
C H A P T E R  I V

RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Characterization of Organically Modified M ontmorillonites

4 . 1 . 1  A  A S

T h e  a m o u n t  o f  N a + t h a t  w a s  r e p l a c e d  b y  a l k y l a m m o n i u m  i o n ,  t h e  

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

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

m u l t i p l y i n g  1 0 0  w i t h  t h e  r a t i o  b e t w e e n  r e p l a c e d  N a + d e t e r m i n e d  b y  A A S  a n d  

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

T a b l e  4 . 1 .

Table 4.1 N a + e x c h a n g e d  p e r c e n t a g e  u s i n g  d i f f e r e n t  m o d i f y i n g  a g e n t s

M o d i f y i n g  a g e n t N a + e x c h a n g e d  p e r c e n t a g e

D O 9 2 . 4

T E T 9 0 . 5

H E X 8 7 . 3

o c 8 5 . 8

H E X T 7 2 . 6

O C T 7 0 . 1

F o r  p r i m a r y - a l k y l a m i n e  m o d i f y i n g  a g e n t s ,  t h e  a m o u n t  o f  N a + -  

e x c h a n g e d  p e r c e n t a g e  w a s  q u i t e  h i g h ,  r a n g i n g  f r o m  8 5 - 9 3 % .  T h e  a m o u n t  o f  

e x c h a n g e d  N a + w a s  d e c r e a s e d  b y  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  l e n g t h  o f  h y d r o c a r b o n  

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

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

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

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

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

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

o f  m o d i f y i n g  a g e n t .

4 . 1 . 2  F T I R

N a - M M T ,  m o d i f y i n g  a g e n t s ,  a n d  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s  

w e r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  F T I R  t o  v e r i f y  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  m o d i f y i n g  a g e n t  

i n t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  c l a y .  F T I R  s p e c t r a  o f  m o d i f y i n g  a g e n t s  a n d  o r g a n i c a l l y  

m o d i f i e d  M M T s  i n c l u d i n g  N a - M M T  w e r e  s e p a r a t e l y  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e s

4 . 1  a n d  4 . 2 .

Figure 4.1 F T I R  s p e c t r a  o f  a l k y l a m i n e s :  ( a )  D O ,  ( b )  T E T ,  ( c )  H E X ,  ( d )  o c ,  
( e ) H E X T ,  ( f )  O C T .

F o r  m o d i f y i n g  a g e n t s ,  p r i m a r y  a l k y l a m i n e s  ( D O ,  T E T ,  H E X ,  a n d  

O C )  s h o w e d  i m p o r t a n t  a b s o r p t i o n  p e a k s  o f  N - H  s t r e t c h i n g ,  C - H  s t r e t c h i n g  o f
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m e t h y l  a n d  m e t h y l e n e  g r o u p s ,  a n d  C - N  s t r e t c h i n g  a t  3 3 0 0 ,  2 9 3 3 ,  2 8 5 3 ,  a n d  

1 2 5 0  c m ’ 1 r e s p e c t i v e l y .  B u t ,  f o r  q u a t e m a r y - a m m o n i u m - s a l t  m o d i f y i n g  

a g e n t s  ( H E X T  a n d  O C T ) ,  t h e r e  i s  n o  N - H  s t r e t c h i n g  p e a k .
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Figure 4 . 2  F T I R  s p e c t r a  o f  ( a )  N a - M M T ,  ( b )  D O - M M T ,  ( c )  T E T - M M T ,

( d )  H E X - M M T ,  ( e )  O C - M M T ,  ( f )  H E X T - M M T ,  ( g )  O C T - M M T .

F r o m  F i g u r e  4 . 2 ,  t h e  p r i s t i n e  c l a y ,  N a - M M T ,  e x h i b i t e d  i t s  u n i q u e  

c h a r a c t e r i s t i c  p e a k s  a t  3 6 3 0 ,  1 0 4 0 ,  5 2 1 ,  a n d  4 6 6  c m ' 1 w h i c h  c a n  b e  a s s i g n e d  

o r d e r l y  t o  O - F I  s t r e t c h i n g ,  S i - 0  s t r e t c h i n g ,  A l - 0  s t r e t c h i n g ,  a n d  S i - 0  

b e n d i n g .  C l e a r l y  s e e n  f r o m  t h i s  F i g u r e ,  F T I R  s p e c t r a  o f  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  

