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1.��� 
 

�� 10� �� �-� ��, ��� ���� ��� ����� 

����� ��� ������ in situ� ����� ��, ���

�� �� cluster� �� ���� ���� �� �� ���� �

�-�� ��� hybrid ��� �� �� ��� ���� ��. �

�� �� ��� ���� �� �� ��� ��� ����� 

�������� ������� �� ��� ���� �	�, �

��� ��� hectorite� montmorillonite(MMT)� �� ��� �

������ ���� �� ���� ��.1-3  

��� ��� ���� ���� ��� ���, ���
 ��

�� �� ��� ����, ��� ��� ��, ���� �	� 


� ��� ��� ���� ��. ��� ��� ��� �� �

��� ��� ��, ���
 ��� ���
 ��� ��� �

���� �� ���� �		� ��� ���� ��. ��� �

��� ��� �� ��� ���	� ���� ����� ��

�� ��� �� �� �����.4 
��� ���	� ���� 

���� ��� ��� ��� ��� ��, ���� ��� �

�����������������������

����������������������

�������
�
�

������������������
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��� 4,4′-��� �� ��������(MDI)� ������ �� ���
 Nippollan4010( nM 2000)� ��

�� �, ��� ���	� ���� MMT� ���� �
 1,4-����� ������ ����	����(DMAc) 

��� ��� 25 wt%� �
� � �����/MMT ������ �����. ��� ������ ��� �

���� ��� ��� ����� ���	� 
�� ��� ��	�� ��� ���� ��� ���� �

� ��� ��� �	� 	�� � ��. �� � �� 
�� FT-IR� �
��	�, �� � ��
�� X-� 

��(XRD)� �� �� 	��(TEM)	� ����	�, 
���� UTM� ���� �
���. 
� ��� 


�� ��(TGA)� ����	�, � � ��	� �
�� ������ ��� �
�� ���. XRD� TEM

�� �� �����/��� MMT ������ ��� MMT� �� �
� �� 
� ��� 
�� ��� 

�� �� �	� �

�. �����/��� MMT ������ 
���� ���� �����/Na+-MMT 

������ ���� ��� �����.�

 

Abstract:�Montmorillonite (MMT) modified with siloxane diamine was reacted with a reactant obtained from 4,4'-
diphenyl methane diisocyanate (MDI) and polyester type polyol, Nippollan 4010 ( nM 2000). Finally, polyurethane 
(PU)/MMT composites were prepared by using 1,4-butane diol as a chain extender in 25 wt% solution of N,N-
dimethyl acetamide (DMAc). It was expected that these nanocomposites had superior exfoliation property to that of 
MMT dispersed polyurethanes produced by simple mixing due to insertion of siloxane main chain to the silicate 
interlayer of MMT. Extent of reaction and formation of final products were analysed by using FT-IR spectroscopy. 
Dispersion into the PU and intercalation of MMT were identified by applying X-ray diffraction (XRD) and 
transmission electron microscopy (TEM). Tensile data were acquired by universal test machine (UTM). Thermal 
stability and variation of surface energy were characterized by thermal gravimetric analysis (TGA) method and 
measurement of contact angle on the synthesized composites, respectively. As the results the organo-MMT 
modified with siloxane diamine in the PU composites has an intercalated structure relatively well-expanded rather 
than a completely exfoliated structure. The tensile strengths and the moduli for the PU/organo-MMT composites 
were drastically enhanced in comparison to those of PU/Na+-MMT composites. 
 

Keywords: polyurethanes, siloxane segment, clay, MMT, nanocomposites. 
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���, �29� �2�, 2005� �

����� ��� �� ���� �	� �� 	��� ��� �

��� �� ���� ��, ��� �� ��, ����(gas barrier)�

� ��, �� �
� ��, ��� ��, 
�� �� ��, 	� �

� � ��� ��� 
���� ��� ���� ��.6  

��, �� ��� ���� 1940��� �
�	� ��� ��

� �� ��� �� ��� ����� ��� ��� �� ��. 

����� ��� Si-O ��� ������ 
��� Si� O� 

��
��� �� �� ��� Si-O ��� ����� ��� �

� ��� ����	� �
��� ��, �� ��� C-C �� 

C-O ��� �� 
� �� �� ����.5  

� ����� ���� 1000�	� ��� ���(siloxane dia-

mine)� ���� MMT� ������ ��������� ��

� � �� ��� ��� �����. ��� ��� ���	� 

���� MMT� ��� ���� ����� ���� �� �

��� ���������� in-situ� ���� ������ �

�	� �� �� ��� �� ��� ��� � �
� ����

�. ��� � ����� MMT� 	�� ��� ��� ��� �

� �����(polyuethane, PU)/MMT ������ ��� ��, 


� �
� � ����� �� ����� ��� �����, � 

��� � ��� �����.  

