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2 FUMED SILICA FOR RHEOLOGY CONTROL
IN ADHESIVES AND SEALANTS

Formulators use particles to enhance the functionality
of existing polymer matrices for adhesive and sealant
products. Fumed silica is commonly used as a rheology
control additive; for providing sag resistance, anti-settling
of fillers, and shear-thinning viscosity. The generic
term “fumed silica” defines a broad range of products
with different surface chemistries, from hydrophilic to
hydrophobic.
These products have differing compatibility to polymer
systems. This enables formulators to fine-tune the rheology
performance.
At the same time, formulators can enhance the viscoelastic
response of ligi d systems by controlling particle-particle
interactions and particlem atrix interfacial adhesion. Such
interactions can yield desirable viscoelasticity and provide
a means of securely incorporating hard materials, which
lengthen fracture paths, and dissipate energy at interfacial
junctions”. These properties strengthen films.
This article presents recent application development data,
which illustrates the benefit of these interactions to scientists
and engineers developing new adhesives and sealants.

FUMED SILICA FOR REINFORCEMENT IN
ADHESIVES AND SEALANTS

In addition to the well-documented benefits in rheology
control, fumed silica also enhances the strength of cured
adhesives. Below are three examples where fumed silica
provides reinforcement of a polymer, resulting in a higher
performing adhesive or sealant.
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LA SILICE PIROGENICA PER IL

CONTROLLO DELLA REOLOGIA NEGLI
ADESIVI E NEI SIGILLANTI
1 formulatori utilizzano le particelle per apportare migliorie
alla funzionalita delle attuali matrici polimeriche per i prodotti
adesivi e sigillanti. La silice pirogenica ¢ comunemente utiliz-
zata come additivo di controllo della reologia per garantire la
resistenza alla colatura, la non-sedimentazione dei riempitivi
e la viscosita di taglio.
1l termine generico “silice pirogenica” definisce una vasta
serie di prodotti dotati di differenti processi chimici super-
ficiali, da idrofili a idrofobi. Questi prodotti presentano una
differente compatibilita con i sistemi polimerici e cio consente
ai formulatori di adattare ad hoc la prestazione reologica.
Nello stesso tempo, i formulatori riescono a migliorare la ri-
sposta viscoelastica dei sistemi liquidi tenendo sotto controllo
le interazioni particella-particella e I'adesione nell interfaccia
particella-matrice.
Queste interazioni possono fornire la viscoelasticita desiderata
fornendo il modo per incorporare con sicurezza i materiali duri
che allungano le linee di frattura dissipando energia nei giunti
d’interfaccia’. Queste proprieta rinforzano i film. In questo
articolo si presentano i dati dei recenti sviluppi applicativi illu-
strando i vantaggi arrecati da queste interazioni agli scienziati
e agli ingegneri che sviluppano i nuovi adesivi e sigillanti.

LA SILICE PIROGENICA COME MATERIALE DI
RINFORZO PER ADESIVI E SIGILLANTI

Oltre ai benefici ben documentati nel controllo della reologia,
la silice pirogenica migliora anche la tenacita degli adesivi
reticolati. Qui di seguito sono indicati tre esempi in cui la silice
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a EXAMPLE 1 - TRANSPARENT SILYL-
TERMINATED POLYMER (STP) ADHESIVES

AND SEALANTS

High-clarity STP adhesives and sealants for the “do it
yourself” (DIY) market are preferred by consumers. In
Europe, manufactures of these products have switched to clear
packaging to highlight this benefit. Additives such as waxes,
clays, and calcium carbonates are commonly used for rheology
control and reinforcement of STP adhesives and sealants.

The selection of these reinforcing aids typically results in an
opaque product because the refractive index of these products
does not match the matrix. By contrast, the index of refraction
of fumed silica closely matches the transparent polymers
commonly used in these products. Fumed silica is widely
used to provide reinforcement
in transparent STP adhesives
and sealants. Formulators using

Fig. 1 Viscosity vs shear rate for uncured STPE
measured on controlled stress rheometer

REOLOGICA PER ADESIVI

pirogenica fornisce il rinforzo di un polimero dando un
adesivo o sigillante dotato di una prestazione superiore.