M M T s  c o m b i n e d  t y p i c a l  p e a k s  o f  b o t h  i n o r g a n i c  N a - M M T  a n d  o r g a n i c  

m o d i f y i n g  a g e n t  t o g e t h e r .  M o r e o v e r ,  t h e  s h i f t  o f  N - H  s t r e t c h i n g  p e a k  t o  t h e  

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

a l k y l a m m o n i u m  i o n  a n d  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  s i l i c a t e  l a y e r  o f  M M T .
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4 . 1 . 3  T G A

A s  w e l l  a s  F T I R ,  t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  w a s  a p p l i e d  t o  

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

T h e r m o g r a m s  o f  r e p r e s e n t a t i v e s ,  N a - M M T ,  D O ,  D O - M M T  w e r e  s h o w n  in  

F i g u r e  4 . 3 .  T h e r m o g r a m s  o f  o t h e r  m o d i f y i n g  a g e n t s  a n d  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  

M M T s  w e r e  s h o w n  i n  A p p e n d i x  I .

Figure 4 . 3  T G A  t h e r m o g r a m s  o f  ( a )  D O ,  ( b )  D O - M M T ,  ( c )  N a - M M T .

A s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  4 . 3 ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T d)  o f  

m o d i f y i n g  a g e n t ,  D O ,  i s  a r o u n d  1 4 3  ° c  w h i l e  t h a t  o f  N a - M M T  i s  

a p p r o x i m a t e l y  6 3 4  ° c .  T h e  i m p r o v e m e n t  i n  t h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  m o d i f y i n g  

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

o f  D O - M M T ,  w h i c h  s h o w e d  T j  a t  3 1 3  ° c .  L i k e w i s e ,  f o r  o t h e r  m o d i f y i n g  

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

a s  s h o w n  i n  T a b l e  4 . 2 .
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Table 4 . 2  T h e r m a l  d e g r a d a t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  m o d i f y i n g  a g e n t s ,  N a - M M T ,  

a n d  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s .

M o d i f y i n g  a g e n t T d o f  m o d i f y i n g  a g e n t

(°C)
T d o f  o r g a n i c a l l y  

m o d i f i e d  M M T  ( ° C )

D O 1 4 3 3 1 3

T E T 1 4 4 3 1 5

H E X 1 6 4 3 1 6

oc 1 7 5 3 1 9

H E X T 2 3 4 3 2 9

O C T 2 3 7 3 4 1

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

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

a l k a l a m m o n i u m  i o n  a n d  n e g a t i v e  c h a r g e  o f  M M T .  M o r e o v e r ,  t h e  h e a t -  

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

a l .  ( 1 9 9 7 ) ,  c o u l d  b e  p a r t l y  a c c o u n t e d  f o r  t h e  e n h a n c e m e n t  i n  t h e r m a l  

d e g r a d a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  m o d i f y i n g  a g e n t .

4 . 1 . 4  X R D

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

m o d i f y i n g  a g e n t  i n t o  t h e  M M T  s t r u c t u r e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  X R D .  T h e  X R D  

s p e c t r a  o f  N a - M M T  a n d  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s  s y n t h e s i z e d  b y  u s i n g  

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

w e r e  d e m o n s t r a t e d  i n  F i g u r e s  4 . 4  a n d  4 . 5  r e s p e c t i v e l y .
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Figure 4.4 X R D  s p e c t r a  o f  ( a )  N a - M M T ,  ( b )  D O - M M T ,  ( c )  T E T - M M T ,  

( d )  H E X - M M T ,  ( e )  O C - M M T .

Figure 4.5 X R D  s p e c t r a  o f  ( a )  N a - M M T ,  ( b )  H E X T - M M T ,  ( c )  O C T - M M T .
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C l e a r l y  s e e n  f r o m  b o t h  F i g u r e s ,  p e a k  p o s i t i o n s  o f  o r g a n i c a l l y  

m o d i f i e d  M M T s  w e r e  t r a n s i t i o n e d  t o  l o w e r  2 0  a n g l e s  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  N a -  

M M T .  T h i s  w a s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  s i l i c a t e  l a y e r s  w e r e  

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

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

o f  b a s a l  s p a c i n g  r e f l e c t i o n s  w e r e  l i s t e d  i n  T a b l e  4 . 3 .

Table 4.3 B a s a l  s p a c i n g s  o f  N a - M M T  a n d  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s .

