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摘　 要　 首先采用加热和酸浸、硝酸锂处理、十六烷基三甲基溴化铵 （ＨＤＴＭＡＢ） 阳离子交换等多步反应制

备了有机绢云母，随后通过原位聚合插层法合成了不同种类的聚酰亚胺（ＰＩ） ／绢云母复合材料． 研究了反应

温度及有机阳离子 ＨＤＴＭＡＢ 加入量对绢云母改性效果的影响，采用 Ｘ⁃射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外光

谱（ＦＴＩＲ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对改性前后的绢云母进行了系统的分析． 结果表明，改性反应温度为

１８０ ℃，有机阳离子加入量为 １５ 倍的阳离子交换容量 （ＣＥＣ） 时插层效果最理想，在此条件下，绢云母 ｄ００２晶

面间距从 ０􀆰 ９９ ｎｍ 扩大到 ２􀆰 ７７ ｎｍ． 通过 ＸＲＤ 和高分辨透射电子显微镜 （ＨＲＴＥＭ） 对复合材料的微观结构进

行了研究，采用热重分析 （ＴＧＡ） 和力学性能测试研究了复合材料的热性能，拉伸强度、杨氏模量和断裂伸长

率． 结果表明，用原样绢云母制备的 ＰＩ ／原样绢云母复合材料是一种简单物理混合物，而 ＰＩ ／有机绢云母复合

材料是一种剥离型纳米复合材料，同时，有机绢云母含量为 １％ ～ ７％ 的纳米复合材料在 ２θ ＝ ０􀆰 ５° ～ １０°的衍

射角范围内，均没有出现明显的衍射峰，表明有机绢云母的 ｄ００２晶面间距被扩大到 ４􀆰 ４２ ｎｍ 以上． 绢云母与 ＰＩ
质量比为 ５∶ １００ 时，ＰＩ ／有机绢云母纳米复合材料的拉伸强度、杨氏模量、断裂伸长率是 ＰＩ ／原样绢云母复合材

料相应值的 １􀆰 ７９，１􀆰 ４０ 和 １􀆰 ８３ 倍． 纳米复合材料的 Ｔ５（质量损失 ５％时的温度） 随着有机绢云母含量的增加

而显著提高，当有机绢云母含量为 ７％时，纳米复合材料的 Ｔ５ 相比纯 ＰＩ 可提高 ３６ ℃ ．
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　 　 聚合物 ／层状硅酸盐复合材料以其优异的热

稳定性、阻燃性和力学等性能，成为近年来复合材

料领域的一个研究热点［１ ～ ６］ ． 可通过熔融插层反

应［７］，溶 液 混 合 插 层 反 应［８］， 原 位 聚 合 插 层

法［９，１０］制备聚合物 ／层状硅酸盐复合材料．
聚酰亚胺（ＰＩ）是一类综合性能非常优异的

聚合物，由于优良的耐热性、化学稳定性和电性能

而被广泛应用于航空航天、 汽车、 电子等领

域［１１，１２］ ． 将层状硅酸盐均匀分散在 ＰＩ 基体中形

成纳米复合材料，可进一步提高 ＰＩ 的力学性能、
电性能、耐热等性能，从而拓宽 ＰＩ 的应用领域． 层
状硅酸盐类在我国资源丰富且价格低廉，包括蒙

脱石、蛭石、云母、高岭土等，其中云母具有优异的

耐热、耐酸碱、绝缘、强度高、化学性质稳定等特

性，作为一种增强填料在聚丙烯［１３］、 环氧树

脂［１４］、聚酰胺［１５］等聚合物中得到广泛应用，但用

云母作为填料制备 ＰＩ 基纳米复合材料的研究却

很少［１６ ～ １８］ ． 因此采用天然微细、纳米结构片层、性

能优异的云母矿物制备 ＰＩ ／云母纳米复合材料将

具有的重要理论和现实意义．
制备聚合物 ／层状结构硅酸盐纳米复合材料

的关键是通过插层⁃聚合方法获得层间距扩大的

硅酸盐产物． 其基本原理是利用层状结构硅酸盐

矿物的阳离子可交换性，将有机插层剂分子插入

其层间，扩大层状硅酸盐的晶面间距，同时使层状

硅酸盐矿物内外表面由亲水性变为疏水性，从而

增强硅酸盐结构层与聚合物分子链间的亲和性，
进而有利于聚合单体或分子链插入硅酸盐结构层

间． 蒙脱土、蛭石等插层改性已取得了比较大的突

破，但云母矿物结构呈现特异性，层间剩余负电荷

为 １、无层间离子可交换性，晶面间距很难扩大，
因此要制备聚合物 ／云母纳米复合材料，关键在于

降低云母的层间剩余电荷和扩大云母的晶面间

距． Ｐｏｎｃｅｌｅｔ［１９，２０］研究发现采用酸浸和加热的综合

手段可明显降低蛭石、白云母的层间剩余电荷． 但
是白云母改性之后的晶面间距没有发生明显的扩
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大，不利于有机插层剂分子进入硅酸盐层间进一