 

2. ��  
 

2.1 �� � �� 

��� ��� �
���� �� �����
 MMT��, Sou-

thern Clay Product�(USA)� Cloisite Na(Na+-MMT)� ����	�, 

ICP-MS� ���� �
� ��� 	��(cation exchange capacity, 

CEC)� 187 meq/100g���. Na+-MMT� ���� ��� �� �

���� ��� ���( nM 1000)� �����, Daejung Chemicals 

& Metals� ��� HCl(35% ���)� �����. � � 1� ��

�� Daejung Chemicals & Metals�� ���� �����.  

����� ���� ��������� BASF� ��� ��

��� ��������(MDI)( nM 250.26)� �����, ���

� Nippon Polyurethane Industry�� ������ �� ���
 

Nippollan4010( nM 2000)� �����. ������ Daejung Che 

micals & Metals�� 1,4-����(1,4BD)� ����� ��� 

Aldrich Chemical�� ����	����(DMAc)� 
� �� �

����.  

2.2 ������������

	��, ���� ��� 2000 mL� ����� ��� 500 mL, 

��� 500 mL, HCl 0.0374 mol, ��� ��� 0.0187 mol, ���

� 12�� �� ���� �� Na+-MMT 10 g� ���� 10�� 

�� 
��� 	����. �� ����� ��� 40 �� �

����. 	� � ��� ��� ���� NaCl� ���� ��

� ���� ���, ���, ��� �	� ������ ���� 

�� �� 	����. � �
 50 � 
���� 24�� 
��

��. 
� �, ����� ��� �� ������ �����.  

2.3 ��������������� 

PU� ������	� ����	�, �� ���� 25 wt%� 

��� ���. ��������� ���� ������ ��

� 2.5�1�1.5� ���. ��� MMT� 	�� �� PU/MMT �

����� �� � ��� ���� ��� ��� MMT� 	�

� �� ���� 0, 1, 3, 5 wt%� �
��	�, MMT� ��� �

�� �� PU/MMT ������ �� � ��� �	�� ��

� ����� �� Na+-MMT� 	�� �� ���� 3, 5 wt%
 

���� �����.  

���
 ���
� ��� MMT� 3 wt% ��� PU/MMT �

����� 	� �� ����, ���, ��, 	��� ��� 250 

mL ����� ��� �� �����. 
�� ��� ���� 

flask ��� �� ���� 	��, �� ��� 55 �� ���� 

�
 
�� �� DMAc� MDI 15.641 g� ���� MDI� ��

� �����. MDI� ��� ���� Nippollan4010 50 g� �

�� MMT 2.071 g� ���� 2�� �� ���� � 1,4BD 3.380 

g� 	�� 1�� �� �����. ��� ��� ����� �

�� ���� ��� ���, ���, ��� �	� �� �� 

	����. 	�� ���� 60 � 
���� 12�� �� 
�

���.  

2.4 ���������

FT-IR� �� Na+-MMT� sodium ��� ��� 	� �� ��

� PU� �� 
�� MMT� 	�� �
���. FT-IR� Perkin 

Elmer�� FT-IR Spectrum 1000� �����. �

�� 4000�

400 cm-1� ��	� 4 cm-1� ���� 6� �����.  

2.5 ������������

���� ������ ��� PU/MMT ������� MMT� 

����� X-ray �� ��� ���� ���� ���� ��


�� �
���. XRD� �� RIGAKU CORORATION�� #D/M 

AX-2500 ��� ������������ ������ 0.15406 nm�	� tube 

voltage� 40 KV, tube current 40 mA, scanning range� 1�15°, scanning 

speed� MMT� 2 °/min, PU/MMT ������ 0.4 °/min� �
�

��.  

2.6 ����

PU/MMT ������� MMT� ��
�� �� ���� �

�� 100 nm ��� ��� ���� TEM image� ���. ��� 

TEM� Philips CM-20 transmission electron microsope ��� ���

��.  

2.7 ��������

��� PU/MMT ������ DMAc� 20% ����� ��

� �� �� �
��� 	� �
 50 � 
���� 15�� �

� 
�� �, 80 � �
 
���� �� 5�� �� 
��� 

��� ��� ��� ��� �����. ��� ��	��� 

�� 50 mm, � 10 mm, �� 0.2�0.03 mm� 5�7� ��� 	��

�. 
� ��� 50 mm/min� �� �
��	� ��� ��� � 

��� ���� ���� ��� ���� ���� ���� �

��. 
���� Hounsfield�� H25KS model� 	� ���(UTM)

� ���� �
���.  