ESEMPIO 1 - ADESIVI E SIGILLANTI POLIMERICI
TRASPARENTI A TERMINAZIONE SILILICA (STP)
Gli adesivi e sigillanti ad alta trasparenza STP per il mercato
“fai da te” (DIY) sono risultati i prodotti di prima scelta degli
utilizzatori. In Europa, i produttori di questi materiali hanno
scelto gli imballaggi trasparenti mettendo in risalto questo van-
taggio. Additivi quali le cere, le argille e i carbonati di calcio
sono utilizzati comunemente per il controllo della reologia e
come rinforzo degli adesivi e sigillanti STP. La scelta di questi
materiali di rinforzo fornisce tipicamente un prodotto opaco
percheé 'indice di rifrazione di questi prodotti non coincide con
la matrice.
Per contro, l'indice di rifrazione
della silice pirogenica uguaglia i

hydrophilic fumed silicas in
moisture curing systems such
as STP or polyurethane face

CAB-0O-SIL® Treated Fumed Silica

10% by weight in STPE Formulation

polimeri trasparenti comunemen-
te utilizzati in questi prodotti. La
silice pirogenica e ampiamente
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due to the large water adsorption G e sigillanti trasparenti STP.
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Several thions are avgilablg to - | pirogenica idrofila nei sistemi che
solve this challenge, including N induriscono con l'umidita quali
adding process steps (pre-dry.ing B gli STP o poliuretanici riscon-
hydrophilic silica or removing trano l'indurimento prematuro

water during compounding via
heat and vacuum) or adding
additional components (chemical
dryers). A better option is
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Two hydrophobic additives,
Cab-0-5il® TS-610 and Cab-
o-sil TS-720 fumed silicas,
were compounded in a
model formulation consisting of MS Polymer™ SAX
400 silyl-terminated polyether, diisononyl phthalate
and an organotin catalyst. The effect of fumed silica
surface chemistry on rheology is clearly observed in this
system. The less hydrophobic additive, Cab-o-sil TS-610
fumed silica, with stronger particle-matrix interaction, provides
a Newtonian rheology. In contrast, the more hydrophobic
additive, Cab-o-sil TS-720 fumed silica, with weaker particle-
matrix and hence stronger particle-particle interaction, provides
thixotropic rheology resulting in a system with a yield stress or

Fig. 1 Viscosita n funzione della forza di taglio di
STPE non reticolati, misurata con reometro a
sollecitazione controllata

dell’acqua durante la formazione
mediante calore e vuoto) oppure
aggiungendo nuovi componenti
(essiccatori chimici). Un’altra
opzione migliore é la sostituzione della silice idrofila con
quella idrofoba che puo ridurre in modo considerevole se non
rimuovere completamente [’esigenza di ricorrere a queste fasi
di processo aggiuntive.

In una formulazione modello a base del polietere a termi-
nazione sililica MS Polymer™ SAX 400, diisononil ftalato
e di un catalizzatore organostagno sono stati composti due
additivi idrofobi, le silici pirogeniche Cab-o-sil® TS-610
and Cab-o-sil TS-720. In questo sistema si e osservato chia-
ramente [ effetto esercitato sulla reologia dai processi chimici
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% sag resistance and viscosity that shear-thins as shown in

Figure 1. With either of these fumed silicas, the particle-
matrix interaction is sufficient to result in increases to the tensile
strength of the system as shown
in Figure 2 and a greater than 3x
increase in elongation at break. STPE

Fig. 2 Tensile strength and elongation at break of cured
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§ superficiali della silice pirogenica. L’ additivo meno
idrofobo, la silice pirogenica Cab-o-sil TS-610, con
un’interazione particella-matrice piu forte, da una reologia
Newtoniana. Per contro, ['addi-
tivo piu idrofobo, la silice piro-
genica Cab-o-sil TS-720 con

