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氮化硼/碳纳米管/溴化丁基橡胶复合材料的
力学和导热性能研究
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摘　要　用机械共混法制备了氮化硼/多壁碳纳米管/溴化丁基橡胶复合材料,测试了复合材料的力学和导热性

能,观察了填料在复合材料中的分散和分布情况,并对结果进行了理论分析.结果表明:填充氮化硼和多壁碳纳米管

都可以有效提高溴化丁基橡胶的力学性能和导热性能.对于复合材料力学性能的提高,多壁碳纳米管起到了主要作

用.对于复合材料导热性能的提高,氮化硼更容易形成导热网链,而且氮化硼和多壁碳纳米管存在协同作用.扫描电

子显微镜结果表明,氮化硼和多壁碳纳米管在溴化丁基橡胶中形成了有效的填料网络.
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　　溴化丁基橡胶(BIIR)具有强度高、减震性能

好、气体阻隔性好和耐老化等优异的特性,被应用于

轮胎内胎、密封装置、电气制品和耐热输送带等领域

中.各种动态使用中的橡胶制品都需考虑其导热问

题,因为在橡胶使用过程中会受到交变应力的作用

而发生动态生热,若不能及时散热,橡胶制品会因为

内部温度过高而性能下降,导致使用寿命缩短[１Ｇ２].
由于BIIR结晶度很低,其导热性能较差,所以提高

BIIR的导热性能可以有效地提高其产品质量,拓宽

其应用范围.
在橡胶中填充高导热的无机填料是提高橡胶制

品导热性能的一种行之有效的方法.用这种方法制

备填充型导热橡胶,具有加工方法简单和材料价格

低廉等特点.填充型导热高分子复合材料的导热性

能受到填料含量、热导率、形状、粒径及与基体间的

相互作用等诸多因素影响[３],采用多种形状的填料

混杂填充高分子复合材料时,可以使填料间更有效

地接触,更容易形成导热网络[４].氮化硼(BN)是一

种有效的片层状导热填料.Tung等[５]用不同粒径

的BN填充聚酰亚胺,当BN 填充量为３０％(wt,质
量分数,下同),且微米BN与纳米BN质量比为７∶３
时,所得复合材料的热导率达到１􀆰２W/(m􀅰K),比
纯聚酰亚胺提高了 ４ 倍以上.马振宁等[６]使用

２０μmBN填充环氧树脂,当填充量达到３０％时,复
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合材料热导率达到了０􀆰９２W/(m􀅰K),比纯环氧树

脂的热导率提高了３６０％.碳纳米管(CNTs)作为

纤维状填料,也被用于提高高分子材料的导热性.

Du等[７]采用溶液共混法制备了单壁碳纳米管/环氧

树脂复合材料,添加２􀆰３％单壁碳纳米管后,环氧树

脂的热导率提高了２２０％.Ma等[８]利用 CNTs有

效地提高了三元乙丙橡胶的导热性能,并证实了在

低填充量时,大直径的 CNTs比小直径的 CNTs更

容易形成导热链.除此之外,很多工作也证实了

CNTs可以有效地提高高分子复合材料的力学性

能.李芬等[９]使用机械共混法制备了球磨短切碳纳

米管/天然橡胶复合材料,结果表明,CNTs能有效

地提高复合材料的１００％和３００％定伸应力,长径比

较大的CNTs能够更有效地提高复合材料的力学

性能.根据复合材料应力传递理论,应力能直接传

导到CNTs形成的填料网络中,因此 CNTs可以有

效地提高复合材料在小形变下的定伸应力.
本研究利用 BN 和多壁碳纳米管(MWCNTs)

对BIIR 进行填充改性,利用机械共混法制备了

BN/MWCNTs/BIIR复合材料,并通过性能测试和

理论模型分析对复合材料的力学和导热性能进行了

探讨.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氮化硼(BN,平均粒径为１μm),阿拉丁试剂有

限公司;溴化丁基橡胶(BIIR,Lanxess􀳏２０３０),德国

朗盛公司;多壁碳纳米管(MWCNTs,NC７０００),比
利时 Nanocyl公司;氧化锌(ZnO)、氧化镁(MgO)、
硬脂酸(SA)、硫磺(S)、２,２′Ｇ二硫代二苯并噻唑

(DM)、四甲基二硫代秋兰姆(TMTD),均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司.
双 辊 开 炼 机 (LRMRＧSＧ１５０/EW 型),泰 国

LabtechEngineering公 司;平 板 硫 化 仪 (LPＧSＧ５０
型),泰国LabtechEngineering公司;场发射扫描电

子显微镜(SEM,Nano４５０型),美国 FEI公司;拉
力机(Instron４４６５型),美国Instron公司;激光导

热分析仪(LFA４６７型),德国耐驰仪器制造有限

公司.

