   O f t e n   i t   i s   d e s i r a b l e   t o  p a i n t  m o l d i n g s  

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

s m o o t h ,   m e t a l - l i k e ,   h i g h - g l o s s   a p p e a r a n c e .   To  a c h i e v a  a  

s m o o t h   s u r f a c e ,   i t   i s   c u s t o m a r y   to   u s e   a  low  s h r i n k  a d d i t i v e ,  

w h i c h   i s   c o m m o n l y   r e f e r r e d   to   as  a  l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e .  

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

c o m p o u n d s .  

L o w - p r o f i l e   a d d i t i v e s   w h i c h   may  be  u s e d   in   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   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

a r e   w e l l   known  in   t h e   a r t .   They   i n c l u d e   t h e r m o p l a s t i c   h o m o -  

p o l y m e r s   of   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s   c o n t a i n i n g   2  to   12  c a r b o n  

a t o m s .   E x a m p l e s   a r e   h o m o p o l y m e r s   of   a l k y l   a c r y l a t e s   a n d  

m e t h a c r y l a t e s   s u c h  a s   m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e  a n d   t h e  

l i k e ;   v i n y l   e s t e r s   s u c h   as   v i n y l   a c e t a t e   and   t h e   l i k e ;  

v i n y l   h a l i d e s   s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e   and   t h e   l i k e ;   v i n y l  

a r o m a t i c s   s u c h   as  s t y r e n e   and  t h e   l i k e .   T h e r m o p l a s t i c   c o -  

p o l y m e r s   a r e   a l s o   s u i t a b l e   f o r   u s e   as  a  l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e  

s u c h   as   c o p o l y m e r s   of   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   and  l o w e r   a l k y l  

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

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   w i t h   m i n o r   a m o u n t s   of   one   o r  m o r e   o f   t h e  

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

a c r y l a m i d e ,   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   s t y r e n e ,  2 - e t h y l h e x y l  

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

m e t h y l o l  a c r y l a m i d e   and   c e t y l   s t e a r y l   m e t h a c r y l a t e .   C o p o l y -  

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

l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e s   s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e / v i n y l   a c e t a t e  

c o p o l y m e r s  a n d   t h e   l i k e .   O t h e r   u s e f u l   e x a m p l e s  o f   l o w -  

p r o f i l e  a d d i t i v e s   a r e   s t y r e n e / a c r y l o n i t r i l e   c o p o l y m e r s ,  

c e l l u l o s e   a c e t a t e   b u t y r a t e ,   and   c e l l u l o s e   a c e t a t e  p r o p i o n a t e .  



E x c e l l e n t   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   u s i n g   p o l y v i n y l   a c e t a t e .  

L o w - p r o f i l e   a d d i t i v e s   a r e   n o r m a l l y   s u p p l i e d   in   a  
s o l u t i o n   w i t h   a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   s u c h   as   s t y r e n e .  
A f t e r   c u r e ,   t h e   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e   e x i s t s   as  f i n e   p a r t i c l e s  

d i s p e r s e d   in   t h e   p o l y e s t e r   m a t r i x .   L o w - p r o f i l e   a d d i t i v e s  

may  be  u s e d  a t   a  l e v e l   of   f r o m   a b o u t   5  t o   a b o u t   40  p a r t s   b y  

w e i g h t  b a s e d   on  100  p a r t s   by  w e i g h t  o f   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t  

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   p o l y m e r i z a b l e  

m o n o m e r .  

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

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

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

h y d r i n   l i q u i d   p o l y m e r   i s   m i x e d   w i t h   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n   a n d  

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

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

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

h a n d   l a y - u p ,   s p r a y - u p ,  v a c u u m   bag   m o l d i n g ,   i n j e c t i o n   m o l d i n g ,  

c a s t i n g   and  t h e   l i k e .  

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

p r o c e d u r e   i s   t o   f i r s t   mix  t h e   l i q u i d   i n g r e d i e n t s   t o g e t h e r ,  

t h a t   i s   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 ,   p o l y m e r i z a b l e  

m o n o m e r ,   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e   and   t h e   e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r .  

