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纳米氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基复合材料的制备及其导热和力学性能 
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(华南理工大学材料科学与工程学院，广州 510640) 
 

摘  要：采用一种高能量密度的介质搅拌磨在添加高分子分散剂情形下将硅烷偶联剂改性后的六方氮化硼纳米颗粒和氧化石

墨烯均匀预分散在高黏度聚氨酯预聚体中，而后加入扩链剂交联，制备了纳米氮化硼/氧化石墨烯聚氨酯基复合材料。分别

探究了硅烷偶联剂改性氮化硼颗粒和氧化石墨烯的改性效果、分散剂对氧化石墨烯的分散效果以及单一和混合掺入氮化硼纳

米颗粒和氧化石墨烯的含量对其聚氨酯基复合材料导热和力学性能的影响。另外，通过等效介质模拟计算和分析了氮化硼纳

米颗粒或氧化石墨烯与聚氨酯基体界面的 Kapitza 热阻率。采用激光导热仪、耐磨试验机、Shore 硬度计、扫描电子显微镜、

红外光谱仪及红外成像仪对样品的改性分散效果、导热及力学性能进行表征。结果表明，通过改性后的纳米无机颗粒与聚氨

酯基体相容耦合性好；当改性纳米氮化硼和氧化石墨烯的掺入量分别为 10%和 2% (质量分数)并有效分散在聚氨酯基体中时，

其聚氨酯基复合材料的热导率为(0.6710.033) W/(m·k)，相对于未掺入纳米颗粒的聚氨酯材料(0.233 W·m–1·K–1)，提高了

188%。这主要归因于在有效分散的条件下掺入改性纳米氮化硼或氧化石墨烯可使其与聚氨酯基体界面的 Kapitza 热阻率降

低。另外，经力学性能测试表明，改性纳米氮化硼/氧化石墨烯聚氨酯基复合材料的 Shore 硬度和磨损率分别为 91 和 2.03%，

相对于未掺入纳米无机颗粒的聚氨酯材料，分别提高了 4.12%和降低了 26.63%。 
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Preparation of Hexagonal Boron Nitride/Graphene Oxide/Polyurethane-based  

Nanocomposite and Its Thermal Conductivity and Mechanical Property 
 

QIAO Youjian, PAN Zhidong, WANG Yanmin 
(School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

 
Abstract: A polyurethane-based nanocomposite with modified hexagonal boron nitride (h-BN) nanoparticle/graphene oxide (GO) 
was fabricated via effective dispersion of modified h-BN and GO into highly viscous polyurethane prepolymer in the presence of a 
polymer dispersant in a high energy-density stirred bead mill and subsequently crosslinking with a chain extender. The effects of 
h-BN and GO particles modified by a saline coupling agent，dispersion and h-BN and/or GO contents on the thermal transport 
capacity and mechanical properties were investigated, and the Kapitza thermal resistivity at the interface between h-BN nanoparticle 
or graphene oxide and polyurethane matrix was calculated based on the effect media approximation. The samples were characterized 
by thermal diffusivity measurement, wear rate analysis, Shore hardness measurement, scanning electron microscopy, infrared 
spectroscopy and infrared image. The results show that the nanoparticles modified by a saline coupling agent and dispersed with a 
polymer dispersant in the mill have a good compatibility with polyurethane matrix, thus enhancing the thermal conductivity of the 
nanocomposite, i.e., (0.6710.033) W/(m·K), which is increased by 188 %, compared to neat polyurethane, i.e., 0.233 W/(m·K). This 
is possibly because the incorporation of modified h-BN nanoparticles or graphene oxide into polyurethane matrix can reduce the 
Kapitza thermal resistivity at their interface. Also, the Shore hardness of the polyurethane-based nanocomposite is 91, which is 
increased by 4.12%, and the wear rate is 2.03%, which is decreased by 26.63%, respectively, compared to those of neat polyurethane. 
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聚氨酯(PU)作为一种常规的高分子材料，因其