With increased loading of fumed
silica both tensile strength and
elongation at break increase but
usage at very high loadings is
limited by the corresponding
increase in viscosity.
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EXAMPLE 2 - ONE-
COMPONENT
POLYURETHANE
ADHESIVES AND
SEALANTS 0s |
High surface area carbon blacks -
and fumed silica are more iy
efficient on an equal weight
basis as a reinforcing agent than
other rheology control additives.
Carbon black is used to build
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L 5o matrice e sufficiente per ottenere
un incremento della resistenza
r.0 alla trazione del sistema, come

CAB-O-SIL TS-720 A . . .
indicato in Figura 2 e un aumen-

to superiore a 3x dell allunga-
mento a rottura.

viscosity, provide sag resistance,
and increase cohesive strength
of automotive windshield
adhesives. Coated precipitated calcium carbonates (PCCs) are
used for rheology control of STP and polyurethane adhesives
and sealants. Those PCCs with hydrophobic coatings (e.g.
fatty acid, or stearic acid) do yield a shear-thinning rheology in
polyurethane systems and have the added benefit of providing
modest increases in adhesive strength. Figure 3 shows the
increase of lap shear strength of a moisture-curing, one-
component polyurethane adhesive, consisting of a polyurethane
prepolymer with NCO content <2%, diisononylphthalate
plasticizer, ground calcium carbonate filler, and organotin
catalyst, with the addition of either a hydrophobic fumed silica
or a coated PCC. On an equal weight basis, treated fumed
silica provides significantly more adhesive strength, as shown
in Figure 3, than the PCC in this system. Compounding the
benefit of lower loading, fumed silica has a lower specific
gravity than calcium carbonate and thus contributes far less to
adhesive weight, which can be a benefit in applications where
adhesive weight is a concern (e.g. automotive lightweighting).

STPE reticolati

EXAMPLE 3 - PRESSURE SENSITIVE ADHESIVE
Fumed silica aggregates are commonly used to improve the
processing and performance characteristics of films formed
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Fig. 2 Resistenza alla trazione e allungamento a rottura di

Con carichi superiori di silice
pirogenica aumentano di conse-
guenza la resistenza alla trazione
e lallungamento a rottura, ma
l'utilizzo di grandi quantita di materiale ha lo svantaggio di
un incremento corrispondente della viscosita.

ESEMPIO 2 — ADESIVI E SIGILLANTI
POLIURETANICI MONOCOMPONENTI

I carbon black e le silici pirogeniche con elevata area super-
ficiale sono piu efficaci sulla base del medesimo peso come
agenti di rinforzo rispetto ad altri additivi per il controllo della
reologia. Il carbon black viene utilizzato per consolidare la vi-
scosita, per fornire resistenza alla colatura e per incrementare
la forza coesiva degli adesivi per i parabrezza di automobili. 1
carbonati di calcio precipitati e rivestiti (PCC) vengono utiliz-
zati per il controllo della reologia degli adesivi e sigillanti STP
e poliuretanici. I PCS con i rivestimenti idrofobi (ad es. acidi
grassi o acidi stearici) producono effettivamente la reologia del-
le forze di taglio nei sistemi poliuretanici e offrono il vantaggio
aggiuntivo di aumentare leggermente la tenacita dell adesivo.
In Figura 3 é rappresentata la resistenza allo scorrimento di
elementi sovrapposti di un adesivo poliuretanico monocom-
ponente che indurisce con l'umidita, basato su un prepolime-
ro poliuretanico con contenuto NCO inferiore al 2%, di un
plastificante diisononilftalato, di un riempitivo carbonato di
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= from natural rubber, polychloroprene, acrylates, and
many other water-based latex emulsions.