步进行阳离子交换反应． Ｙｕ［２１，２２］ 用硝酸锂处理原

样云母，云母的晶面间距增加到 １􀆰 ２２ ｎｍ 以上，有
利于通过阳离子交换将有机插层剂插入云母层

间．
因此为了降低绢云母（白云母的亚种或钠云

母呈致密微晶集合体的亚种）的层间电荷，增大

绢云母晶面间距，制备疏水有机绢云母，提高聚合

物的插层效率，本文首先采用酸浸、加热和硝酸锂

的综合处理手段，对绢云母进行改性，随后选择简

单易得的长链季铵盐⁃十六烷基三甲基溴化铵

（ＨＤＴＭＡＢ） 作为插层剂对绢云母继续进行改性，
成功制备了高层间距的有机绢云母，最后通过原

位聚合插层法制备了 ＰＩ ／有机绢云母纳米复合材

料． 研究了绢云母的制备条件对有机改性的影响

以及绢云母含量对复合材料力学性能及热性能的

影响，获得了一些有益的结果．

１ 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

３，３′，４，４′⁃二苯酮四酸二酐 （ ＢＴＤＡ），Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ 公司，纯度≥９８􀆰 ５％ ；２，２⁃双［４⁃（４⁃氨基苯

氧基）苯基］丙烷 （ＢＡＰＰ），常州市阳光医药原料

有限公司，纯度≥９９％ ；４，４′⁃二氨基二苯甲烷

（ＭＤＡ），国药集团化学试剂有限公司，纯度≥
９８􀆰 ５％ ；Ｎ⁃甲基砒咯烷酮 （ＮＭＰ），国药集团化学

试剂有限公司，纯度≥９９􀆰 ８％ ；绢云母，河北石家

庄辰兴实业有限公司，工业品． 十六烷基三甲基溴

化铵 （ＨＤＴＭＡＢ），国药集团化学试剂有限公司，
纯度≥９９􀆰 ０％ ．
１􀆰 ２　 有机绢云母的制备

热活化：将干燥后的原样绢云母样品在电阻

炉 ６００ ℃煅烧 １ ｈ，样品编号 Ｍ１．
酸化：取 １０ ｇ Ｍ１ 样品，在 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸溶液

中 ９０ ℃搅拌反应 ５ ｈ，离心分离，用蒸馏水清洗至

不含 ＮＯ －
３ ，８０ ℃下干燥，样品编号 Ｍ２．

钠化：取 １０ ｇ Ｍ２ 样品，在饱和 ＮａＣｌ 溶液中

９５ ℃下搅拌反应 ４ ｈ，静置过夜，离心洗涤至无

Ｃｌ － ，８０ ℃下干燥，样品编号 Ｍ３．
硝酸锂处理：取 １０ ｇ Ｍ３ 样品， 与 １７０ ｇ 硝酸

锂混合均匀后，３００ ℃反应 １０ ｈ． 离心洗涤，８０ ℃
下干燥，样品编号 Ｍ４，并命名为 Ｌｉ⁃绢云母．

十六烷基三甲基溴化铵处理：取适量 Ｍ４ 样

品，加入到一定量去离子水中，于磁力搅拌器中搅

拌 ３ ｈ，使其充分润湿分散，然后加入已经溶解了

十六烷基三甲基溴化铵的水溶液，继续搅拌反应

１０ ｈ，离心分离、用无水乙醇反复洗涤 ５ 遍以上，
用 ＡｇＮＯ３ 检验直至洗去 Ｂｒ － ，８０ ℃烘干．

实验中加入的 ＨＤＴＭＡＢ 摩尔数分别为有机

绢云母阳离子交换容量 （ＣＥＣ） 的 ７、１０ 和 １５ 倍，
控制其它反应条件不变，研究不同有机阳离子加

入量对 Ｌｉ⁃绢云母改性的影响．
实验中 ＨＤＴＭＡＢ 改性 Ｌｉ⁃绢云母时，改变反

应温度，分别为 ８０、１２０、１５０ 和 １８０ ℃，控制其它

反应条件不变，研究不同反应温度对 Ｌｉ⁃绢云母改

性的影响，改性后的绢云母分别表示为 Ｈ⁃绢云

母⁃８０、Ｈ⁃绢云母⁃１２０、Ｈ⁃绢云母⁃１５０ 和 Ｈ⁃绢云母⁃
１８０，数字代表相应反应温度下的产物．
１􀆰 ３　 聚酰亚胺 ／绢云母复合材料的原位聚合插层

制备

２５０ ｍＬ 干燥三口瓶中加入 ＮＭＰ 溶剂 １５ ｍＬ，
然后加入适量的 Ｈ⁃绢云母⁃１８０ 样品 （在制备纳

米复合材料时选用的为此温度制备的有机绢云

母），搅拌直至有机绢云母分散均匀为止． 加入二

胺 单 体 ＭＤＡ （ ０􀆰 ５ ｇ， ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ） 和 ＢＡＰＰ
（２􀆰 ０７ ｇ， ５ ｍｍｏｌ），氮气气氛保护下，磁力搅拌完