高耐腐蚀性和耐磨性能、低密度以及普适性，已广

泛应用于各种工程中，尤其是作为工业设备的内、

外衬耐磨材料[1–4]。然而，聚氨酯较低的热导率限制

了它在一些高能量密度或高热流工作环境中的应

用。若不及时将热量导出或冷却，会产生较高的温

度(>80 ℃)将致使其软化，从而，影响其本征力学性

能[5–6]。因此，在保证聚氨酯材料的力学性能的前提

下，提高其热导率，可改善设备运行的稳定性和工

作效率。 
为了提高聚氨酯材料的热导率，现代方法是在

聚氨酯基体中掺入一些高热导率的纳米无机颗粒，

如氮化硼、碳化硅等陶瓷材料[7–8]；微纳米石墨、碳

纳米管、纳米金刚石和石墨烯等碳基材料[9–13]。六

方氮化硼呈层状结构，具有较高的热导率、耐高温

性、电绝缘性及抗氧化性，且密度较低[14]；石墨烯

具有极高的比表面积和热导率，制备方法较多[15]，

不同的制备途径所得到的石墨烯具有不同的结构及

性质。作为复合聚合物材料的填料，氧化石墨烯的

表面及边缘具有丰富含氧官能团，能够与聚氨酯基

体相互作用(共价键和非共价键)，且可以用偶联剂

改性以改善其与聚氨酯基体的相容性。同时，氧化

石墨烯独特的层状结构能够在摩擦过程中形成连

续、均匀的转移膜，使复合材料表现出较低的摩擦

系数和较长的抗磨寿命。因此，是作为填料的理想

石墨烯种类之一[16–19]。Kim 等[7]通过将改性的六方

氮化硼掺入聚氨酯中，提升了聚合物复合材料的热

导率。研究发现掺入 20%(质量分数)的六方氮化硼

时，复合材料的热导率提升了 134%。Huang 等[20]