O r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T B a s a l  s p a c i n g  ( À )

N a - M M T 1 2 . 1 3

D O - M M T 1 6 . 4 1

T E T - M M T 1 8 . 2 4

H E X - M M T 2 2 . 4 0

O C - M M T 2 6 . 9 1

H E X T - M M T 1 9 . 2 7

O C T - M M T 2 0 . 1 5

T h e  b a s a l  s p a c i n g  o f  N a - M M T  f o u n d  i n  t h i s  w o r k ,  1 2 . 3 1  Â ,  w a s  

c l o s e d  t o  t h a t  r e p o r t e d  b y  Y a n g  e t  a l .  ( 1 9 9 9 ) ,  1 2 . 6 0  Â ,  a n d  G i a n n e l i s  ( 1 9 9 6 ) ,  

1 1 . 4 0  Â .  A f t e r  t r e a t m e n t  v i a  i o n - e x c h a n g e  r e a c t i o n ,  t h e  b a s a l  s p a c i n g  o f  D O -  

M M T  w a s  m e a s u r e d  t o  b e  1 6 . 4 1  Â .  T h i s  v a l u e  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  1 6 . 5 0  Â  

r e p o r t e d  b y  P h i r i y a w i r a t ,  p .  ( 1 9 9 9 )  b u t  i t  w a s  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  f r o m  1 5 . 6 0  Â  

m e a s u r e d  b y  P i n n a v a i a  e t  a l .  ( 1 9 9 5 ) .  F o r  o t h e r  p r i m a r y - a l k y l a m i n e  m o d i f i e d  

M M T s ,  t h e  o r i g i n a l  b a s a l  s p a c i n g s  o f  t h e  p r i s t i n e  c l a y  w e r e  e n l a r g e d  t o  

1 8 . 2 4 - 2 6 . 9 1  Â .  F o r  q u a t e m a r y - a m m o n i u m - s a l t  m o d i f i e d  M M T s ,  t h e  b a s a l  

s p a c i n g  o f  H E X T - M M T ,  1 9 . 2 7  À ,  w a s  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h a t ,  1 8 . 9 0  À ,  

r e p o r t e d  b y  Y a n g  e t  a l .  ( 1 9 9 9 )  b u t  t h e  b a s a l  s p a c i n g  o f  O C T - M M T ,  2 0 . 1 5  A ,  

f o u n d  i n  t h i s  w o r k  w a s  l o w e r  t h a n  2 2 . 1 0  À  o f  P i n n a v a i a  e t  a l . ’ s  w o r k  ( 1 9 9 5 ) .
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O b v i o u s l y ,  i n  t h e  c a s e  o f  p r i m a r y - a l k y l a m i n e  m o d i f i e d  M M T s ,  t h e  

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

h y d r o c a r b o n  p a r t  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  m o d i f y i n g  a g e n t s .  F o r  q u a t e m a r y -  

a m m o n i u m - s a l t  m o d i f i e d  M M T s ,  t h e  s a m e  t r e n d  w a s  o b t a i n e d  b u t  t h e  d e g r e e  

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

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

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

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

4.2 Characterization of NR/Clay Composites

T h e  r e s u l t i n g  N R / c l a y  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  b o t h  s o l u t i o n  a n d  m e l t  

t e c h n i q u e s  w e r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  X R D .

Figure 4.6 X R D  s p e c t r a  o f  7  p h r  N R / C l a y  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  s o l u t i o n  

t e c h n i q u e :  ( a )  p u r e  N R ,  ( b )  N a - M M T / N R ,  ( c )  D O - M M T / N R ,

( d )  T E T - M M T / N R ,  ( e )  H E X - M M T / N R ,  ( f )  O C - M M T / N R ,

( g )  H E X T - M M T / N R ,  ( h )  O C T - M M T / N R .



2 5

T h e  X R D  s p e c t r a  o f  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s / N R  c o m p o s i t e s  

p r e p a r e d  b y  s o l u t i o n  a n d  m e l t  t e c h n i q u e s  w e r e  d e m o n s t r a t e d  i n  F i g u r e s  4 . 6  

a n d  4 . 7 .  O b v i o u s l y  s e e n  f r o m  t h e  F i g u r e s ,  t h e  X R D  s p e c t r a  o f  N a - M M T / N R  

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

N a - M M T  a t  a r o u n d  1 2 . 5  Â .  I t  c o u l d  b e  i n t e r p r e t e d  t h a t  b y  m i x i n g  N R  w i t h  

N a - M M T  i n  t h e  p r i s t i n e  f o r m ,  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  s i l i c a t e  l a y e r s  w a s  n o t  