全溶解后，分批加入干燥过的 ７􀆰 ５ ｍｍｏｌ 二酐

ＢＴＤＡ 单体，室温下磁力搅拌反应 １２ ｈ，得到淡黄

色的黏稠状溶液． 将此溶液液体流延法制膜，放入

马弗炉中梯度升温进行热亚胺化反应，具体工艺：
８０ ℃ ／ ２ｈ ＋ １００ ℃ ／ １ｈ ＋ １５０ ℃ ／ １ｈ ＋ ２５０ ℃ ／ １ｈ
＋ ３５０ ℃ ／ １ｈ．

实验中分别得到有机绢云母含量相对聚酰亚

胺质量为 ０％ ，１％ 、３％ 、５％ 、７％ 的纳米复合材

料，为了简化，分别命名为 ＰＩ、ＰＩＨ⁃１、ＰＩＨ⁃３、ＰＩＨ⁃５
和 ＰＩＨ⁃７，数字代表有机绢云母的质量分数． 实验

中为了作对比，用同样的方法制备了未经任何改

性处理的原样绢云母质量分数为 ５％ 的复合材

料，命名为 ＰＩＯ⁃５．
１􀆰 ４　 测试与表征

Ｘ⁃射线衍射 （ＸＲＤ） 测试在日本 Ｄ ／ ｍａｘ２５５０
全自动转靶 Ｘ 射线衍射仪上进行，ＣｕＫα 辐射（Ｘ
射线波长 λ ＝ ０􀆰 １５４２ ｎｍ），管电压 ４０ ｋＶ，管电流

２５０ ｍＡ，步长 ０􀆰 ０２°，扫描速度 １􀆰 ２（°） ／ ｍｉｎ；红外

光谱 （ＦＴＩＲ） 测试在美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生

产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶红外光谱仪进行，ＫＢｒ
压片；用美国 ＦＥＩ 公司 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ２３０ 型扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）观察绢云母改性前后的微

０７３
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观形貌； 不同种类的 ＰＩ ／绢云母复合材料用超薄

显微切片机制成 ７０ ～ １００ ｎｍ 的薄片，放在带有碳

支持膜的孔径为 ６５ μｍ 的铜网上，采用日本

ＪＥＯＬ 公司 ＪＥＭ ２１００Ｆ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ）
观察其微观形貌；不同种类的 ＰＩ ／绢云母复合材

料薄膜的拉伸强度在美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司生产的

Ｉｎｓｔｒｏｎ ３３６９ 力学试验机进行测定， 按照 ＧＢ
１３０２２⁃９１ 标准；热重分析 （ ＴＧＡ） 测试在德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的 ＳＴＡ ４４９Ｃ 综合热分析仪

上进行，试验温度范围为 ５０ ～ ８００ ℃，升温速率为

１０ Ｋ ／ ｍｉｎ，流动介质为氩气．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同有机阳离子加入量对插层改性的影响

图 １ 为不同 ＨＤＴＭＡＢ 加入量所得绢云母的

ＸＲＤ 图谱，由 Ｂｒａｇｇ 方程 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ （式中 ｄ 为

硅酸盐片层之间的平均距离，２θ 为衍射角，λ 为

入射 Ｘ 射线波长） 计算所得 ｄ００２值列于表 １．

Ｆｉｇ． １ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＨＤＴＭＡＢ ａｄｄｅｄ

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｔｈｅ ｄ００２ ｓｐａｃｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＨＤＴＭＡＢ ａｄｄｅｄ

