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摘要 利用蒙脱 石层间域活性
,

在特 定条件下合成 MO N T
一
P V A (蒙脱石

一

聚 乙烯 醇 )夹层复合物
,

并 以此复合物 为前 驱体
,

在流动的 N :

中进行碳热 还原反应
.

在高温过程 中
,

层间的 PV A 原位碳

化并充当反应的还原剂
,

伴随少量杂 质晶相的形成
,

得到 了 尸
一s ial o n

.

尸
一
si al o n

晶相的临界生成温

度较低
,

产 物纯度高
,

前驱体的纳米级的二维密堆结构起决定性 的作用
.
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分类号 T Q 1 7 0
.

4

S ia lo n 是 A 1
2
O

3

和 S i
3N ;

的均匀单相固溶体
,

通式可表示为 5 1
6 一 二

A I
二

O
二

N : 一 二

(0 < z < 4
.

2 )
,

烧结 的月
‘ 一

si al o n 材料是性 能优 越的 结构 材料
.

1 9 7 9年
,

L E E 〔” 首次 报道用碳 热还原 法在

1 30 0一 1 40 0
‘

C左右制备 尸
一 sia lo n 粉末以来

,

各 国科学家纷纷尝试用天然原料及工业废渣合

成 尸
一 s
ial

o n 〔“
·

3〕
.

这种碳热还原过程虽然经济简便
,

但所得产物质量受工艺 因素及起始原料组

成影响很大
,

外加还原剂碳的量及其在起始原料中分布的均匀程度亦至关重要
,

均需加以严格

选择和控制
.

蒙脱石层 间域具有较高的活性及 良好的规则性
,

其层 间表面可 以吸附许多种类的有机极

性分子
,

形成蒙脱石
一

有机物夹层 复合物 〔心
·

5〕
.

当夹入 的有机物是可碳化的聚合物时
,

则可 以将

蒙脱石开放的二维层间域作为聚合物热解碳化的场所
,

使层间的聚合物层转化为碳层
,

从而形

成蒙脱石和碳的夹层复合物 〔6〕
.

如果在流动的 N
:

中将此复合物在一定温度下进行热处理
,

层

间的碳则可能充当蒙脱石的还原氮化过程的还原剂
,

从而制取 月
‘一 s ia lo n 粉料

.

Sug
a har a 等〔7〕

曾以蒙脱石
一

聚丙烯睛夹层复合物为前驱体作了此方面的尝试
,

得到了一些有益的结果
.

本研

究采用 MO N T
一

PV A 夹层复合物为前驱体
,

研究其碳热还原氮化的结果
.

1 实验

1
.

1 制备 MO N T
一

Py A 夹层复合物

所用的蒙脱石来源于某钠基膨润土矿
,

将原土除杂
、

分离分级
、

并于 1 10

2 拼m 的试样进行实验
,

试样化学成分 的质量分数 (w )分析数据见表 1
.

实验所用 PV A 为上海石化水处理剂厂生产的分析纯 PV A
,

其分子量为

C 烘干后
,

取小于

7 5 0 0 0 ~ 7 9 0 0 0
,

本文 1 9 9 7
一
0 3

一
0 5 收到

;
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平均聚合度为 1 7 5 0 士 5 0.

表 1 蒙 脱石试样 的化学组成

成 分

w / (% )

5 10 2

5 8
.

2 2

A 12 O 3

2 0
.

3 9

N a ZO

3
.

8 6

M g O

3
.

6 1

Fe ZO 3

1
.

1 3

T IO Z

0
.

0 1

C a O

1
.

0 3

K ZO

0
.

2 7

MO N T
一

P V A 复合物的制备流程如图 1 所示
.

本研究采用化学分 析的方法测定进人蒙脱

石层 间的 PV A 的量 W
,

W = (W
Z
一 W

3
) / W

, ,

即

每克蒙脱石 (经 1 1 0
‘

C 干燥 )层间吸附的 PV A 的

量
,

经化学分析及计算得 W 一 0
.

72 3 6 9.