2.8 ��������� 

PU/MMT ������ 
� �
�� �
�� ��� 
 �� �

�(TGA)� �����. ��
�� ���� 800 �	� ��	�, 

����� 20 �/min	� �� ����� �����. TGA� TA 

Instrument�� SDTQ600 ��� �����.  

2.9 �������

��� MMT � Na+-MMT� 	�� �� PU/MMT �����
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� ������ ��� ���� �� ��	� �
��� �


���� ����� �� ���. 
�� PU/MMT ������ 

DMAc� 20 wt%� ���� �
, ���� 
��� �� �	

� �
, ��� ��� ���� ��� 80 � 
��� �
 


���� 12�� �� ��� 
��� � �
���. ��	� 

SEO�� CTA400 ��� �����.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 ������������� 

Figure 1� MMT� ��� MMT� FT-IR spectra��. ��� �

������ Na+-MMT�� ���� �� 1270�1250 cm-1 ���

� ���� symmetrical CH3 bending peak� 874�740 cm-1 ���

� ���� CH3 rocking peak� � � ��. � ��� ��� ��

�� ��� ��� ���� �	�, Na+-MMT� sodium ��� �

�� ���� ��� 	� ��� ��� ��� MMT� ���

�
� �
���. Figure 2�� �� �� �� Na+-MMT� 2 ��

7.6°�� (001)� �� �� ��� ���� ��. � (1)� Bragg's 

law� ���� Na+-MMT� ����� ��� � ��.  
 

d2
sin

λθ =                                                (1)  

��� d� ������ λ�0.15406 nm���, Na+-MMT� �

���� 1.16 nm��. ����� ���� ��� MMT� ��

��� 1.64 nm� ��.  

���� 
����� ��� MMT� ����� Na+-MMT� 

������ � �� � � ��. ��� Na+
�� ��� 
�� 

��� ���� ��� � � ��. ��� FT-IR� XRD ��� 

���� �� Na+-MMT� sodium ��� ��� ���� ��� 

	� ��� ���� ���� MMT� �
�	� ����
� 

�
� � ���.  

3.2���������������������

Figure 3� PU/MMT ������ ��� ��� ����� �

� ���� FT-IR spectra��. �� ��� ��	� �� 2270 cm-1 

��� NCO ��� ��� ���� 1720 cm-1 ��� ��� C

�O ��� �� ��� ���	� �� �	� �� PU� �


�	� ����
� �
���. �� Figure 1�� �� �� �� 

400�500 cm-1 ��� MMT �� ��� ���� �	� �� ��

� PU� MMT� ���� ���� �� �� � � ��� ��

� PU/MMT ������ �
�	� ����
� �
���.  

��� MMT� �� �
� ��� XRD� ���� PU/MMT 

������ ��� ��� �
���. ���� �� ����

�� ��	� 
����� ��� ����� ��� � � ��. 

Figure 4� (d), (e)� Na+-MMT� 	�� �� X-� �� ����, 

(a), (b), (c)� ��� MMT� 	�� �� X-� �� ����. �

�� Figure 2�� ��
 Na+-MMT� ��� MMT ���� �� 

A
bs

or
ba

nc
e  

����������� ��������������� ��������������� ��������������� ���� ���� ����

Wavenumber(cm-1) 

�������� �������
�������� �������

�	


��


Figure 1. FT-IR spectra of Na+-MMT and organo-MMT. (a) Na+-MMT 
and (b) organo-MMT.�

Figure 2. X-ray diffraction patterns of organo-MMT and Na+-MMT. (a) 
organo-MMT and (b) Na+-MMT.�
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� �� �� �� ���

2 θ 

������
��

������
��

�
�

�
�

�
�

��� ����

A
bs

or
ba

nc
e  

����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ����� ��������� ���� ����

Wavenumber(cm-1) 

Figure 3. FT-IR spectra of synthesized PU/MMT nanocomposites with 
different reaction time.�

���

���

���

���

���

ln
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�� �� 	� 
� ��� ���

2 θ 

Figure 4. XRD patterns of PU/MMT nanocomposites. (a) Na+-MMT 3 
wt%, (b) Na+-MMT 5 wt%, (c) organo MMT 1 wt%, (d) organo MMT 3 
wt%, and (e) organo MMT 5 wt%.�
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���, �29� �2�, 2005� �

��(001)� ��� �� 	�� ����
� �
� � ��. �

�	 ����� ���� �� �� �� MMT(001)� ��� �

�� ���� �� �� ��� �� PU/MMT ������ �� 

������ ��� 
�� ������ ������ �
��. 