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

w a s  d i s p e r s e d  i n  t h e  m a t r i x  o f  N R  w i t h o u t  a n y  c h a n g e  i n  i t s  s t r u c t u r e .  I n  

c o n t r a s t ,  f o r  p r i m a r y - a m i n e  m o d i f i e d  M M T / N R  c o m p o s i t e s ,  t h e r e  w a s  n o  

p e a k  p r e s e n t e d  i n  2 9  r a n g e d  b e t w e e n  2 - 1 0 ° .  I t  w a s  i n d i c a t e d  t h a t  s i l i c a t e  

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

C o n s e q u e n t l y ,  e x f o l i a t e d  n a n o c o m p o s i t e s  o f  p r i m a r y - a l k y l m i n e  m o d i f i e d  

M M T s  a n d  N R  c o u l d  b e  g e n e r a t e d  b y  b o t h  s o l u t i o n  a n d  m e l t  t e c h n i q u e s .

2 Theta (deg)

Figure 4.7 X R D  s p e c t r a  o f  7  p h r  N R / c l a y  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  m e l t  

t e c h n i q u e :  ( a )  p u r e  N R ,  ( b )  N a - M M T / N R ,  ( c )  D O - M M T / N R ,

( d )  T E T - M M T / N R ,  ( e )  H E X - M M T / N R ,  ( f )  O C - M M T / N R ,

( g )  H E X T - M M T / N R ,  ( h )  O C T - M M T / N R .

X  4 0  3 0 3 4 1  ๆ
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T h e  X R D  f e a t u r e l e s s  p a t t e r n s  i n  t h e  l o w  2 9  r a n g e  f o u n d  i n  t h i s  w o r k ,  

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

w i t h  B u r n s i d e  e t  a l . ’ s  d i s c o v e r y  ( 1 9 9 5 ) .  T h e y  r e p o r t e d  t h a t  t h e  e x f o l i a t e d  

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

c o u l d  b e  p r e p a r e d  t h r o u g h  t h e  m e l t  t e c h n i q u e .  H o w e v e r ,  f o r  D O - M M T / N R  

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

a r o u n d  6 . 4 °  ( d - s p a c i n g  =  1 3 . 6  Â )  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  i m p l i e d  t h a t  t h e r e  w a s  

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

a g g r e g a t e d  f o r m .

F o r  q u a t e r n a r y - a m m o n i u m - s a l t  m o d i f i e d  M M T / N R  c o m p o s i t e s  

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

p r i m a r y  a l k y l a m i n e s  a s  m o d i f y i n g  a g e n t s .  W h i l e  b a s a l  s p a c i n g s  o f  H E X T -  

M M T  a n d  O C T - M M T  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  1 9 . 2  a n d  2 0 . 1  Â ,  d i f f r a c t i o n  

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

o b s e r v e d  a t  a r o u n d  4 . 5 ° ,  6 . 1 ° ,  a n d  7 . 7 ° ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  d - s p a c i n g s  o f  1 9 . 8 ,

1 4 . 4 ,  a n d  1 1 . 4  Â  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  b a s a l  s p a c i n g s  o f  

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

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

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

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

h i g h e r  2 9  r e v e a l e d  t h a t  d - s p a c i n g s  b e t w e e n  s i l i c a t e  l a y e r s  w e r e  p a r t l y  

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

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

a l . ’ s  w o r k  ( 1 9 9 9 ) ,  d e s c r i b i n g  t h a t  t h e  p o l y m e r  m o l e c u l e s  o u t s i d e  t h e  s i l i c a t e  

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

T h e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  o f  O C - M M T / N R  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  

b y  s o l u t i o n  a n d  m e l t  t e c h n i q u e s  w i t h  c l a y  l o a d i n g  o f  3 ,  7 ,  a n d  1 9  p h r  w e r e  

s h o w n  i n  F i g u r e s  4 . 8  a n d  4 . 9  r e s p e c t i v e l y .
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Figure 4.8 X R D  s p e c t r a  o f  O C - M M T / N R  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  s o l u t i o n  

t e c h n i q u e  w i t h  c l a y  l o a d i n g  o f  ( a )  3  p h r ,  ( b )  7  p h r ,  ( c )  1 0  p h r .

Figure 4.9 X R D  s p e c t r a  o f  O C - M M T / N R  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  m e l t  

t e c h n i q u e  w i t h  c l a y  l o a d i n g  o f  ( a )  3  p h r ,  ( b )  7  p h r ,  ( c )  1 0  p h r .