The  e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   may  be  a d d e d   as  i s   o r   m i x e d   w i t h  

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

t a t e   h a n d l i n g .   The  l i q u i d   i n g r e d i e n t s   a r e   t h e n   m i x e d   w i t h  

t h e   f i l l e r s   and  m o l d   r e l e a s e   a g e n t s   f o r   a b o u t   15  t o  2 0  

m i n u t e s   in   a  m i x e r   s u c h   as   a  C o w l e s   m i x e r .   The  c a t a l y s t   i s  

t h e n   a d d e d   to   t h e   mix  and   m i x e d   f o r   a b o u t   2  to   5  m i n u t e s .   T h e  

t h i c k e n i n g   a g e n t   i s   t h e n   a d d e d   and   m i x e d   f o r   a b o u t   1  t o   3 

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

a d h e r i n g   s h e e t s   s u c h   as  p o l y e t h y l e n e .   C h o p p e d   g l a s s   f i b e r s  

a r e   t h e n   s p r a y e d  o n t o   t h e  s h e e t s   of   r e s i n   c o m p o u n d   and   t h e  

s h e e t s   b r o u g h t   t o g e t h e r   t o   f o r m   a  c o m p o s i t e .   The  c o m p o s i t e  

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

of   t h e   g l a s s   by  t h e   r e s i n   m i x .   The  s h e e t s   o f   t h e   c o m p o s i t e  

a r e   t h e n   a l l o w e d   to   t h i c k e n   w i t h   t i m e   ( m a t u r a t i o n )   f o r   a b o u t  

1  t o   3  d a y s   a t   a b o u t   3 2 ° C .   F o r   s h e e t   m o l d i n g - a p p l i c a t i o n s ,  

t h e   r e s i n   c o m p o s i t i o n   s h o u l d   t h i c k e n   to   a  y i s c o s i t y   of   f r o m  
6  6 

a b o u t   30  x  10  c p s .   t o   a b o u t   100  x  10  c p s .   P r e f e r a b l y   f r o m  



a b o u t  5 0  x   1 0   c p s .   to   a b o u t   70  x  1 0   c p s .   b e f o r e   m o l d i n g  
u n d e r  h e a t   a n d  p r e s s u r e .   T h e  t h i c k e n e d   s h e e t s  a r e  t h e n   c u t  

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

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

I n i t i a l   c o m p a t i b i l i t y   of   t h e   p o l y m e r   w i t h   t h e  

p o l y e s t e r   r e s i n   and   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   i s   i m p o r t a n t   t o  

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

f o u n d   t h a t   when  t h e   e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   i s   m i x e d   w i t h   t h e  

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

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

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

as  l i q u i d   a c r y l o n i t r i l e / b u t a d i e n e   p o l y m e r   w o u l d   n o t   r e a d i l y  

d i s s o l v e   in   t h e   r e s i n   m i x .   When  t h e   r u b b e r   p o l y m e r   i s   i n c o m -  

p a t i b l e   w i t h   t h e   r e s i n   m i x ,   t h e r e   c an   be   no  c o n t r o l   of   r u b b e r  

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

i n g .   T h e r e f o r e ,   t h e   r u b b e r   d o m a i n s   a r e   l a r g e   ( g r e a t e r   t h a n  

10  m i c r o n s ) .   When  t h e   c o m p a t i b l e   e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   i s  

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

a r e   v e r y   s m a l l   ( f r o m   s u b m i c r o n   t o   10  m i c r o n s   in   s i z e )   w h i c h  

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

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

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

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

S i n c e   t h e   e p i h a l o h y d r i n   i s   c o m p a t i b l e   w i t h   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   m i x ,   t h e   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   h a v e   e x c e l l e n t   s t o r a g e   p r o p e r t i e s .   When  an  i n c o m -  

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

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

to   s e p a r a t e   f r o m   t h e   m i x .   The  e p i h a l o h y d r i n ,   p o l y e s t e r   r e s i n  

a n d  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   of   t h i s   i n v e n t i o n   c an   be   p r e m i x e d  

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

t h i c k e n i n g  a g e n t   a r e   a d d e d   to   t h e   m i x .   T h i s   i s   a  v e r y   d e s i r -  

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

I n  o r d e r   to   e v a l u a t e   t h e   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   f o r   t o u g h n e s s   and  o t h e r   p r o p e r t i e s ,   s t a n d a r d  

i n d u s t r y   t e s t s   may  be  u s e d .   ASTM  t e s t s   can   be  u s e d   f o r  

c o n v e n t i o n a l   m e c h a n i c a l   p r o p e r t i e s   s u c h   as   D-790   f o r   f l e x u r e  

and   D-638   f o r   t e n s i o n ,   b o t h   w i t h   n o m i n a l   6 . 3 5   mm  t h i c k   s a m p l e s .  