These submicron, high specific surface area particles can
decrease drying times, mitigate crack formation by modulating
the capillary pressure, and enhance the mechanical properties of
the final product. Predispersed fumed metal oxides, such as Cab-
o-sperse® dispersions, provide an easy and effective “pour-in”
means of incorporating these particles into the adhesive films.
Cabot’s Application Development
team has observed significant
improvements in cohesive shear

Fig. 3 Lap shear strength of polyurethane adhesive
bonding aluminum substrate
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ﬂ calcio macinato e un catalizzatore organostagno con
I’aggiunta o di silice pirogenica idrofoba o di un PCC
rivestito. In condizioni di uguale peso, la silice pirogenica
trattata fornisce in questo sistema una tenacita adesiva molto
significativa come mostrato in Figura 3 rispetto al PCC.
Sommando il vantaggio di un carico inferiore, la silice piro-
genica ha un peso specifico inferiore al carbonato di calcio
influendo meno sul peso dell adesivo e rappresentando quindi
un beneficio in quelle applica-
zioni in cui il peso dell’adesivo
gioca un ruolo importante (ad es.

strength and thermo-mechanical
properties of water borne pressure
sensitive adhesives due to the
incorporation of highly dispersed
fumed silica. Adhesive films with
fumed silica content ranging
from 0 to 15 weight percent (dry
weight) were formulated from
water-based acrylic emulsions
designed for pressure sensitive
adhesive applications. The films
were formed by drawing down
the emulsions on Mylar backing,
and drying the wet films in a
~ 110°C oven for 20-40 minutes. %00
The dry films were cooled at room
temperature, backed with waxed

LAP SHEAR ADHESION STRENGTH (kPa)
g
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Lap Shear Strength
of a Polyurethane Sealant

6% 8%
Silica or Coated PPC Loading (wgt. %)

+ CAB-O-SIL® TS-610 Fumed Silica Fatty Acid Coated Precipitated CaCO3

nella riduzione del peso in campo
automobilistico).

ESEMPIO 3 — ADESIVI
PRESSOSENSIBILI

Gli aggregati di silice pirogenica
sono utilizzati solitamente per ap-
portare migliorie al trattamento e
alle caratteristiche prestazionali
dei film a base di gomma natura-
le, policloroprene, acrilate e mol-
te altre emulsioni a base di lattice
e acquose. Queste particelle con
elevata area superficiale speci-
fica, nell ordine dei submicron
possono ridurre i tempi di essic-
cazione, mitigare la formazione

L

10%  12%  14%  16%  18%  20%

release paper, rolled with a 17 1b.
weight at a controlled rate, and
then incubated for 24 hours at
room temperature prior to test.
The dry films were 1.0 to 1.3 micron dry film thickness (DFT).
Film shear strength was measured as function of shear
force (1.1 to 4.4 psi) and temperature (room temperature
to 100°C) in a two bank, eight position shear oven (Fig. 4).
Four or more adhesive samples from a given draw down
were typically evaluated, yielding relative standard deviations
in time to failure of ~ 15% or less. The film shear strength
enhancement was calculated as the mean time to failure of the
film normalized by the mean time to failure of the films without
particle reinforcement. Shear measurements show significant
increases in shear strength enhancement with fumed silica
loading as low as a few weight %.

For example at 4 weight %, room temperature evaluation,
the adhesive shear strength is increased 8-20x, depending
upon shear force. At higher weight % (8-15%) and higher
temperatures (e.g. 100°C), the shear strength enhancement as
a result of fumed silica addition is even more striking.

Fig. 3 Resistenza allo scorrimento di elementi sovrapposti di
un adesivo poliuretanico su substrato in alluminio

di screpolature modulando la
pressione capillare e migliorano
le proprieta meccaniche del pro-
dotto finale. Gli ossidi di metallo
pirogenici predispersi, quali le dispersioni Cab-o-sperse®
forniscono un facile ed efficace “travaso” nell inserimento di
queste particelle nei film adesivi. Il team dedicato allo Sviluppo
Applicativo di Cabot ha riscontrato miglioramenti significativi
nella forza di taglio coesiva e nelle proprieta termomeccaniche
degli adesivi pressosensibili a base acquosa grazie all incorpo-
razione della silice pirogenica ad alta dispersione.