ｎ（ＨＤＴＭＡＢ） ／ ｎ（ＣＥＣ） ａ ７ １０ １５

２θ（°） ５􀆰 ４２ ４􀆰 ４８ ３􀆰 ４４
ｄ００２（ｎｍ） １􀆰 ６３ １􀆰 ９７ ２􀆰 ５７

ａ ｎ（ＨＤＴＭＡＢ） ／ ｎ（ＣＥＣ）： ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

绢云母对有机物的吸附有离子交换吸附和疏

水键吸附两种． 当加入的有机阳离子量小于或等

于绢云母的 ＣＥＣ 时，所有的阳离子基本上都通过

离子交换吸附在绢云母的层间，即使在高离子浓

度的盐溶液中，也很难置换出有机阳离子［２３］，所
以本文采用大于 ＣＥＣ 量的有机阳离子来进行插

层改性．

在 Ｃｈｅｍ３Ｄ 应用程序中绘出 ＨＤＴＭＡ ＋ 的理

想结构，不同原子键长、键角的数据经过能量稳定

优化，计算可得 ＨＤＴＭＡ ＋ 的三甲基烷基季铵离子

的厚度约为 ０􀆰 ３７ ｎｍ，烷基链的厚度约为 ０􀆰 ２２
ｎｍ，总的链长约为 ２􀆰 ３６ ｎｍ［２４］ ．

由图 １ 可知，当 ＨＤＴＭＡＢ 用量为 ７ 倍 ＣＥＣ
时，出现 １􀆰 ６３ ｎｍ 的新衍射峰，减去绢云母硅酸盐

层厚度 （０􀆰 ９３ ｎｍ），可得插层绢云母晶面间有机

相层的厚度为 ０􀆰 ７０ ｎｍ，０􀆰 ７０ ｎｍ 的有机相厚度介

于 ＨＤＴＭＡ ＋ 中的 ２ 倍三甲基烷基季铵离子的厚

度 （０􀆰 ７４ ｎｍ） 和 ２ 倍烷基链的厚度 （０􀆰 ４４ ｎｍ）
之间，根据朱建喜［２５］ 对 ＨＤＴＭＡ ＋ 在蒙脱石层间

的排布分析结果，ＨＤＴＭＡ ＋ 应以紧密接触双层平

卧为主，其中一层的阳离子端部分楔入另一层有

机离子间的空隙中．
当 ＨＤＴＭＡＢ 用量为 １０ 倍 ＣＥＣ 时，出现 １􀆰 ９７

ｎｍ 的新衍射峰，可得插层有机绢云母晶面间有机

相层的厚度为 １􀆰 ０４ ｎｍ，ＨＤＴＭＡ ＋ 应为单层倾斜

排布模式，夹角 α 约为 ２６􀆰 １°，１􀆰 ３０ ｎｍ 处的衍射

峰说明有部分 ＨＤＴＭＡ ＋ 未进入绢云母层间，而是

吸附于绢云母外表面．
当 ＨＤＴＭＡＢ 用量为 １５ 倍 ＣＥＣ 时，出现 ２􀆰 ５７

ｎｍ、１􀆰 ４５ ｎｍ 的新衍射峰，可得 ＨＤＴＭＡ ＋ 应属于

紧密接触双层平卧、单层倾斜两种排布模式，且单

层倾斜 α 夹角约为 ４４􀆰 ０°，１􀆰 ４５ ｎｍ 的衍射峰的相

对强度较弱，说明具有双层平卧排布模式的插层

结构层含量较少． 由 ＸＲＤ 图谱可知 ＨＤＴＭＡＢ 加

入量为绢云母 ＣＥＣ 的 １５ 倍时，插层改性效果最

佳． 但原样绢云母的 ０􀆰 ９９ ｎｍ 处的衍射峰没有全

部消失，这是因为反应温度较低，分子的运动能力

不强，有机阳离子与绢云母片层间电荷的碰撞机

会较少，造成 ＨＤＴＭＡ ＋ 未能完全插层．
２􀆰 ２　 不同反应温度对插层改性的影响

图 ２ 为原样绢云母、Ｌｉ⁃绢云母及不同温度制

得的绢云母的 ＸＲＤ 图谱，由 Ｂｒａｇｇ 方程计算所得

ｄ００ｌ值列于表 ２．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄ００ｌｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ， Ｌｉ⁃ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ｄ００２（ｎｍ） ｄ００４（ｎｍ）

Ｌｉ⁃ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ １􀆰 ２２
Ｈ⁃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ⁃８０ ２􀆰 ５７
Ｈ⁃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ⁃１２０ ２􀆰 ６５ １􀆰 ３３
Ｈ⁃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ⁃１５０ ２􀆰 ７６ １􀆰 ３８
Ｈ⁃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ⁃１８０ ２􀆰 ７７ １􀆰 ４０
Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ０􀆰 ９９
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Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ， Ｌｉ⁃ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图 ２ 可以看出，原样绢云母的 ｄ００２ 衍射峰

在 ２θ ＝ ８􀆰 ８６°处，Ｌｉ⁃绢云母的 ｄ００２ 衍射峰在 ２θ ＝
７􀆰 ２３°处，随着温度升高，绢云母原样的 ｄ００２ 衍射

峰消失，说明升高温度有利于 ＨＤＴＭＡ ＋ 进行完全

插层． 由表 ２ 可知，绢云母 ｄ００２晶面间距随着温度

升高有明显增加的趋势，但当温度超过 １５０ ℃时，
温度再升高，插层改性效果也不再有明显的改变．
对比 Ｌｉ⁃绢云母和 Ｈ⁃绢云母⁃１８０ 的 ｄ００２晶面间距，
可知有机插层剂的引入使绢云母层间距急剧增

大，有利于下一步复合材料的制备，相比 １８０ ℃和

２００ ℃不同温度 ＨＴＤＭＡＢ 处理 Ｌｉ⁃云母（硝酸锂

改性过的原样云母），ｄ００２ 晶面间距分别扩大到

２􀆰 ６８ 和 ２􀆰 ７４ ｎｍ［２２］的研究，本实验的反应温度有

所降低，可能是因为硝酸锂处理之前的加热和酸

浸处理，降低了绢云母的层间电荷［１９］ ．

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ （ａ） ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ａｎｄ （ｂ） ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ

　

在水热反应条件下，ＨＤＴＭＡＢ 通过阳离子交

换反应，插入到绢云母层间，扩大了晶面间距． 同
时绢云母片层表面被烷基链覆盖，由亲水性变为

疏水性，有利于与聚合物的结合． 当有机绢云母与

聚合物结合时，聚合物分子的极性与绢云母表面

有机阳离子极性相匹配，二者间亲和作用将诱使

聚合物分子向绢云母的层间迁移，使绢云母层间

距进一步扩大，甚至可以得到剥离型的纳米复合

材料．
２􀆰 ３　 绢云母改性前后的红外光谱表征

图 ３ 是原样绢云母与有机绢云母的红外分析

光谱图． 原样绢云母的特征谱图如下：１０２４ ｃｍ － １

附近的强烈吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动峰，４００
～ ８００ ｃｍ － １ 附近的峰为 Ａｌ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ 弯曲振

动峰． 有机绢云母特征谱图如下：２９２１ 和 ２８５１
ｃｍ － １的吸收峰是分别归属于 —ＣＨ３ 和 —ＣＨ２—
的伸缩振动峰，１４７４ ｃｍ － １的吸收峰为 Ｃ—Ｈ 弯曲

振动峰，１６４０ ｃｍ － １和 １４１４ ｃｍ － １的吸收峰处为 Ｃ
Ｃ 振动峰，结合 ＸＲＤ 图谱，表明季铵盐的有机

链确实已经进入了绢云母的硅酸盐片层之

间［２３，２６］ ． 其中 ３４２３ ｃｍ － １处 —ＯＨ 的伸缩振动峰，
是层间吸附水的表现．

Ｆｉｇ． ３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （ ａ） ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ａｎｄ （ ｂ）
ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ

２􀆰 ４　 绢云母改性前后的 ＳＥＭ 检测分析

图 ４ 为绢云母改性前后的扫描电镜（ＳＥＭ）
图． 从图 ４（ａ）中可以看出，原绢云母为致密的片

层晶体颗粒，表面结构平坦规整，端面无卷曲现

２７３
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象． 经 ＨＤＴＭＡＢ 改性后，由图 ４（ｂ）可以看出有机

绢云母变成了疏松的片层晶体，表面结构卷曲松

散，凹凸不平，这种形态有利于高聚物与绢云母片

层作用，插入硅酸盐片层．
２􀆰 ５　 聚酰亚胺 ／绢云母复合材料的 ＸＲＤ 分析

图 ５ 为原样绢云母、Ｈ⁃绢云母⁃１８０、ＰＩＨ⁃５，
ＰＩＯ⁃５ 复合材料的 ＸＲＤ 曲线． 原样绢云母、ＰＩＯ⁃５
的衍射角分别为 ８􀆰 ８６°和 ８􀆰 ７４°，可得对应的晶面

间距分别为 ０􀆰 ９９ ｎｍ 和 １􀆰 ０１ ｎｍ，由此可知 ＰＩ 与
原样绢云母的复合体系在原位聚合插层前后，绢
云母晶面间距几乎没有变化，表明聚合物分子链

并没有插入到绢云母片层之间，所得到的是一种

常规的物理填充型复合材料． 而用改性过的有机

绢云母（Ｈ⁃绢云母⁃１８０）制备的纳米复合材料，绢
云母层间距进一步急剧增大，在 ＸＲＤ 曲线上已没

有绢云母衍射峰的存在，表明 ＰＩ 分子链已经插入

到绢云母片层中，可能形成了纳米剥离结构．

Ｆｉｇ． ５ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ａｎｄ
ＰＩ ／ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｆｉｇ． ７　 Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ （ａ） ＰＩＯ⁃５， （ｂ） ＰＩＨ⁃５ ａｎｄ （ｃ） ＰＩＨ⁃７ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　

　 　 图 ６ 是不同有机绢云母含量的 ＰＩ ／有机绢云

母纳米复合材料的 ＸＲＤ 分析图谱，由图可知

ＰＩＨ⁃１、ＰＩＨ⁃３、ＰＩＨ⁃５ 和 ＰＩＨ⁃７ ４ 种纳米复合材料

在 ２θ ＝ ０􀆰 ５° ～ １０°衍射角范围内均没有明显的衍

射峰，说明有机绢云母的 ｄ００２ 晶面间距扩大到

４􀆰 ４２ ｎｍ （２θ ＜ １°） 或者是有机绢云母在纳米复

合材料中以剥离态形式存在［２７］ ．

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＩ ／ ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ
ｍｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２􀆰 ６　 聚酰亚胺 ／绢云母复合材料 ＴＥＭ 表征