Table 1� ����� ��� 	�� �� PU/MMT ������ �

���� 
����.  

Figure 5� PU/MMT ������ TEM ����. Figure 5� (a)

� (b)� 		 ��� MMT� 3, 5 wt% ��� PU/ MMT �����

��, (c)� Na-MMT� 3 wt% ��� PU /MMT ������ ��

��. TEM ��� 
��� ���	� ��� MMT� ���
 

����� � � ��� �� ��� ������ �� ���� 

�	 ���
 
��� ������ ����
� ����.  

3.3 ���� 

Figures 6, 7� 		 MMT 	� ��� �� PU/MMT �����

� 
���, ���� �����. Figure 6� ��
 
���� 

��, ��� ���	� ��� ��� MMT� 	��� 0�� 3 

wt%� ��	� �� 14.58�� 34.25 MPa� 	 1.35
 �����. 

� �� 5 wt%� ���� 29.47 MPa� ������, Na+-MMT� 

���� ���� MMT� �� �
� ���. �	 	�� �� 

�� ��	� ����	�,7-12 ��� ��� ��� MMT� �� 

��� �
� �� �� �� �� ��� �� ��� ���� 

defect� ���� ��� �� ��� ���� �	� ����. �

� MMT� 	�� 3 wt%� ���� ��� ��� �� �	�

�� ��� MMT� Na+-MMT� 
���� 		 34.25� 28.64 

MPa� � ��� ��� ��. ��� 	�� ��� MMT� Na+-

MMT� �� ��� ���� �� ��� ��� �� ��� �

�� �� PU ����� ��� ��		�� ���� ���� 


�� ���� �� �� ���
��� ���� 
���� 

��� �	� �	��.  

Figure 7� ��
 ���� ��� 
���, ��� MMT 0 

wt% ��� PU/MMT ������ ���� 15.99 MPa�� 3 

wt% ��� 24.32 MPa� �����. � �� 5 wt% �� ��� 

27.20 MPa� �� ���� 	�� ���. ��� MMT� ���

� �� ���� ���� �� ���� ���. �, ���� 

���� ������ �� ��� ��� �� ����� �� � 

� ��. �� �� 	�� ���� 	��� ��� ����� 

�� � � �� 	�	� Burnside�13 Giannelis�14 ��� MMT

� 	�� ���� �� ���� ������ �� ��� �

���

���

���

���

���

���

���

S
tr

es
s(

M
P

a)
 

�� �� �� ��

MMT content(wt%) 

Figure 6. Variaton of stress at break on PU/MMT nanocomposites with 
different MMT contents. (a) organo-MMT and (b) Na+-MMT.�

��

��

��

��

��

��

��

M
od

ul
us

(M
P

a)
 

�� �� �� ��

MMT content(wt%) 

Figure 7. Variation of tensile moduli on PU/MMT nanocomposites with 
different MMT contents. (a) organo-MMT and (b) Na+-MMT.�

Table 1. Gallery Spacings of PU/MMT Nanocomposites 

 Content (wt%) 2� (°) Gallery spacing(nm) 
1 5.44 1.62 
3 4.68 1.89 Organo-MMT 
5 5.30 1.67 
3 6.02 1.47 

Na+-MMT 
5 6.20 1.42 

�

(a) 
 

�
(b) 
 

�
(c) 
 

Figure 5. TEM images of synthesized polyurethanes with different MMT 
contents. (a) organo-MMT 3 wt%, (b) organo-MMT 5 wt%, and (c) Na+-
MMT 3 wt%.�
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��� �� �� ��� ������ ����� ��� ���

	� ����� �� ��� �
��� ��.  

3.4 ������

���	� �
��� �� ����� �� ��� ���� 

���� ����� � ����� �� 
 �
�	� 
� �

�� ��� �
 ��� ���� �	� �
� ��.15 Figure 8

� TGA �� ��� �� PU/MMT ������ 
� ����

� 
���, 300�330 � ���� ��� ����	� MMT� �

��� ����� ����� ��
 ����, ��
�� �	

�� ���� �� � � ��. ��� MMT� ��� �� PU

� 
� �
�� ����
� ��
�.  

