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氮化硼纳米片 /橡胶复合材料研究进展
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摘要: 综述了氮化硼纳米片的制备、功能化改性及其对硅橡胶、天然橡胶、丁苯橡胶导热性能的影
响，并对氮化硼纳米片 /橡胶复合材料的应用进行了展望。
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氮化硼( BN) 是由氮和硼元素通过共价键构
成的晶体，主要晶型为六方氮化硼( h － BN) 、立方
氮化硼、菱方氮化硼和纤锌矿氮化硼［1］。其中
h － BN具有典型的二维形态和六方层状结构［2］，
氮和硼都处于 sp2 杂化状态并以六边形进行彼此

连接，层与层之间通过弱范德华力结合［3］，同时

具有离子特性［4］。h － BN 是多种晶型中最稳定
的，其结构与石墨类似，被称为“白色石墨”。BN
纳米片( BNNS) 由数个单层 h － BN 组成［5］，其表
面不存在任何官能基团，结构稳定，呈化学惰性，

平面边缘具有如羟基、氨基等官能基团［6］。BNNS
具有良好的电绝缘性［7］、介电常数低［8］、高导热
性［9］和低介电损耗［10］等优异性能，在橡胶领域具

有广阔的应用前景。然而，由于 BNNS 层间具有
较强的范德华力作用，易于团聚，与橡胶的相容性

较差，导致 BNNS对橡胶性能的提高有限，通常需
要对 BNNS 进行功能化改性［11 － 12］。本工作对
BNNS的制备和改性、BNNS对橡胶导热性能的影
响进行了综述，以期为 BNNS 的研究应用提供技
术支撑。 ①

1 BNNS的制备方法
1. 1 化学气相沉积法
化学气相沉积法是通过惰性气体将硼源及氮

源带入到高温管式炉中发生化学反应，然后沉积

到晶格匹配的基底上，从而得到 BNNS。Nag
等［13］用 H3BO3 和 CO ( NH2 ) 2 在氮气的保护下，

加热至 900 ℃制得 BNNS，主要反应式为:

2H3BO →3 B2O3 + 3H2O， ( 1)
CO( NH2 ) →2 NH3 + HNCO， ( 2)
B2O3 + 2NH →3 2BN + 3H2O。 ( 3)

该方法制备的 BNNS 厚度较难控制、质量较
差，而且成本高昂、过程复杂，因此难以大规模
生产［14］。
1. 2 机械剥离法
机械剥离法包括透明胶带法和机械球磨法。

Pacile等［15］采用透明胶带法制备出了二维结构的
BNNS。具体过程为: 将粒径约为 10 μm的 h － BN
通过反复“黏贴”的方式进行剥离，最终可得到少
层甚至只有 1 个原子层厚度的 BNNS。该方法工
艺简单且得到的 BNNS缺陷少、晶格完整，但过程
繁琐、制备效率低，难以规模化生产。机械球磨法
可用来大规模制备 BNNS。球磨法主要是利用剪
切力打破 h － BN层间范德华力的相互作用，得到
BNNS。Liu 等［16］采用氨硼烷与 h － BN 共混球
磨，得到了层数为 2 ～ 10、厚约 3 nm的BNNS。
1. 3 超声辅助液相剥离法
超声辅助液相剥离法制备 BNNS 的机理是选

择可以和 BN 表面强相互作用的溶剂，然后再经
过超声处理的双重作用，打开 BN 层与层间的范
德华力，将其剥离成纳米片层结构。Wang 等［14］

以 h － BN颗粒为原料，以甲磺酸( MSA) 为液相剥
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离剂，采用低功率超声处理，得到 BNNS /MSA 悬
浮液，并通过透射电子显微镜和原子力显微镜发

现，所获得的 BNNS主要是单层或少层，且厚度小
于 3 nm。该种方法直接简单、经济有效，可大规
模制备 BNNS，但缺点是 BNNS不能在溶剂中长时
间稳定。
除了上述几种主要的制备方法外，BNNS 的

制备方法还有二次外延生长法［17］、冻融剥离
法［18］和化学剥离法［19］等，并存在各自的优势和

弊端。因此，有必要进一步探索制备 BNNS 的高
效方法。

2 BNNS的改性
2. 1 非共价改性
非共价改性主要是利用填料和改性剂之间的

非共价作用，如范德华力、氢键、静电力及 π － π
键作用力等。其优点为既能保持 BNNS 的原有结
构，又能在橡胶基体中较好地分散。

Ma 等［20］将聚噻吩( PT) 和聚乙烯吡咯烷酮
( PVP) 通过 π － π 作用对 BNNS 进行非共价改
性。PT或 PVP的主链与 BNNS 之间具有强烈的
π － π 相互作用，从而防止 BNNS 的团聚。Wu
等［21］采用连续的水处理和超声辅助水解使 BNNS
带上负电，加入氯化铁，三价铁离子被吸附到