I z o d   t e s t i n g   was  d o n e   un  s a m p l e s   t h a t   w e r e   u n n o t c h e d  a n d  



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

u s e d   t o   m e a s u r e   s h r i n k a g e   in   t h e   m o l d   and   B a r c o l   h a r d n e s s .  

F r a c t u r e   t o u g h n e s s   was  e v a l u a t e d   by  t h e   G a r d n e r   d a r t   i m p a c t  

t e s t   and   by  an  a c o u s t i c   e m i s s i o n   t e s t   d e s i g n e d   t o   m e a s u r e   . 

c r a c k   d e v e l o p m e n t   d u r i n g   b e n d i n g .   The  G a r d n e r   i m p a c t   a n d  

a c o u s t i c   e m i s s i o n   t e s t s   w a r r a n t   more   d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n .  

Fo r   t h e   G a r d n e r   i m p a c t   t e s t ,   an  i n s t r u m e n t   i s  

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

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

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

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

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

i m p a c t   of   up  t o   320  i n c h - p o u n d s ,   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   w e i g h t  

d r o p p e d .   The  s a m p l e   p a n e l   i s   p l a c e d   o v e r   a  1 2 . 7   mm  h o l e   i n  

t h e   b a s e   p l a t e ;   t h e   s t e e l   r o d   w e i g h t   i s   r a i s e d   by  l i f t i n g   a n  

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

p o u n d s   g r a d u a t i o n   m a r k   on  t h e   s l o t t e d   t u b e ,   and   t h e n   d r o p p e d .  

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

e a c h   i m p a c t .   The  t e s t   u s e d   a  1 . 5 9   mm  r a d i u s   d a r t   on  a  6 . 3 5  

mm  s a m p l e   p a n e l .   A  t w o - p o u n d   w e i g h t   was  d r o p p e d   f r o m   v a r i o u s  

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

was  d e t e r m i n e d   by  d e t e c t i n g   c r a c k i n g   on  t h e   r e v e r s e   s i d e   o f  

t h e   s a m p l e .   The  d e t e c t i o n   was  made  r e l a t i v e l y   e a s y   b y  

i n k i n g   t h e   r e v e r s e   s i d e   and   t h e n   w i p i n g   i t   c l e a n ;   t h e   i n k  

c l e a r l y   i d e n t i f i e d   t h e   l o c a l   c r a c k i n g   f r o m   t h e   i m p a c t .   T h e  

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

d e t e c t a b l e   c r a c k i n g   d e t e r m i n e d   t h e   r e p o r t e d   G a r d n e r   i m p a c t  

v a l u e   i n   i n c h - p o u n d s .  

The  a c o u s t i c  e m i s s i o n   t e s t   was  d e v i s e d   t o   m e a s u r e  

c r a c k i n g   d u r i n g   a  s i m p l e   c a n t i l e v e r   b e n d i n g   l o a d .   In   i t ,   a  

3 . 1 8   mm  t h i c k   s a m p l e ,   38  mm  w i d e   and   127  mm  l o n g   i s   m o u n t e d  

in   a  T i n i u s   O l s e n   S t i f f n e s s   T e s t e r   and   b e n t   by  a p p l y i n g   a  

w e i g h t . o f   2 2 . 7   k g .   The  s a m p l e   b e n t   u n t i l   70%  o f   t h e   w e i g h t  

was  a p p l i e d   to   i t .   The  l o a d   c a u s e d   t h e   s a m p l e   t o   b e n d  

t h r o u g h   6  -   7°  o f   m e a s u r e d   a r c .   A  d y n a m i c   m i c r o p h o n e   w a s  

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

a r c .   A  t a p e   r e c o r d e r   was  u s e d   to   r e c o r d   t h e   n o i s e   o f   c r a c k  

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

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



At  t h e   same  t i m e ,   t h e   t a p e   o u t p u t   can   be  f e d   i n t o   an  o s c i l l o  

s c o p e   f o r   a  v i s i b l e   r e c o r d   of   t h e   c r a c k i n g   n o i s e .   T h e  

o s c i l l o s c o p e   t r a c e   can   be  p h o t o g r a p h e d   to   r e c o r d   t h e   t e s t .  

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

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

t r a c e .  

The  n o v e l   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   c o n t a i n i n g  

e p i h a l o h y d r i n   may  be  u s e d   i n   any  of   t h e   many  u n s a t u r a t e d  

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

m o l d i n g .  

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

i n v e n t i o n   more   f u l l y .  