T h e  s a m e  t r e n d  o f  X R D  s p e c t r a  w a s  o b s e r v e d  f r o m  b o t h  t e c h n i q u e s .  

W h e n  c l a y  l o a d i n g  w a s  i n c r e a s e d  t o  1 0  p h r ,  t h e r e  w a s  a  s m a l l  p e a k  a p p e a r i n g
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a t  2 0  =  4 . 7 ° ,  c o r r e s p o n d i n g  w i t h  a  d - s p a c i n g  o f  1 8 . 8  Â .  T h i s  r e v e a l e d  t h e  

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

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

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

f o r m .  T h i s  r e s u l t  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  T y a n  e t  a l . ’ s  w o r k  ( 1 9 9 9 )  t h a t  a l s o  

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

i n c r e a s e d  t o  1 0 % .

4.3 C ure characteristics of NR/Clay Composites

T h e  e f f e c t  o f  o r g a n i c a l l y  m o d i f i e d  M M T s  o n  c u r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  N R  

c o m p o s i t e s  w a s  s h o w n  i n  T a b l e  4 . 4 .

Table 4.4 C u r e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f N R / c l a y  ( 7 p h r )  c o m p o s i t e s

C u r e  c h a r a c t e r i s t i c S c o r c h  t i m e  ( t s2)  ( m i m s e c ) O p t i m u m  c u r e  t i m e  ( t 90)

S o l u t i o n M e l t S o l u t i o n M e l t

N R 4 . 3 5 4 . 4 2 8 . 3 1 9 . 1 2

N a - M M T 4 . 0 6 4 . 1 9 6 . 2 5 8 . 1 5

D O - M M T 3 . 3 1 3 . 4 9 5 . 2 5 6 . 4 8

T E T - M M T 3 . 2 4 3 . 4 3 5 . 1 5 6 . 0 9

H E C - M M T 3 . 2 2 3 . 4 2 5 . 1 0 5 . 5 8

O C - M M T 3 . 2 8 3 . 4 6 5 . 1 2 5 . 5 4

H E X T - M M T 1 . 4 6 1 . 5 4 4 . 1 0 5 . 2 4

O C T - M M T 1 . 4 3 1 . 5 6 4 . 0 8 5 . 2 7

From Table 4.4, the data showed that the addition of organically
modified MMTs in NR resulted in the accelerated cure characteristics.
Scorch times (ts2) and optimum cure times (t90) of NR/clay composites were



2 9

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

M M T / N R  c o u n t e r p a r t s ,  t h e r e b y  l e a d i n g  t o  t h e  i n c r e a s e  i n  c u r e  r a t e s .  

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

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

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

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

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

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

w a s  c o r r e s p o n d e n t  w i t h  t h e  d i s c o v e r y  r e p o r t e d  b y  V l a d k o v a  e t  a l .  ( 1 9 9 7 ) .

4.4 Tensile Properties

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

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  n a n o s c a l e  d i s p e r s i o n  o f  s i l i c a t e  l a y e r s  i n  t h e  N R  m a t r i x .  I n  

t h i s  s e n s e ,  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k ,  3 0 0 %  m o d u l u s ,  a n d  h a r d n e s s  

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

u n m o d i f i e d  N a - M M T / N R  c o u n t e r p a r t s .

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

h a r d n e s s  o f  c o m p o s i t e s  w a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e s  4 . 1 0  a n d  4 . 1 1 .  F r o m  t h e  

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

M M T / N R  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  s o l u t i o n  t e c h n i q u e  w e r e  i m p r o v e d  

s i g n i f i c a n t l y  r e l a t i v e  t o  t h o s e  o f  p u r e  N R  a n d  u n m o d i f i e d  N a - M M T / N R  

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

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

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

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

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

r e s u l t s  w e r e  i n f e r i o r  t o  t h o s e  o f  s o l u t i o n  t e c h n i q u e .
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N R  N a 7  D 0 7  T E T 7  H E X 7  O C 7  H E X T 7  O C T 7

Types o f  modified clays (7 phr)

Figure 4.10 T e n s i l e  s t r e n g t h  o f N R / c l a y  c o m p o s i t e s :  ( a )  s o l u t i o n  t e c h n i q u e ,  

( b )  m e l t  t e c h n i q u e .