BNNS表面，并充当引发剂和氧化剂引发罗丹宁
发生原位氧化聚合，形成罗丹宁包覆的 BNNS。
值得注意的是，缺电子的硼原子具有 Lewis

酸的特征，易受到 Lewis 碱的攻击而形成稳定的
络合物［22］，因此也常利用 Lewis 碱( 如胺和膦) 与
BN形成络合物，从而对 BN进行剥离的同时进行
包覆改性。Lin 等［23］采用十八胺( ODA) 以及胺
端基聚乙二醇( PEG) 对 h － BN 进行功能化和剥
离，制备了 ODA 及胺端基的 PEG 包覆的 BNNS。
Lin等［24］首先采用球磨机对 h － BN 进行机械处
理，通过破坏其晶体结构引入缺陷，利用缺陷点与

Lewis碱的相互作用，大大提高对 h － BN 的改性
效率，然后用 ODA 进行官能化，从而获得可溶性
的胺包覆的纳米片。
2. 2 共价改性
可通过共价键将反应性改性剂接枝到纳米填

料的表面。Du 等［25］将氟化铵与 h － BN 粉末混
合，在 1 800 ℃下反应 24 h，再通过离心分离，最

终得到了单层或少层的氟化氮化硼纳米片( F －
BNNS) 。其中氟原子是以共价键的形式与 BNNS
结合在一起的。氟化铵对 BNNS 的改性过程为:
( 1) 氟化铵解离出的氟离子与 h － BN表面的硼原
子发生 sp3 杂化; ( 2 ) BN 薄片局部区域( 例如边
缘) 的层间距扩大，这有利于铵离子的嵌入;

( 3) 插入的铵离子的扩散使 F － BNNS从大量 h －
BN中脱落。

Toby 等［26］在超声辅助液相剥离法制备的
BNNS中加入二叔丁基过氧化物，二叔丁基过氧
化物分解产生的自由基引发 BNNS形成叔丁氧基
官能化 BNNS，进一步使用强氧化剂去除 BNNS结
合的烷氧基，形成羟基化 BNNS( BNNS—OH) 。Li
等［27］采用氢氧化钠( NaOH) 处理 BNNS，在其边
缘引入羟基官能团来使 BNNS—OH 在水性聚合
物中具有良好的分散性。Zhang 等［28］将 BNNS 在
NaOH溶液中于 85 ℃进行处理以引入羟基，然后
与 4，4' －二苯基甲烷二异氰酸酯反应引入异氰
酸酯基团。
由于 BNNS 的表面无任何官能团，大部分反

应性改性剂难以直接接枝到 BNNS 表面，因此也
可采用非共价改性的方法先使 BNNS 的表面带上
活性官能团，然后再进一步进行化学改性。Wu
等［29］以三价铁离子为氧化剂，罗丹宁为反应性单

体，将聚罗丹宁包覆在 BNNS的表面，然后和羧化
丁腈橡胶( XNBＲ) 进行剪切混合，因机械降解引
起断链形成 XNBＲ自由基，通过化学接枝到聚罗
丹宁的巯基上，制备了橡胶接枝的 BNNS。

3 BNNS /橡胶复合材料的导热性能
3. 1 导热机理
导热橡胶的导热性能是由橡胶基体和导热填

料综合作用决定的。一般来说，橡胶的导热性能
差，而填料自身的导热性则远远大于橡胶。当填
料用量达到一定量时，填料粒子在胶料中形成导

热网链，当导热网链的取向与热流方向平行时，便

能很大程度上提高胶料的导热性能［30］。橡胶和
填料可看作是 2 个热阻，当 BNNS填充量较小时，
不能形成导热网链，从热流方向来看，橡胶和

BNNS相当于是串联的热阻，阻值越大导热性越
差。当 BNNS填充量较大时，填料之间相互接触，
形成热阻小的导热网链，此时橡胶和填料在热流
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方向上相当于并联，导热网链在热量传递过程中

占主导地位，橡胶复合材料的导热性能大幅

增加［31］。
Dunn等［32］提出了模型［见式( 4) ］用于预测

片状填料填充的复合材料的导热性能:
λ /λ1 = 1 + φ /［S( 1 － φ) + λ1 / ( λ2 － λ1 ) ］， ( 4)

式中: λ 为复合材料的导热系数; λ1 为聚合物的

导热系数; λ2 为填料的导热系数; φ 为填料的体
积分数; 当沿平面测量导热系数时，S 为 πd /4 X，
当测量厚度方向上的导热系数时，S 为 1 － πd /
2 X，其中 d为片状填料的有效直径，X 为片状填
料的厚度，π为圆周率。
3. 3 BNNS对橡胶导热性能的影响
硅橡胶( SiＲ ) 具有优异的耐候性和耐化学