EXAMPLE  I  

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

i n   t o u g h n e s s   i m p a r t e d   to   an  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   s h e e t  

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

p o l y m e r .   A  c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   no  l i q u i d   r u b b e r   ( c o n t r o l )   a n d  

a  c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a  l i q u i d   a c r y l o n i t r i l e / b u t a d i e n e   r u b b e r  

( s a m p l e   2)  a r e   c o m p a r e d   w i t h   t h e   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g  l i q u i d  

p o l y e p i c h l o r o h y d r i n   ( s a m p l e   1 ) .  



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

e s t e r   r e s i n ,   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e   ( b o t h   of   w h i c h   w e r e  

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

z i n c   s t e a r a t e   and   l i q u i d   p o l y m e r   ( i n   s a m p l e s   1  and   2  o n l y ) .  

The  l i q u i d   i n g r e d i e n t s   ( p o l y e s t e r   r e s i n ,   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e  

and   r u b b e r )   w e r e   f i r s t   m i x e d   t o g e t h e r .   The  l i q u i d   i n g r e d i e n t s  

w e r e   t h e n   m i x e d   w i t h   t h e   c a l c i u m   c a r b o n a t e   and   z i n c   s t e a r a t e  

in   a  C o w l e s   m i x e r   f o r   15  m i n u t e s   and   t h e n   t h e   t - b u t y l   p e r b e n z -  

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

t h r e e   m i n u t e s .   The  MgO  was  t h e n   a d d e d   and   m i x i n g   c o n t i n u e d  

f o r   two  m i n u t e s .   The  c o m p o s i t i o n s   w e r e   t h e n   s p r e a d   o n t o  

s h e e t s   of   p o l y e t h y l e n e   and   c h o p p e d   g l a s s   f i b e r s   ( 1 - 1 / 4   i n c h  

l o n g )   was  s p r a y e d   o n t o   t h e  c o m p o s i t i o n s .   The  s h e e t s   w e r e  

b r o u g h t   t o g e t h e r   to   f o r m   a  c o m p o s i t e .   The  c o m p o s i t e   w a s  

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

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

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

c o m p o s i t i o n s   w e r e   21%  g l a s s .   The  c o m p o s i t i o n s   w e r e   t h e n  

) r o l l e d   up  in   t h e   p o l y e t h y l e n e   and   a l l o w e d   t o  t h i c k e n   f o r  

a b o u t   48  h o u r s   a t   3 2 ° C .   The  s h e e t s   w e r e  t h e n   c u t  i n t o   s a m p l e  

s i z e   and  c u r e d  f o r   t h r e e   m i n u t e s   a t   1 5 0 ° C .  i n   a  5 0   t o n   p r e s s .  

T e s t i n g   r e s u l t s  a r e   shown  in   T a b l e   I I .  



The  a b o v e   t e s t   r e s u l t s   show  t h a t   t h e   t o u g h n e s s   i s  

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

h y d r i n   ( s a m p l e   1)  as  i s   shown  by  t h e   a c o u s t i c   e m i s s i o n   c r a c k s ,  

G a r d n e r   i m p a c t ,   and   I z o d   i m p a c t   t e s t   r e s u l t s .   O t h e r   i m p o r t -  

a n t   p r o p e r t i e s   s u c h   as  t e n s i l e   s t r e s s   and   f l e x u r e   s t r e s s   a r e  

n o t   a d v e r s e l y   e f f e c t e d .   P r o c e s s i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   s u c h   a s  

s h r i n k ,   c u r e   r a t e   and  m a t u r a t i o n   a r e   n o t   s i g n i f i c a n t l y  

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

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

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

o t h e r   l i q u i d   p o l y m e r   ( s a m p l e   2 ) .  

EXAMPLE  I I I  

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

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

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

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

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

s u c h   as   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n ,   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e ,   f i l l e r s  

and   e p i c h l o r o h y d r i n   w e r e   t h e   same  as  t h o s e   u s e d   in   E x a m p l e   I .  

The  c o m p o s i t i o n s   e v a l u a t e d   a r e   shown  in   T a b l e   I I I .  



The  c o m p o s i t i o n s   w e r e   p r e p a r e d   as  i n  E x a m p l e   I  

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

w i t h   t h e   c a l c i u m   c a r b o n a t e .   T e s t i n g   r e s u l t s   a r e   shown  i n  

T a b l e   I V .  