１􀆰２　实验方法

将BIIR在双辊开炼机上塑炼,然后按照表１所

示配方,依次加入配合剂、BN、MWCNTs、S,薄通８
次,室温下静置１２h得到混炼胶.BN 的添加量为

０、１０、２０、４０、６０和７０份,CNTs的添加量为０和５

份,共１２个样品.
表１　BIIR复合材料的硫化配方

原材料名称 BIIR ZnO MgO SA S TMTD DM

质量份数/份 １００ ３ ０􀆰５ １ １ ０􀆰２５ ０􀆰７５

将混炼胶在１７５℃、１０MPa下硫化１０min,得到

BN/MWCNT/BIIR样片,其厚度为１mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

BN/BIIR、MWCNTs/BIIR 和 BN/MWCNTs/

BIIR的力学性能变化曲线如图１所示.由图１(a)
可知,加入 BN 后,BIIR 的定伸应力有了明显的提

高.添加６０份BN的BN/BIIR复合材料,其３００％
定伸应力达到１􀆰３MPa,是纯BIIR的１􀆰９倍.由图

１(b)可知,在添加５份 MWCNTs后,BIIR 的定伸

应力有了明显的提高,MWCNTs/BIIR 的３００％定

伸应力达到了２􀆰８MPa,是 BIIR的４􀆰１倍.由图１
(c)可知,在 BN/MWCNTs/BIIR 中,MWCNTs和

BN对BIIR复合材料都有增强的效果.添加６０份

BN 和５份 MWCNTs的 BN/MWCNTs/BIIR,其

３００％定伸应力为３􀆰４MPa,是 BIIR 的４􀆰９倍.添

加６０份BN 后,BN/MWCNTs/BIIR的３００％定伸

应力提高有限.因此,对于BN/MWCNTs/BIIR的

力学性能增强效果而言,MWCNTs的贡献较大,而

BN的贡献较小.

图１　BN/BIIR、MWCNTs/BIIR和

BN/MWCNTs/BIIR的力学性能变化曲线图

(其中,在复合材料中,BIIR为１００份,MWCNTs为５份)

[(a)BN添加量对BN/BIIR定伸应力的影响;

(b)MWCNTs/BIIR与BIIR的定伸应力;

(c)BN添加量对BN/MWCNTs/BIIR定伸应力的影响]
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２􀆰２　HalpinＧTsai模型分析

为了定量描述BN和 MWCNTs对复合材料力

学性能的影响,应用 HalpinＧTsai模型对实验结果

进行模拟.

HalpinＧTsai模型用于预测填料补强复合材料

的模量,其表达式如式(１)—(３)所示[１０Ｇ１１]:

Ec ＝Em[３
８

１＋ηLξVf

１－ηLVf
＋

５
８

１＋２ηTVf

１－ηTVf
] (１)

ηL ＝

Ef

Em
－１

Ef

Em
＋ξ

(２)

ηT ＝

Ef

Em
－１

Ef

Em
＋２

(３)

　　 式中,Ec 为填料在复合材料中无规分散的

１００％定伸应力(M１００),MPa;Ef 为填料的模量,

MPa;Em 为BIIR的 M１００,MPa;ξ为填料增强效果

的一种度量参数,ξ 越高表示该填料对基体的增强

效果越好;Vf 为填料在复合材料中的体积分数,％.
本实验中,BN 的模量约为７００~８００GPa[１２],

BIIR的 M１００为０􀆰４５MPa,Ef/Em≫１,所以,ηL 和

ηT 均约等于１,因此,式(１)可简化为式(４):

Ec ＝Em[３
８

１＋ξVf

１－Vf
＋

５
８

１＋２Vf

１－Vf
] (４)

　　对于BN/BIIR而言,拟合后发现(见图２),BN
增强BIIR复合材料时,ξBN约为０􀆰３３.