图 ７ 为 ＰＩＯ⁃５、ＰＩＨ⁃５ 和 ＰＩＨ⁃７ ３ 种复合材料

的高分辨透射电镜图，黑色线为分散在聚合物中

的有机绢云母． 从图 ７（ａ）可以看出，ＰＩＯ⁃５ 复合材

料中大部分原样绢云母片层以明显团聚形式分散

在 ＰＩ 基体中，ＰＩ 相与原样绢云母片层界面清晰，
硅酸盐无机相和聚合物有机相为两相分离状态．
而图 ７（ｂ）可以看出在 ＰＩＨ⁃５ 纳米复合材料中，有
机绢云母均匀分散在聚合物基体中，大部分已经

被剥离成单个有机绢云母片层，有机绢云母相和

ＰＩ 相界面模糊． 由图 ７（ｃ）可以看出 ＰＩＨ⁃７ 纳米复

合材料中没有微米级的团聚体存在，且绢云母具

有大的长径比，部分有机绢云母形成几纳米尺寸

的片层，还有一部分有机绢云母片层被剥离开来

分散在 ＰＩ 基体中，呈现出部分剥离（插层 ／剥离）
形态结构． 由此可见，ＰＩ ／有机绢云母与 ＰＩ ／原样绢

云母两种复合材料具有不同的微观结构，前者是
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一种剥离型纳米复合材料，后者是原样绢云母与

ＰＩ 的简单的物理混合物，这与 ＸＲＤ 的实验结果

一致．
２􀆰 ７　 聚酰亚胺 ／绢云母复合材料力学性能分析

实际应用时总是要求高聚物具有必要的力学

性能，因此对于大部分材料来说，力学性能也显得

很重要，图 ８（Ａ） ～ ８（Ｃ）为纯 ＰＩ 及复合材料的力

学性能图，相应的数值如表 ３ 所示．
由纯 ＰＩ 和复合材料的拉伸强度（图 ８（Ａ））

和杨氏模量（图 ８（Ｂ））可知，纳米复合材料的拉

伸强度和杨氏模量随着有机绢云母含量的增加而

增大，当有机绢云母含量为 ７％时，纳米复合材料

拉伸强度和杨氏模量为 １６７􀆰 ７ ＭＰａ 和 ６ ＧＰａ，分
别是纯 ＰＩ 相应值的 １􀆰 ７７ 和 １􀆰 ５ 倍． 由 ＴＥＭ 图

（图 ７（ｂ），图 ７（ｃ））可知有机绢云母在 ＰＩ 基体中

分散均匀，同时存在剥离态纳米微粒，这些导致有

机绢云母和 ＰＩ 基体间有很强的界面黏附，ＰＩ 分子

链在有机绢云母片层中的插层效应也限制了聚酰

亚胺分子链的运动［２７］，因此导致纳米复合材料拉

伸强度和杨氏模量的显著增加． 同时两者间强相

互作用也能够有效抑制拉伸剪切带的形成，有机

绢云母的片层结构也能够有效的阻止剪切裂纹的

扩展［２８］，因而 ＰＩ ／有机绢云母纳米复合材料的拉

伸强度能够得到显著的提高． 但添加未改性过的

原样绢云母时，硅酸盐无机相和聚合物有机相为

两相分离状态，绢云母在 ＰＩ 基体中明显团聚（图
７（ａ）），因此绢云母片层不能与 ＰＩ 接触，导致两

者之间弱的界面强度；同时颗粒较大（或团聚）的
绢云母还容易形成应力集中点，因此 ＰＩ ／原样绢

云母复合材料的拉伸强度和杨氏模量远远低于同

质量分数的 ＰＩ ／有机绢云母纳米复合材料的相应

值．
图 ８（Ｃ）是纯 ＰＩ 和复合材料的断裂伸长率

图，从图中可以看出纯 ＰＩ 的应变在 ２􀆰 ３％左右，拉
伸过程中的塑性变形不是很明显，这是由聚酰亚

胺分子链的刚性结构所致［２８］ ． ＰＩＯ⁃５ 复合材料因

绢云母的团聚，导致断裂伸长率降低，而添加 ７％
有机绢云母后，纳米复合材料的断裂伸长率达到

４％左右，和纯 ＰＩ 相比复合材料的塑性形变特性

有所增强，结合纳米复合材料的拉伸强度，可得有

机绢云母的添加对 ＰＩ 基体能够起到既增强又增

韧的效果．

　

Ｆｉｇ． ８　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｎｔｅｎｔｓ： （Ａ） ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， （Ｂ） Ｙｏｕｎｇ’ ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ （Ｃ）
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ （ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅａｄｉｎｇｓ）
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３ 期 张起等：聚酰亚胺 ／绢云母复合材料的制备及表征

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＩ ａｎｄ ＰＩ ／ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
（ＭＰａ）

Ｙｏｕｎｇ’ｓ
ｍｏｄｕｌｕｓ
（ＧＰａ）

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔ ｂｒｅａｋ
（％ ）

ＰＩ ９４􀆰 ７ ４ ２􀆰 ３
ＰＩＨ⁃１ １２２􀆰 ３ ４􀆰 ４ ２􀆰 ６
ＰＩＨ⁃３ １２９􀆰 ４ ５􀆰 １ ２􀆰 ９
ＰＩＨ⁃５ １５６􀆰 １ ５􀆰 ５ ３􀆰 ３
ＰＩＯ⁃５ ８７􀆰 ２ ３􀆰 ９ １􀆰 ８
ＰＩＨ⁃７ １６７􀆰 ７ ６ ４􀆰 ２