通过 X 射线衍射表明
,

M O N T
一

P V A 夹层复

合物 的 d (0 0 1 )值约为 2 9
.

3 0 只 1 0 一 ‘o
m

,

而反应

前 经 11 0 C 干 燥 的蒙 脱 石 的 d (0 0 1) 值 约 为

1 2
.

5 7 X 10 一 ‘o
m

,

这是由于 PV A 进人 MO N T 层

间域导致的层间膨胀
.

1
.

2 MO N T
一

Pv A 夹层复合物的热还原化氮化

先将复合物试样 在 2 1 0 C 和 3 5 0 ℃的空气

中分别保温 0
.

s h
,

使 PV A 脱 水及 预氧化
.

然

后
,

将所得产物置于石墨柑祸 中
,

在流动的高纯 N Z

控制在 1 5 0 0 m L
·

m in 一‘
.

医哑幽}圈网混合 {

——
-

将悬浮液置于一塑料筒中
,

加盖密封
.

横置
于震荡器上

.

在室温下震荡一周
.

然后分离

离离心后的液体体体 N【)N l
’-
P从气夹层复合物物

用用去离子水反复洗涤
,

去除除

陈陈〕N T外表面多余的P V AAA

化化学分析P V AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

含含量叭叭叭 加获)N下 PV A夹层复合物物

图 1 制备N《姻平 P从、夹层
复合物的流程示意图

下
,

于 1 1 0 0 一 1 4 0 O C进行热处理
,

N
:

流量

2 结果与讨论

将各反应条件下所得的样品在 6 50 C 时保温 3 h
,

以脱除残余的未反应的碳
.

然后进行 X

射线衍射分析
,

确定晶相种类
,

结果见表 2
,

表中温度为 0
,

保温时间为 t.

如 表 2 所 示
,

M O N T
一

PV A 夹 层 复 合 物在 1 1 0 0
‘

C 流 动 的 N
:

中保 温 s h
,

反 应产 物 为

洲
一

si al o n ,

且无其他 晶相产生
.

根据 X R D 图谱 中

尸
一 s ia lo n 的特征峰的位置

,

计算得知其
z 值约为

1
.

8 0
,

与理想值相近 (试样 的 5 10
:

/ A 1
2
O

:

为 4
.

8 4
,

按照 S ia lo n 的通式 5 1
6 一 二

A I
二

O
:

N
。一 二 ,

生成的 s ia lo n

的理想 z 值为约 1
.

7 6 )
.

这说 明 M O N T 层 间的

PV A 的碳化 产物确实充当了 此还原氮化过程 的

还原剂
,

而且在参加反应的碳量并未精确控制的

表 2 各反应条件下产物的晶相种类

夕/ (C ) t / h 晶 相

1 1 0 0 2 痕量 夕
‘ 一s ia lo n

1 1 0 0 8 月
‘ 一 sia lo n

1 2 0 0 2 夕
‘ 一s ia lo n ,

S IC

1 3 0 0 2 尹
, 一 s ia lo n ,

S IC
,

A IN

1 4 0 0 2 夕
‘一 s ia lo n .

S IC
,

A IN

情况下
,

得到了 z 值为 1
.

8 的 洲
一 s ial o n ,

其临界生成温度仅为 1 1 00
‘

C
,

此过程非常特别
.

2
.

1 蒙脱石与碳的分子水平上的均匀混合

MO N T
一

PV A 夹层复合物在 N
:

中加热到 70 0 C 以上时
,

层间的 PV A 热解碳化
,

从而形

成 MO N T
一

C 夹层复合物
.

C 层嵌人 MO N T 分子的两个硅氧层之间
,

达到分子水平上 (纳米

级 )的均匀紧密混合
,

9 0 0 ℃左右蒙脱石层结构的坍塌对此并无影响
.

在以往的利用天然铝硅

系矿物外加碳还原剂碳热还原制备 月
‘ 一s ia lo n 的研究 中(以下简称外混法 )

,

碳与铝硅系矿物是
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M O N T
一

P V A 夹层复合 物原位合成 尸
一 s

ial
o n

机械混合
,

是碳的小颗粒与矿物团聚颗粒的混合 (毫米至微米级 )
.