图２　BN添加量对BN/BIIR材料１００％定伸应力的影响

将 含 有 ５ 份 MWCNTs 的 MWCNTs/BIIR
１００％定伸应力数据带入式(４)后得到,ξCNTs约为

９􀆰２８.ξCNTs比ξBN大两个数量级,说明碳纳米管增

强BIIR复合材料的力学性能比BN强很多,这与实

验结果相符(见图３).添加了６０份(体积分数为

１９􀆰６％)BN的复合材料,１００％定伸应力由BIIR 的

０􀆰４５MPa提高到了０􀆰７８MPa.而仅添加５份(体
积分数为２􀆰３％)MWCNTs的复合材料,其１００％
定伸应力则可达到１􀆰２１MPa.上述的理论和实验

分析 表 明,在 BN/MWCNTs/BIIR 中,MWCNTs

在提高复合材料的力学性能方面起主要作用.BN
和 MWCNTs的比表面积都很大,出现上述结果的

原因可 能 有:(１)BN 在 BIIR 基 体 中 的 分 散 较

MWCNTs差;(２)BN与BIIR基体之间的相互作用

比 MWCNTs与BIIR之间的弱很多.

图３　BN添加量对BN/BIIR和BN/MWCNTs/BIIR
材料１００％定伸应力的影响

(其中,BN/MWCNTs/BIIR为１００份BIIR,５份 MWCNTs)

图４ 显示了 BN 添加量对 BN/BIIR 和 BN/

MWCNTs/BIIR热导率的影响.由图可知,随着

BN 添 加 量 的 增 加,BN/BIIR 和 BN/MWCNTs/

BIIR 的 热 导 率 都 有 明 显 的 提 高.在 添 加 ５ 份

MWCNTs后,复合材料的热导率都得到了提高,说
明碳纳米管可以有效提高BIIR的热导率.除此之

外,图４还反映出BN与 MWCNTs在提高BIIR热

导率时存在协同效应.BIIR 的热导率为 ０􀆰１４８
W/(m􀅰K),添加了５份 MWCNTs后,热导率达到

０􀆰１５３W/(m􀅰K),提高了０􀆰００５W/(m􀅰K).而添加

了２０份BN后,BIIR的热导率变为０􀆰１６７W/(m􀅰K),
提高了０􀆰０１９W/(m􀅰K).如果将５份 MWCNT和

２０份BN同时添加到BIIR中,则BIIR的热导率提高

到了０􀆰２７１W/(m􀅰K),提高了０􀆰１０４W/(m􀅰K),远高于

分别添加两种填料的效果.

图４　BN添加量对BN/BIIR和BN/MWCNTs/BIIR
热导率的影响

(其中,BN/BIIR为１００份BIIR,BN/MWCNTs/BIIR为

１００份BIIR和５份 MWCNTs)

２􀆰３　Agari模型分析

Agari模型是一种预测填充型复合材料热导率

的有效模型.在添加多种填料时,该模型也可以对

􀅰２７􀅰
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复合材料的热导率进行有效预测.其数学表达式如

式(５)所示[１３]:

lgλ＝V∑
n

１XiCilgλi＋(１－V)lg(Cmλm) (５)

　　式中,λ是复合材料的热导率,W/(m􀅰K);λi 为

各种导热填料的热导率,W/(m􀅰K);λm 为聚合物基

体的热导率,W/(m􀅰K);V 为混合填料在复合材料

中的体积分数,％;Xi 为各种导热填料粒子占所有

填料粒子的数量分数;Ci 为各种导热填料形成粒子

导热链的自由因子,０≤Ci≤１,Ci 越接近１,粒子越

容易形成导热链;Cm 为影响聚合物结晶度和结晶

尺寸的因子;n 为导热填料的种类数.
本实验中,填料有 MWCNTs和 BN 两种,则

Agari导热模型可用式(６)表示:
lgλ＝V(X１C１lgλ１＋X２C２lgλ２)＋(１－V)lg(Cmλm)(６)

　　 式 中,V 混 合 填 料 在 复 合 材 料 中 的 体 积 分

数,％;λi 为各种导热填料的热导率,W/(m􀅰K),i＝

１代表 MWCNT,i＝２代表 BN;λm 为聚合物基体

的热导率;V 为混合填料在复合材料中的体积分

数,％;Xi 为各种导热填料粒子占所有填料粒子的

数量分数;Ci 为各种导热填料形成粒子导热链的自

由因子;Cm 为影响聚合物结晶度和结晶尺寸的

因子.
引入填充相形成热流通路难易程度因子和复合

材料的热容,则模型可以表示为式(７)[１３]:

lg
λ

Cpλm
＝φ１Cf１lg

λ１

Cpλm
＋φ２Cf２lg

λ２

Cpλm
(７)

　　式中,Cf１、Cf２分别为 MWCNTs和BN 形成热

流通路难易程度因子,反映形成导热网链的难易程

度;φ１ 为 MWCNTs的体积分数,％;φ２ 为BN的体

积分数,％;Cp 为复合材料的比热容,J/(kg􀅰K);

Cp＝∑n
１ωiCi

p(其中,ωi 为各组分质量分数,Ci
p 为各

组分比热容).