A s   i n   E x a m p l e   I ,   t h e   l i q u i d   p o l y e p i c h l o r o h y d r i n  

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

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

was  d r a m a t i c a l l y  r e d u c e d   ( f r o m   40  t o   1)  w h i c h   i s  i n d i c t i v e  

of   t h e   h i g h   t o u g h n e s s   i m p a r t e d   t o   s a m p l e   4  b y  t h e  p o l y e p i c h l o r o -  

h y d r i n .  

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

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

c h a i r s ,  t r a y s ,   and  t h e   l i k e .  



2 .   An  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   m o l d i n g  c o m p o s i t i o n  
c o m p r i s i n g :  

  an  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 ,  
  ( b )  a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,  

  ( c )  f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   30  p a r t s   b y  
  w e i g h t   of   an  e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r  

p e r   1 0 0  p a r t s   by  w e i g h t   o f   t h e  

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

2.  A  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   e p i h a l o -  

h y d r i n   p o l y m e r   h a s   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   800  to   a b o u t   5 0 , 0 0 0 .  

3.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   2  c o n t a i n i n g   a  c a t a l y t i c  

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

b e n z o y l   p e r o x i d e ,   t e r t i a r y   b u t y l   p e r b e n z o a t e ,   c y c l o h e x a n o n e  

p e r o x i d e ,   t e r t i a r y   b u t y l   p e r o x i d e ,   t e r t i a r y   b u t y l   p e r o c t o a t e ,  

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

4.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   3  c o n t a i n i n g   f i b e r   r e -  

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

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

5.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   4  w h e r e i n   t h e   l e v e l   o f  

s a i d   f i b e r s   i s   f r o m   a b o u t   5  p e r c e n t   t o   a b o u t   70  p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of  t h e   t o t a l   c o m p o s i t i o n   w e i g h t .  

6.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   4  c o n t a i n i n g   a  t h e r m o -  

p l a s t i c   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e .  

7.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   6  c o n t a i n i n g  a s   a  t h i c k -  

e n i n g   a g e n t   an  o x i d e   o r   h y d r o x i d e   of   m a g n e s i u m   or   c a l c i u m .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   7  w h e r e i n   t h e   l o w - p r o f i l e  

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

m o n o m e r   c o n t a i n i n g   f r o m   2  t o   12  c a r b o n   a t o m s .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   o f  C l a i m   7  w h e r e i n   s a i d  c o m p o s i -  

t i o n   h a s   a  v i s c o s i t y  o f   f r o m   a b o u t   3 0 , 0 0 0 , 0 0 0  t o   a b o u t  

1 0 0 , 0 0 0 , 0 0 0   c p s .  
A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   8  w h e r e i n   t h e   l e v e l   o f  

e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   i s   f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   15  p a r t s   b y  

w e i g h t   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   of   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   o f   s a i 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   and  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  

11 .   A  c o m p o s i t i o n   of   c l a i m   10  c o r t a i n i n g   g l a s s  



b u b b l e s   w h e r e i n   s a i d   g l a s s   b u b b l e s   h a v e   a  d e n s i t y   of   l e s s  

t h a n   a b o u t   0 .7   g ram  p e r   c u b i c   c e n t i m e t e r   and   a  p a r t i c l e  
s i z e   l e s s  t h a n   a b o u t   500  m i c r o n s .  

12.   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   11  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o  

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

h o m o p o l y m e r   of   an  e p i h a l o h y d r i n  m o n o m e r   and   a  c o p o l y m e r   o f  

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

c y c l i c  o x y   r i n g .  

13.   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   12  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o -  

h y d r i n   p o l y m e r   i s  a  h o m o p o l y m e r   of   e p i c h l o r o h y d r i n .  
14 .   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   13  w h e r e i n   t h e   f i b e r  

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

a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   3  i n c h e s .  

15.   A  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   e p i h a l o -  

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

h o m o p o l y m e r   of   an  e p i h a l o h y d r i n   monomer   and  an  o x i d e   m o n o m e r  

c o n t a i n i n g   a  c y c l i c   oxy  r i n g .  

16.   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   15  w h e r e i n   t h e   l e v e l  o f  

e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   i s   f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   15  p a r t s   b y  

w e i g h t  p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   of   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   o f  s a i 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   and  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  

17.   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   16  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o -  

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

18.   A  c u r e d   c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   1 .  

19.   A  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   a  m o l d a b l e   u n s a t u r a t e d  

p o l y e s t e r   c o m p o s i t i o n   w h i c h   c o m p r i s e s   m i x i n g   a t   l e a s t   o n 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   w i t h   a t   l e a s t   o n e   p o l y m e r i z a b l e  

m o n o m e r  a n d   f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   30  p a r t s   by  w e i g h t   o f  

e p i h a l o h y d r i n  p o l y m e r   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   o f   t h e   c o m b i n e d  

w e i g h t   of   s a i 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   and   s a i d   p o l y m e r i -  

z a b l e   m o n o m e r .  