Figure 4.11 H a r d n e s s  o f N R / c l a y  c o m p o s i t e s :  ( a )  s o l u t i o n  t e c h n i q u e ,  

( b )  m e l t  t e c h n i q u e .
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NR Na7 D07 TET7 HEX7 OC7 HEXT7 OCT7
Types o f modified clays (7 phr)

Figure 4.12 3 0 0 %  M o d u l u s  o f  N R / c l a y  c o m p o s i t e s :  ( a )  s o l u t i o n  t e c h n i q u e ,

( b )  m e l t  t e c h n i q u e .

L i k e  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  h a r d n e s s ,  3 0 0 %  M o d u l u s  o f  c o m p o s i t e s  

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

h y d r o c a r b o n  p a r t  o f  m o d i f y i n g  a g e n t s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 1 2 .  I n t e r e s t i n g l y ,  

3 0 0 %  m o d u l u s  w a s  i n c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  b y  u s i n g  q u a t e r n a r y  a m m o n i u m  

s a l t s  a s  m o d i f y i n g  a g e n t s .  H o w e v e r ,  t h e  a b r u p t  i n c r e a s e  i n  3 0 0 %  m o d u l u s  

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

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

m o d i f y i n g  a g e n t s  w e r e  d e m o n s t r a t e d  i n  F i g u r e  4 . 1 3 .  E l o n g a t i o n  a t  b r e a k  o f  

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

s l i g h t l y  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  p u r e  N R .  B u t ,  i t  w a s  d r o p p e d  s i g n i f i c a n t l y  w h e n  

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

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

T h e r e f o r e ,  t h e  c o n t i n u i t y  o f  N R  m a t r i x  w a s  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e  a g g r e g a t i o n  o f  

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

p r e v i o u s l y  p r o v e d  b y  X R D  s p e c t r a ,  t h e r e b y  l e a d i n g  t o  t h e  e a s e  t o  b e  b r o k e n .

Types o f modified clays (7 phr)

Figure 4.13 E l o n g a t i o n  a t  b r e a k  o f  N R / c l a y  c o m p o s i t e s :  ( a )  s o l u t i o n  

t e c h n i q u e ,  ( b )  m e l t  t e c h n i q u e .

I n  g e n e r a l ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  c o n v e n t i o n a l  5 0 - p h r - c a r b o n - b l a c k  f d l e d  

N R  w a s  t y p i c a l l y  r a n k e d  b e t w e e n  2 5 - 3 0  M P a ,  a n d  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  w a s  

a p p r o x i m a t e l y  5 3 0 %  ( H o f m a n n ,  พ . ,  1 9 8 9  a n d  M a r y ,  H . G . ,  1 9 9 4 ) .  

I n t e r e s t i n g l y ,  n o t  o n l y  d i d  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  N R / c l a y  c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  

s o l u t i o n  t e c h n i q u e  w i t h  c l a y  l o a d i n g  o n l y  7  p h r ,  2 9 - 3 2  M P a ,  s h o w e d  s l i g h t l y  

h i g h e r  v a l u e s  t h a n  t h a t  o f  5 0 - p h r - c a r b o n - b l a c k  f i l l e d  N R ,  b u t  e l o n g a t i o n  a t  

b r e a k ,  6 4 0 - 7 4 0 % ,  d i s p l a y e d  a n  o b v i o u s l y  b e t t e r  p r o p e r t y  a s  w e l l .

E f f e c t  o f  c l a y  l o a d i n g  o n  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  O C - M M T / N R  

n a n o c o m p o s i t e s  p r e p a r e d  b y  b o t h  t e c h n i q u e s  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 1 4 .  

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

i n c r e a s e  o f  c l a y  l o a d i n g .  A f t e r  7  p h r  o f  c l a y  l o a d i n g ,  t e n s i l e  s t r e n g t h  w a s  

d r o p p e d  t o w a r d  h i g h e r  a m o u n t  o f  c l a y  l o a d i n g .  T h e  d r o p  i n  t e n s i l e  s t r e n g t h
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a f t e r  7  p h r  o f  c l a y  l o a d i n g  w a s  c o r r e s p o n d e n t  w i t h  t h e  o c c u r r i n g  o f  a n  

a g g r e g a t e d  f o r m  o f  s i l i c a t e  l a y e r s  c o n f i r m e d  b y  X R D  s p e c t r a .  T h e  p r e s e n c e  

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

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

F i g u r e  4 . 1 4  T e n s i l e  s t r e n g t h  o f  O C - M M T / N R  c o m p o s i t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  

c l a y  l o a d i n g :  ( a )  s o l u t i o n  t e c h n i q u e ,  ( b )  m e l t  t e c h n i q u e .
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