1 film adesivi con contenuto di silice pirogenica variabile da 0
al 15% in peso (peso secco) sono stati formulati a partire dalle
emulsioni acriliche a base acquosa sviluppate per le applica-
zioni degli adesivi pressosensibili. I film sono stati realizzati
stendendo le emulsioni su supporti Mylar ed essiccando i film
bagnati in un forno a ~ 110°C per 20-40 minuti.

1 film essiccati sono stati vaffreddati a temperatura ambiente,
con un supporto di carta di rilascio rivestita di cera, arrotolati
conun peso di 17 libbre a velocita controllata e poi incubati per
24 ore a temperatura ambiente prima di eseguire il test. I film
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= We typically observe adhesive shear strength increases

of more than thousand fold as compared to the films
without particle reinforcement. We are currently investigating
chemical bond formation in these adhesive films caused
by the addition of fumed silica dispersions, as this level of
enhancement was unexpected. Regardless of the source of
the shear strength enhancement, the increase in film cohesive
strength is impressive. The peel strength of the pressure sensitive
adhesive films with and without fumed silica reinforcement
was also evaluated (ChemInstruments Adhesion/Release AR-
1000 peel tester). A 7 Ib. weight was used to roll 10” x 17

Fig. 4 Interior of two bank, eight position shear test oven. Top bank:
Pressure sensitive advesive with Cabo-o-sperse dispersions reinforcement
is maintaining bond against applied shear force. Bottom bank: Pressure

sensitive advesive with no reinforcement has failed. (Note cohesive failure
leaves film on stainless steel adherent)

Fig. 4 Forno per test della resistenza allo scorrimento a due piani e con otto

posizioni. Piano superiore: I’adesivo pressosensibile con dispersioni
di rinforzo Cab-o-sperse mantiene il legame con le forze di taglio
applicate. Piano inferiore: I’adesivo pressosensibile privo di rinforzo
entra in uno stato di degradazione (si osservi che la degradazione
coesiva lascia il film sul supporto aderente di acciaio inossidabile)
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g essiccati avevano uno spessore secco variabile da 1,0
a 1,3 micron (DFT). La resistenza allo scorrimento del
film e stata misurata in funzione della forza di taglio (da 1,1 a
4,4 psi) e la temperatura (temperatura ambiente fino a 100° C)
in un forno dedicato a due piani e con otto posizioni (Fig. 4).
Sono stati valutati quattro o pinu campioni di adesivo da
un’applicazione data, da cui si sono ricavate le relative de-
viazioni standard in un lasso di tempo fino a degradazione
del ~ 15% o meno.
1l miglioramento della resistenza allo scorrimento é stato
calcolato come durata media fino alla degradazione del film
normalizzata in base alla durata media fino alla degra-
dazione dei film privi di rinforzo.
Le misure calcolate hanno dimostrato aumenti signi-
ficativi del potenziamento delle forze di taglio con un
carico di silice pirogenica pari a pochi punti percen-
tuali. Ad esempio, con il 4% in peso e a temperatura
ambiente, la resistenza allo scorrimento dell adesivo e
aumentata di 8-20 x, in base alla forza di taglio.
Con un peso percentuale superiore (8-15%) e tempe-
rature piu alte (ad es. 100°C), il miglioramento della
resistenza allo scorrimento, conseguentemente all 'ag-
giunta della silice pirogenica é risultato ancora piu
rilevante. Sono stati osservati aumenti della resistenza
allo scorrimento dell’adesivo superiori di un migliaio
di volte rispetto ai film privi del rinforzo delle parti-
celle. Allo stato attuale e in corso uno studio sulla for-
mazione del legame chimico in questi film di adesivo,
determinato dall introduzione delle dispersioni di silice
pirogenica, proprio per il grado di miglioramento non
previsto.
Indipendentemente dall’origine di questa intensifi-
cazione, l'incremento della forza coesiva del film e
risultata degna di nota. E’ stata inoltre valutata la re-
sistenza alla pelatura dei film pressosensibili privi o no
del rinforzo di silice pirogenica (tester della pelatura
ChemlInstruments Adhesion/Release AR-1000).
A tal riguardo é stato utilizzato un peso di 7 Ib per
arrotolare strisce di adesivo da 10" x 1’ su un supporto
aderente di acciaio inossidabile ad una velocita con-