20 .   A  p r o c e s s   of   C l a i m   19,  w h e r e i n   t h e  e p i h a l o h y d r i n  

p o l y m e r   h a s   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  

8 0 0  t o   a b o u t   5 0 , 0 0 0 .  

2 1 .   A  p r o c e s s   of   C l a i m   2Q  w i t h  t h e   a d d e d   s t e p s   o f  

(a)  m i x i n g  a   c a t a l y t i c   a m o u n t   o f  a y c a t a l y s t  
w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n ,  w i t h   t h e   c o m p o s i t i o n ,  

(b)  m i x i n g   r e i n f o r c i n g   f i b e r s   w i t h  t h e  c o m p o s i -  

t i o n ,   a n d  



(c)  m i x i n g   a  t h e r m o p l a s t i c   l o w - p r o f i l e  

a d d i t i v e   w i t h   t h e   c o m p o s i t i o n .  

2 2 .   A  p r o c e s s   of   C l a i m   21  w i t h   t h e  a d d e d   s t e p   o f  

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

t h i c k e n i n g  a g e n t   i s   an  o x i d e   or   h y d r o x i d e   o f   m a g n e s i u m   o r  
c a l c i u m .  

23.   A  p r o c e s s   of  C l a i m   22  w h e r e i n   t h e   e p i h a i o h y d r i n  

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

mer   of   an  e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r   and   a  c o p o l y m e r   o f   an  e p i h a l o -  

h y d r i n   m o n o m e r   and   an  o x i d e   m o n o m e r  c o n t a i n i n g   a  c y c l i c   o x y  

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

f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   15  p a r t s   by  w e i g h t   p e r   100  p a r t s   b y  

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

24 .   A  p r o c e s s   o f   C l a i m   23  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o h y d r i n  

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

25.   A  s h a p e d  a r t i c l e   c o m p r i s i n g :  

(a)  an  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 ,  

(b)  a  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   a n d  

(c)  f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   30  p a r t s   by  w e i g h t  

of   an  e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   p e r   100  p a r t s  

by  w e i g h t   o f   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   of   s a i 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   and  p o l y m e r i z -  

a b l e   m o n o m e r .  

26 .   An  a r t i c l e   of   C l a i m   25  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o h y d r i n  

p o l y m e r   h a s   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  

800  to   a b o u t   5 0 , 0 0 0 .  

27.   An  a r t i c l e   o f   C l a i m   26  c o n t a i n i n g   f i b e r   r e i n -  

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

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

28.   An  a r t i c l e   of   C l a i m   27  w h e r e i n   t h e   l e v e l   o f  

e p i h a l o h y d r i n   p o l y m e r   i s   f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   15  p a r t s   b y  

w e i g h t   p e r   100  p a r t s   by  w e i g h t   o f   t h e   c o m b i n e d   w e i g h t   of   s a i 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   and   p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  

29.   An  a r t i c l e   of   C l a i m   28  c o n t a i n i n g   a  t h e r m o -  

p l a s t i c   l o w - p r o f i l e   a d d i t i v e .  

30 .   An  a r t i c l e   o f   C l a i m   29  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o h y d r i n  

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

of   an  e p i h a l o h y d r i n   m o n o m e r   a n d  a   c o p o l y m e r   o f   an  e p i h a l o h y d r i n  



m o n m e r   and   an  o x i d e   m o n o m e r   c o n t a i n i n g   a  c y c l i c   oxy  r i n g .  

31.   An  a r t i c l e   o f   C l a i m   3 0  w h e r e i n   t h e   e p i h a l o -  

' h y d r i n   p o l y m e r   i s   a  h o m o p o l y m e r  o f  e p i o h l o r o h y d r i n .  

32.   An  a r t i c l e   o f   C l a i m   31  w h e r e i n  t h e   f i b e r   r e i n -  

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

a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   3  i n c h e s .  

3 3 .   An  a r t i c l e   of   C l a i m   3 2  c o n t a i n i n g ,   g l a s s   b u b b l e s  

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

0 . 7   g ram  p e r   c u b i c   c e n t i m e t e r   and  a  p a r t i c l e   s i z e   l e s s   t h a n  

a b o u t   500  m i c r o n s .  
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