令A１＝Cf１lg
λ１

Cpλm
,A２＝Cf２lg

λ２

Cpλm
,B＝lgCpλm,

则式(７)变换为式(８):
lgλ＝A１φ１ ＋A２φ２ ＋B (８)

　　经拟合(见图５),MWCNTs添加量为０时,

A１＝２􀆰０６,对 应 BN 形 成 热 流 通 路 的 自 由 因 子

Cf,BN＝０􀆰８２,而添加５份 MWCNTs后,A１＝２􀆰４９,

对应Cf,BN＝０􀆰９８.单位体积分数的BN 对BIIR热

导率的提高效果更强了,说明 MWCNTs和 BN 之

间存在协同作用.

图５　BN增强BN/CNT/BIIR复合材料的热导率与

Agari模型预测值对比图

对BN/MWCNT/BIIR复合材料的热导率进行

拟合,最终得到式(９):
lgλ＝２􀆰４９φ１ ＋０􀆰３４φ２ －０􀆰８０ (９)

　 　 在 BN/MWCNTs/BIIR 中,Cf,BN ＝０􀆰８２,而

A２＝０􀆰３４,对 应 Cf,MWCNTs ＝ ０􀆰１０.Cf,BN 大 于

Cf,MWCNTs,说明在BIIR基体中,BN形成导热通道的

能力要高于 MWCNTs.随着 BN 含量的增多,BN
片层之间相互连接,并穿插在 MWCNTs之间,提高

了形成导热网络的几率,使得复合材料的导热性得

到提高.

２􀆰４　SEM 分析

图 ６ 为 BN/BIIR、MWCNTs/BIIR 和 BN/

MWCNTs/BIIR的断面SEM 图.由图６(a)和(b)
可以看出,随着BN填料的增加,其在复合材料中相

互接触的几率增加,有效地形成了导热网络.图６
(c)中的微小亮点就是 MWCNTs,而在６(d)中可以

清晰地看到,BN 片层穿插在 MWCNTs之间,二者

共同形成了填料网络,使得复合材料的导热性能得

到提高.

图６　复合材料的SEM 图

[(a)添加５份BN的BIIR;(b)添加６０份BN的BIIR;

(c)添加５份 MWCNTs的BIIR;

(d)添加５份 MWCNTs和６０份BN的BIIR]
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３　结论

BN/BIIR的力学性能随着 BN 含量的增加而

提高,添加６０份 BN 的 BN/BIIR,其３００％定伸应

力达 到 BIIR 的 １􀆰９ 倍.在 BN/MWCNTs/BIIR
中,BN和 MWCNTs都对BIIR力学性能的提高有

贡献,而根据 HalpinＧTsai模型的拟合结果,ξCNTs＞

ξBN,MWCNTs的贡献更大.添加６０份BN和５份

MWCNTs的BN/MWCNTs/BIIR,其３００％定伸应

力为３􀆰４MPa,是BIIR的４􀆰９倍.

BN/MWCNTs/BIIR的热导率随着BN含量的

增加和 MWCNTs的加入得到了明显提高.根据

Agari模型的模拟结果,Cf,BN ＞Cf,MWCNTs,说明 BN
在提高复合材料的热导率时起了主要作用.从

SEM 结果可以看出 BN 片层穿插在 MWCNTs之

间,二者共同形成了填料网络,使得复合材料的导热

性能得到提高.
通过填充 BN 和 MWCNTs复合填料改善了

BIIR的力学和导热性能,以期 BIIR在动态应用时

能够及时散热,延长使用寿命.同时,使用 HalpinＧ
Tsai模 型 和 Agari模 型 分 别 对 BN/MWCNTs/

BIIR复合材料的力学和导热性能进行了模拟,从理

论的角度分析了 BN 和 MWCNTs对于 BIIR 性能

提高的贡献,为今后设计填料配方提供了理论依据.
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