２􀆰 ８　 聚酰亚胺 ／有机绢云母纳米复合材料的热性

能分析

图 ９ 为纯 ＰＩ 及部分纳米复合材料的热重分

析图谱． ＰＩ、ＰＩＨ⁃１、ＰＩＨ⁃３、ＰＩＨ⁃５、ＰＩＯ⁃５ 和 ＰＩＨ⁃７
的 Ｔ５、Ｔ１０（失重 ５％ 和 １０％ 的温度） 和 ８００ ℃时

的质量残余值分别列于表 ４． 由实验结果可以看

出，随着有机绢云母含量的增加，纳米复合材料的

热稳定性和纯 ＰＩ 相比有显著的提高． 添加 ７％ 有

机绢云母时，纳米复合材料的 Ｔ５ 高达 ５１０ ℃，和
纯 ＰＩ 相比 （４７４ ℃） 提高了 ３６ ℃ ． 这是因为均匀

分散在 ＰＩ 基体中的纳米级有机绢云母片层可以

起到良好的屏障作用，减缓复合材料热降解过程

中的热和气、液态产物的传递，同时，绢云母片层

能够有效的抑制插层进入层间 ＰＩ 分子链的运动，
因此能够提高复合材料的热降解温度，大大延缓

复合材料的降解过程，从而提高纳米复合材料的

热稳定性［２９，３０］ ． 由 ＴＥＭ（图 ７（ａ））和 ＸＲＤ（图 ５）
分析，可知在 ＰＩＯ⁃５ 复合材料中，ＰＩ 分子链并没有

插层进入绢云母层间，因此 ＰＩ 分子链运动不受绢

云母片层的限制，所以和 ＰＩＨ⁃５ 纳米复合材料相

比，其热稳定有所降低．

Ｆｉｇ． ９　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＩ ａｎｄ ＰＩ ／ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　 由表 ４ 可以得出随着有机绢云母含量的增

加，纳米复合材料在 ８００ ℃的热分解残留率与纯

　 　 　 　Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＩ ａｎｄ ＰＩ ／ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔ５（℃） Ｔ１０（℃）
Ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔ ｏｆ
ｒｅｓｉｄｕｅ ａｔ ８００ ℃

ＰＩ ４７４ ５０５ ３７􀆰 ９
ＰＩＨ⁃１ ４９３ ５１８ ５６􀆰 ４
ＰＩＨ⁃３ ５０１ ５２３ ５８􀆰 ９
ＰＩＨ⁃５ ５０３ ５２４ ６０􀆰 １
ＰＩＯ⁃５ ５０２ ５２１ ５９􀆰 ７
ＰＩＨ⁃７ ５１０ ５３０ ６３􀆰 ９

ＰＩ 相比，也明显提高，说明纳米复合材料的耐燃性

也得到改善． 表明在 ＰＩ 基体中引入有机绢云母后

能够显著增强复合材料热分解时的成炭能力，并且

成炭量随着有机绢云母用量的增加而增多［３１］ ．

３　 结论

（１） 通过热活化和酸浸、硝酸锂处理、十六烷

基三甲基溴化铵阳离子交换等方法，成功制备了

有机绢云母，通过比较分析，当温度 １８０ ℃，有机

阳离子加入量为 １５ 倍的 ＣＥＣ 时，插层改性最佳，
此条件下制备的绢云母 ｄ００２晶面间距扩大到 ２􀆰 ７７
ｎｍ． ＳＥＭ 检测结果显示，经有机阳离子插层改性