-

adhesive strips onto a stainless steel adherent at a controlled
rate; the time lapse between the end of rolling and the peel test
was one minute. The reduction in peel strength as a result of
fumed silica reinforcement is fairly modest: over a fumed silica
weight % of zero to 4 weight %, the peel strength deceases
linearly to ~ 75% of its initial value. Between 4 weight % and
8 weight % fumed silica, no further reduction in peel strength
is observed. No tackifiers were used in the pressure sensitive
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trollata, il lasso di tempo fra il termine della rollatura e
il test della pelatura é stato pari a 1 minuto. La riduzione della
resistenza alla pelatura conseguentemente alla presenza del
rinforzo della silice pirogenica é risultata modesta: con un peso
% di silice pirogenica da 0 a 4 punti percentuali, la resistenza
alla pelatura e diminuita in modo lineare fino al ~ 75% del va-
lore iniziale. Fra il 4 e I'8% in peso di silice pirogenica, non si
e osservata l 'ulteriore riduzione della resistenza alla pelatura.
Non sono stati utilizzati collanti nei dati relativi agli adesivi
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ﬁ adhesive data discussed above. For products requiring

high adhesion via tackifier addition, we have also shown
that reinforcement via fumed silica more than compensates for
the shear strength loss caused by tackifier addition (e.g. Tacolyn
3509). The 20-40% loss in shear strength caused by common
tackifier levels, is easily recovered via 2-4 weight % fumed
silica reinforcement.

CONCLUSIONS

Balancing the strength of particle-matrix and particle-particle
interactions by selection of the appropriate surface chemistry
of fumed silica provides the formulator the opportunity to
achieve performance targets for the rheology in the uncured
state and reinforcement or strength of the cured adhesive or
sealant. Fumed silicas are multi-functional particles providing
performance in a wide range of adhesives, PSA to polyurethanes,
and unexpected benefits in reinforcement.
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(1) Akcora, et. al, Nature Materials, 2009, 8 (4) 354-359.

These products in Italy are distributed by Eico Novachem.
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ﬂ pressosensibili sopramenzionati. Per i prodotti che
richiedono elevata adesione mediante aggiunta di
collanti, si e dimostrato inoltre che il rinforzo con la silice pi-
rogenica compensa la perdita della resistenza allo scorrimento
causata dall’aggiunta del collante (ad es. Tacolyn 3509). La
perdita del 20-40% della resistenza allo scorrimento causata
dalle quantita ordinarie di adesivante, viene recuperata facil-
mente con [’ausilio del rinforzo di silice pirogenica al 2-4%
in peso.

CONCLUSIONI

1l bilanciamento della tenacita delle interazioni particella-ma-
trice e particella-particella mediante selezione del processo
chimico adeguato della silice pirogenica offre al formulatore
["opportunita di raggiungere gli obiettivi prestazionali della
reologia nelle condizioni di non indurimento e di rinforzo o
tenacita degli adesivi o sigillanti veticolati. Le silici pirogeniche
sono particelle polifunzionali che offrono alte prestazioni in
una vasta serie di adesivi, PSA, poliuretani e notevoli vantaggi
nell’area del rinforzo.

Questi prodotti in Italia sono distribuiti da Eico Novachem.
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