性，通常用作导热材料的基体。Liu 等［33］发现
BNNS能大幅提高 SiＲ 的导热性能，当填料质量
分数为 14． 0%时，导热率可提高 30． 0%。但是，
当 BNNS的质量分数为 18． 0%时，复合材料的扯
断伸长率下降 40%。柯瑞林等［34］发现加入质量
分数为 20%的 BNNS 能使 SiＲ 的导热系数提高
334%。Yang等［35］将较低含量的一维碳纳米管
( CNT) 和一定含量的 BNNS并用填充 SiＲ，发现当
加入质量分数为 0. 53%的 CNT 时，BNNS /CNT /
SiＲ复合材料的热导率提高了 75． 0%，比填充质
量分数为 24. 85% 的 BNNS /SiＲ 复合材料还高
25%。原因可能是 CNT和 BNNS 具有协同作用，
并形成了3 D网络增加了导热路径。上述研究提
供了通过填料并用来提高 SiＲ导热性能的思路。
天然橡胶( NＲ) 具有优异的机械强度［36］，并

具有较高的弹性、耐屈挠性和电绝缘性，但是其热
导率仅为 0. 21 W/ ( m·K) 。为了提高 NＲ 的导
热性能，王希玮［37］采用胶乳混合 －共沉淀的方法
制备了 BNNS /NＲ 复合材料，发现当 BNNS 质量
分数为 5. 0% 时，BNNS /NＲ 的拉伸强度提高了
466%，导热率提高了 20. 4%。Kuang 等［38］通过
强剪切增加 BNNS /NＲ 复合材料中 BNNS 的取
向，显著提高了 BNNS /NＲ 复合材料的导热率，当
BNNS 的质量分数为 50. 5% 时，取向 BNNS /NＲ
的导热率比未取向 BNNS /NＲ提高了 47． 0%。
丁苯橡胶( SBＲ) 具有优异的耐磨性、耐老化

性、耐水性和气密性等［36］，但是其热导率仅为
0． 19 W/ ( m·K) 。Wu 等［39］首先用 NaOH 溶液处

理 h － BN颗粒，使羟基官能团附着在表面上。然
后置于水中超声处理以形成浓度更高的 BNNS 分
散体，最后通过硅烷化合成含硅官能团的 BNNS
( Si － BNNS ) 。与纯 SBＲ 相比，质量分数为
21. 9%填料的 Si － BNNS /SBＲ复合材料的导热系
数增加了 253． 0%，这是由于 Si － BNNS 和 SBＲ
之间的界面相容性大幅提高引起的。

Yang等［40］先将多巴胺吸附在 BNNS表面，然
后使多巴胺聚合生成聚多巴胺包覆的 BNNS，利
用 γ － ( 2，3 － 环氧丙氧基) 丙三甲氧基硅烷
( KH 560) 改性多巴胺包覆的 BNNS，改善 BNNS
与丁腈橡胶( NBＲ) 的界面状况。结果表明，当聚
多巴胺和KH 560修饰 BN 的质量分数为 49. 3%
时，NBＲ的热导率提高了 2. 6 倍。Cao 等［41］发现
质量分数为 30%的 BNNS 能使氯化聚乙烯橡胶 /
乙丙二烯橡胶 /BNNS 复合材料的热导率提高
4. 9 倍。

4 展 望
橡胶的导热性能较差，采用 BNNS 可大幅提

高橡胶的导热性能。BNNS 填充导热橡胶是近年
来的研究热点，但如何利用改性 BNNS 同时提高
橡胶的导热性能和机械性能，一直是研究者追求

的目标。因此，目前对 BNNS 的剥离和改性技术
需要进一步完善，研制出导热率更大、热力学性能
更好的橡胶基复合材料尚需进一步努力。
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Ｒesearch progress in boron nitride nanosheets /rubber composites
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Abstract: The preparation，functional modifica-
tion of boron nitride nanosheets and their effects on
the thermal conductivity of silicone rubber，natural
rubber and styrene butadiene rubber were reviewed
with 41 references，and the application of boron ni-

tride nanosheets / rubber composites was prospected.
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●国内简讯●

废旧轮胎综合利用行业规范条件发布 日前，

中华人民共和国工业和信息化部 2020 年第
21 号公告发布了《废旧轮胎综合利用行业规范
条件》，将原轮胎翻新、废轮胎综合利用两个行
业准入条件合并为一个废旧轮胎综合利用行

业规范条件。
与原准入条件及公告管理暂行办法相比，变

化内容主要体现在适用范围、生产规模、工艺及装
备、环保及安全、管理要求等方面: ( 1 ) 明确规范
条件适用范围; ( 2 ) 删除企业经营规模要求; ( 3 )

提高技术工艺及装备要求; ( 4 ) 强化环保、安全等
方面要求; ( 5) 完善管理要求。
我国废旧轮胎综合利用行业正快速发展，废

旧轮胎回收利用率逐年提升。2019 年，综合利用
企业约 1 500 家，从业 10 万人，回收利用量约
2 亿条，回收利用率约 60%。其中，轮胎翻新量约
500 万条，再生橡胶产量约 3 Mt，橡胶粉产量约
1 Mt，热裂解处理量约 1 Mt。
( 上海擎督信息科技有限公司金秋能源

石化工作室 钱伯章 供 稿)
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