在反应过程中
,

由于各个小

区域不同的成分偏集
,

易造成产物晶相种类繁杂
,

而本研究则避免 了以 上这种不均混合的情

况
.

2
.

2 蒙脱石层间的碳含量

在以往采用外混法的研究中
,

精确控制化学计量的碳量是能否获得单相 尸
一s ia lo n 的重要

影响因素 〔2
·

“〕 ,

过少或过少都会导致其它物相 (如 A 1
2
O

3 ,

1 5 R 等)的形成
.

在本研究中
,

进入每克蒙脱石层间的 PV A 约为 0
.

72 9
,

在热处理过程 中
,

PV A 中的 H 和

0 以 H
Z
O

,

CO 和 C O
:

的形式脱去
.

我们采用热失重法测定 M O N T 层间 PV A 的碳转化率
,

即

可 以先将复合物试样在 Z 10 C 和 3 5 0 ℃ 的空气 中各保温 0
.

s h
,

使 PV A 脱水及预氧化 ; 然后

在 7 0 0 C 的 N :

中保温 3 h
,

脱去蒙脱石的结构水
,

并使层 间 PV A 碳化 ; 接下去改为氧化气氛
,

再保温 3 h
,

使层间碳氧化脱除
,

两步骤的试样重量之差则为层间碳量
.

经测定
,

蒙脱石层间有

约 0
.

22 9 的碳可供充 当还原剂
,

超过反应需要化学计量的碳
,

不仅保证 了反应所需还原剂量
,

且依然在 1 1 00
‘

C 得到了单相的 尸
一

si al o n ,

未产生其它晶相
.

这是因 为 尸
一

si al o n 的 1 1 00 ℃

的临界生成温度下不适合其它晶相的生成
.

2
.

3 蒙脱石层间碳的特性

聚合物碳分两种类型
,

即易石墨化碳和难石墨化碳
,

它们具备不同的结构特征
.

易石墨化

碳的碳层结构具有一定的规整性 ; 而难石黑化碳 中
,

微小的层片立体交叉结合
,

平行性差
,

取向

杂乱
.

本研究 中
,

PV A 以 M O N T 的规则性 良好的二维 开放 层间域为模板进行碳化
,

根据

S O N O B E 等〔幻的研究结果
,

用这种方式制得的碳均为易石墨化碳
,

其本质形态不同于 自由的

游离碳
.

由于二维反应场所的限制
,

聚合物热解得到的碳不形成三维交联结构
,

而是呈涡 轮层

状结构
,

并 以小层 间距 紧密堆积
.

图 2 为 MO N T
一

P V A 夹层复合物形成
、

碳化的示 意图 (以文

硅权层

N :

, ~ 叫卜

7 0 0 ℃

.
水分子 . 钠离于

C 层

水溶液 中的 PV A 分子 M O N T 分子 M O N T
一
P V A 夹层复合物 M O N T

一

C 夹层复合物

图 2 MO N T
一
P V A 夹层复合物形 成

、

碳化 的示意 图

献〔4〕为依据 )
.

碳层与硅氧层互相平行
,

有效接触面积大
,

反应活性高
,

造成了 尸
一

si al o n 的临

界生成温度的降低
.

外混法中 尸
一

si al o n 的临界生成温度在 1 3 0 0 一 1 4 0 0
‘

C左右 〔‘一 “〕
.

3 结论

MO N T
一

P V A 夹层复合物是一种高度有序的前驱体
.

PV A 以蒙脱石 的规则性 良好的二

维开放层 间域为模板进行碳化
,

蒙脱石和碳在分子水平上的紧密均匀混合导致一个有效而特

殊的原位还原氮化过程
.

与传统 的外加碳还原剂的方式相 比
,

尸
一

si al o n 晶相的临界生成温度

较低
,

且在 1 10 0
‘

C下不利于其它晶相形成
.

产物纯度高
,

工艺简单
,

过程新颖
.
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