后，绢云母层间距明显增大，且表面较粗糙，有利

于有机绢云母与高聚物之间的复合．
（２） 不同种类的绢云母与 ＰＩ 原位插层聚合

后得到的 ＰＩ ／绢云母复合材料的微观结构不同．
有机绢云母含量为 ５％ 和 ７％ 时得到的分别是一

种剥离型和部分剥离型纳米复合材料，而 ＰＩ ／原
样绢云母复合材料是绢云母与 ＰＩ 的简单物理混

合物，绢云母片层团聚在一起，与 ＰＩ 呈两相分离

状态．
（３） 绢云母与 ＰＩ 质量比为 ５ ∶ １００ 时，ＰＩ ／有

机绢云母纳米复合材料的拉伸强度、杨氏模量和

断裂伸长率是 ＰＩ ／原样绢云母复合材料相应值的

１􀆰 ７９、１􀆰 ４０ 和 １􀆰 ８３ 倍． 当有机绢云母含量为 ７％
时，纳米复合材料的拉伸强度达到最大值，为纯

ＰＩ 相应值的 １􀆰 ７７ 倍．
（４） 有机绢云母的加入明显改善纳米复合材

料的热稳定性，且随着有机绢云母含量的增加，纳
米复合材料的改善效果随之增强，当有机绢云母

含量为 ７％时，Ｔ５ 相比纯 ＰＩ 提高 ３６ Ｋ．
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２７　 Ｃｈｅｎ⁃Ｙａｎｇ Ｙ Ｗ，Ｌｅｅ Ｙ Ｋ，Ｃｈｅｎ Ｙ Ｔ，Ｗｕ Ｊ Ｃ． Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００７，４８（１０）：２９６９ ～ ２９７９
２８　 Ｌｉａｎｇ Ｚ Ｍ，Ｙｉｎ Ｊ，Ｘｕ Ｈ Ｊ． Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００３，４４（５）：１３９１ ～ １３９９
２９　 Ｋａｕｓｈｉｋ Ａ，Ａｈｕｊａ Ｄ，Ｓａｌｗａｎｉ Ｖ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ： Ｐａｒｔ Ａ，２０１１，４２：１５３４ ～ １５４１
３０　 Ｃｈｅｎ Ｓ，Ｗａｎｇ Ｑ，Ｗａｎｇ Ｔ． Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２０１１，１３０（１⁃２）：６８０ ～ ６８４
３１　 Ｌｉｕ Ｊｉｃｈｕｎ（刘继纯），Ｃｈｅｎ Ｑｕａｎ（陈权），Ｊｉｎｇ Ｍｅｎｇｍｅｎｇ（井蒙蒙），Ｌｕ Ｃｈａｎｇ（陆昶），Ｚｈａｎｇ Ｙｕｑｉｎｇ（张玉清） ． Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔａｅ

Ｓｉｎｉｃａ（复合材料学报），２０１１，２８（６）：５０ ～ ５８
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３ 期 张起等：聚酰亚胺 ／绢云母复合材料的制备及表征

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ／ Ｓｅｒｉｃｉｔｅ Ｍｉｃａ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｑｉ Ｚｈａｎｇ１， Ｄｕ⁃ｘｉｎ Ｌｉ１∗， Ｄｅｎｇ⁃ｗａｎｇ Ｌａｉ１， Ｙｉ⁃ｌａｎ Ｙｏｕ１， Ｂａｏ⁃ｌｉ Ｏｕ２， Ｔｉｎｇ Ｌｅｉ１

（ １ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ　 ４１００８３）
（ ２ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｘｉａｎｇｔａｎ　 ４１１２０１）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ａｃｉｄ ｄｉｐｐｉｎｇ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ＬｉＮＯ３ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｔｈｅ
ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｃｌａｙ ｗａｓ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｂｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＬｉＮＯ３⁃ｔｒｅａｔｅｄ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｗｉｔｈ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ⁃ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ａ
ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ （ＰＩ） ／ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｄｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ
ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｗｅｒｅ ｓｙｓｔｅｍｉｃａｌｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｘ⁃
ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ）， Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＦＴＩＲ） ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＳＥＭ）， ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ １８０ ℃ ａｎｄ ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｄｄｅｄ ｗａｓ ｆｉｆｔｅｅｎｆｏｌｄ ｔｈｅ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ （ ＣＥＣ）． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｄ００２ ｂａｓａｌ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ０􀆰 ９９ ｎｍ ｔｏ ２􀆰 ７７ ｎｍ． Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ＸＲＤ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＨＲＴＥＭ ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ （ ＴＧＡ） ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＩ ／ ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｂｌｅｎｄ ｏｆ ＰＩ ａｎｄ ｐｕｒｅ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ＰＩ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ
ｍｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗａｓ ａｎ ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ５ ｗｔ％ ｌｏａｄｉｎｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ １ ｗｔ％ ～７ ｗｔ％ ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｎｏ ｏｂｓｅｒｖａｂｌｅ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ５° ～ １０° （２θ），
ｗｈｉｃｈ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｍａｊｏｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄ００２ ⁃ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ ｔｏ ａ ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ４􀆰 ４２ ｎｍ （２θ ＜ １°）． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ａｎｄ ＰＩ ｗａｓ ５∶ １００， ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ，
Ｙｏｕｎｇ’ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ＰＩ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｒｅ １􀆰 ７９， １􀆰 ４０ ａｎｄ
１􀆰 ８３ ｔｉｍｅｓ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＩ ／ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｔｒｅｍｅｎｄｏｕｓｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃ ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ
ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ７ ｗｔ％ ｌｏａｄｉｎｇ ｒｅｖｅａｌｅｄ ａ ３６ Ｋ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ ｉｎ Ｔ５ （ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ５
ｗｔ％ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ） ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＰＩ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｓｅｒｉｃｉｔｅ ｍｉｃａ， Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ， Ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ， Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ， Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

∗ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ： Ｄｕ⁃ｘｉｎ Ｌｉ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｄｕｘｉｎ６４０４＠ ｃｓｕ． ｅｄｕ． ｃｎ
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