�� ���� �� ��� �	� �� Na+-MMT�� ��� 

MMT� ��� �� ����� �� 
� �
�� � ���� �

�
�. ��� ��� MMT	 ��� 
 �
�� ���� 	�� 

�� �� ���� ����� �� � � ���, �� MMT� �

� �� ��� ���� ��� ��� ��� 
�� ��� ��

��
 �� ��� ��� 
 �
� ����� ��. �� ��� 

MMT� Na+-MMT�� �� 
����� ��� �� ��� ��

�	� ��� ���� MMT� PU ������ 
�� �� �

��� �� � � ���� �	�� 
� ��� 
��� �	� 

�	��.  

3.5 ��� 

��� PU/MMT ���� ��� �� �� ��	� Figure 9

� �� ���� �� �
��� ���� 		� �� ��� 

�� ���� � ��� Table 2� �����. ��� ���	

� ���� MMT� 	�� ����� MMT� 	�� ���

�� Si-O� ��� ���� ��� ������ ���� �� 

��� � ���.  

�� C-C ��� 
���	�� ��	� ��� �	�, � 	

�� 	� ���
�� � ���� ��� ��� �� Si-O� 


���� ����� ����� �� ��	� �	� �� ��

��� � 	�� ��� � ��. ��� ��� �	� � ��	

� 
���� 	� 
�� �� �� 
�� ��� ����� 

���. ��� �� ��� ���� ������ ����� �

�� ���� � ��� � ��.5 
�� ��� ���
 Na+-MMT

� 	�� ���� ��, 	�� ����� ������ ��


�. �� ��� MMT� ��� �� ���� ��� 	�
� �

�� �� ��� ����. ���� ���� � � ���� �

��� Na+-MMT� 	��� �� ������ �� �, ���

� ��� ��� ���� ���-MMT� ��� ��� �� �

�� 	�
�� �� ��
 ������ �
�� ���� �

��� ��
�� � � ��.  
 

4. ��  
 

Na+-MMT� ����� ���� MMT� ��� �, PU� ��

Figure 8. TGA thermograms for PU/MMT nanocoposites.�
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Table 2. Contact Angle and Surface Energy of Polyurethane/ MMT 
Nanocomposites 

 Content(wt%) Contact angle(°) Surface energy(nN/m) 
0 65.8 36.1 
1 70.6 32.3 
3 73.2 30.2 

Organo-MMT 

5 75.1 28.7 
3 60.9 40.2 

Na+-MMT 
5 54.8 45.2 

�

(a) 

�

(b)�

�

(c) 

Figure 9. Contact angle images of synthesized PU/MMT nanocomposites. 
(a) MMT 0 wt%, (b) Na+-MMT 3 wt%, and (c) organo MMT 3 wt%.�

�
������������� �������

����������� � � ��� �������

������������ � ��� �������

�
������������� ���
�
�

����������� � � ��� �����	�

������������ � ��� �������

�
������������� 	������

����������� � � ��� 	������

������������ � ��� 	��
�	�
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���, �29� �2�, 2005� �

�		�� PU/MMT ������ �����, ��� ����

�� ��� ��, 
� �
�, �� ��� �� 
����. Na+-

MMT� ��� MMT� X-ray �� ��� ��� �� ��� �

��	� ��� ��� MMT� ����� 1.64 nm� �����. 

�� sodium ���� ��� ���� ���� �� �
�	� 	

���
� ����. ��� PU/MMT ������ X-ray �� �

�� TEM ��� ��� �� PU/��� MMT ������ 


�� ������ ����
� � � ���. ��� �����

� 
���� �
� �� MMT� ��� �� ��� �� �� 

�� 
���� ����� ��� ��	�, �� 3 wt% ��� 

�� �� ��� ��� ���. ��� ��� MMT� ��	�

� ��� ��� �� 
�� ��� � �	� 3 wt% ��� 	

���� MMT� �� ���� �� ��� ��� ����� 

�	� �	��. �� Na+-MMT� �� ��� MMT� ��� �

� 
���� ����� �� ��
�� �� ��� MMT� 

Na+-MMT�� ��� PU� �� ���� ��� ��� ��� 

����. PU/MMT ������ 
� ����� MMT 	�� �

� PU� 
� �
�� ����	� ��� MMT� PU ���

� �� � � ���� ��, Na+-MMT �� ���� MMT� �

�� �� � ���� 
� �
�� ����. ��� PU/MMT 

������ ������ ��� ��, ���� MMT� 	�� 

����� ������ ���� �� � � ���. �, Na+-

MMT� ��� PU� ���� �� ��� � �� ���� �

����, ��� MMT� ��� �� ���� �� ��� � 

� ���� �����.  
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