利用了胺基化氧化石墨烯强化了聚酰亚胺材料。  
发现质量分数为 2%的胺基化氧化石墨烯可显著提

高聚酰亚胺的力学性能，同时，氧化石墨烯填料

与聚合物基体的界面相互作用，能够有效地减少

片状磨削的产生，形成的微细颗粒状磨削结合氧

化石墨烯的自润滑作用能使复合材料的抗磨性提

高 20 倍。 
工业应用的聚氨酯材料一般为浇注型聚氨酯，

采用预聚物法(两步法)制备。聚氨酯预聚物在室温

下黏度极高，若采用常用的分散手段难以将纳米无

机颗粒均匀地分散在其中，而未均匀分散的纳米无

机颗粒将导致聚氨酯基复合材料力学性能下降，且

无法有效地提升其热导率。因此，可以采用一种行

之有效的物理分散方法(例如高能量密度介质搅拌

磨[21])在添加适宜高分子分散剂和改性剂情形下可

将改性纳米无机颗粒均匀分散和掺入聚氨酯基体

中。另外，目前，有关纳米无机颗粒聚氨酯基纳米

复合材料主要是掺入单一纳米无机颗粒来改善导热

和力学性能，有关 2 种或 2 种以上纳米无机颗粒共

掺制备的聚氨酯基复合材料的研究报道鲜见。 
本工作旨在采用一种高能量密度介质搅拌磨在

添加有机分散剂情形下将硅烷偶联剂改性后的六方

氮化硼纳米颗粒与氧化石墨烯有效地混合分散在聚

氨酯预聚物中，而后加入扩链剂进行交联，制备出

一种具有优良导热和力学性能的六方氮化硼/氧化

石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料。另外，通过等效介

质模拟计算和分析了氮化硼纳米颗粒或氧化石墨烯

与聚氨酯基体在界面的 Kapitza 热阻率。 

1  实验 
1.1  原料和试剂 

原料为聚醚/甲苯二异氰酸酯型聚氨酯预聚体

(M90)；扩链剂 3,3'-二氯-4,4'-二氨基二苯基甲烷

(MoCA)；纳米氮化硼 (d50=573 nm)，氧化石墨烯

(d50=19.61 μm，采用改进的 Hummers 法制备[22])；
3-氨丙基三乙氧基硅烷(KH-550)；辛基苯基聚氧乙

烯醚 (Trition X-100)和氢氧化钠 (NaOH，质量分数

99%)； 
1.2  改性处理 

将纳米氮化硼分散于浓度为 5 mol/L 的 NaOH 
溶液中，在反应釜内 120 ℃反应 24 h，使得氮化硼

颗粒表面、边缘羟基化，然后将上述溶液用去离子

水充分润洗使得 pH 值达到中性，放入烘箱中 80 ℃

干燥 5 h。再将氧化石墨烯及预处理后的六方氮化硼

颗粒分别与硅烷偶联剂 3-氨丙基三乙氧基硅烷

(KH-550)通过溶胶凝胶法改性。取适量 KH-550 溶

解于去离子水中，加入分散剂辛基苯基聚氧乙烯醚

(Trition X-100)，在 50 ℃搅拌 30 min 使偶联剂充分

水解。然后将上述预处理后的氮化硼或氧化石墨烯

加入溶液中，在 90 ℃搅拌 12 h。将改性后的氮化硼

用去离子水充分润洗，干燥、研磨后分别得到改性

纳米氮化硼或氧化石墨烯。 
另外，取适量 KH-550 溶于去离子水中，加入

分散剂辛基苯基聚氧乙烯醚(Trition X-100)，在 50 ℃

搅拌 30 min 充分水解，随后加入预先分散均匀的质

量比分别为 5:1、5:2、10:1 及 10:2 的六方氮化硼/
氧化石墨烯浆料，将体系温度升至 90 ℃反应 12 h，
而后将所得的改性好的颗粒用去离子水清洗和过滤

3 次，经干燥和研磨后得到改性纳米氮化硼/氧化石
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墨烯混合粉体。 
1.3  复合材料的制备 

由于两步法制备的浇注型聚氨酯预聚体常温下

黏度极高(≥1 Pa·s)，为了有效地将纳米无机颗粒分

散在预聚体中，采用一种 W 型高能量密度介质搅

拌磨(深圳叁星飞荣机械有限公司)作为一种有效

分散和混合设备[21]，磨珠为直径 1.0~1.2 mm 的钇

稳定氧化锆珠；转速为 3 000 r/min；搅拌时间为

10~60 min。 
将预先干燥的聚氨酯预聚体倒入搅拌磨中，并

加入适量的非离子型高分子分散剂聚乙二醇辛基苯

基醚(Trition X-100)，在 1 000 r/min 预搅拌 10 min 使

分散剂与预聚体充分混合，而后分别加入改性的纳

米氮化硼颗粒、氧化石墨烯颗粒、改性的纳米氮化

硼/氧化石墨烯颗粒，经搅拌磨分散后过筛，置于真

空干燥箱中 50~80 ℃除泡 2~4 h，而后加入 120 ℃预

热的 3,3'-二氯-4,4'-二氨基二苯基甲烷 (MoCA)，中

低速搅拌，再次脱泡，于模具中浇注，110 ℃硫化 1 h，
在 90 ℃ 保温 16 h 去除残余应力，最终分别制得单

掺氮化硼质量分数为 2.5%、5.0%、7.5%和 10.0%的

聚氨酯基纳米复合材料、单掺氧化石墨烯质量分数

为 0.5%、1.0%和 1.5%的聚氨酯基纳米复合材料、

以及混掺纳米氮化硼 /氧化石墨烯质量分数为

5.0%/1.0%、5.0%/2.0%和 10.0%/1.0%和 10.0%/2.0%
的聚氨酯基纳米复合材料。并采用在 2 000 r/min 转

速下机械搅拌将 1.0%改性氧化石墨烯颗粒分散在

聚氨酯预聚体中，制得改性氧化石墨烯/聚氨酯基复

合材料。 
另外，根据上述步骤分别制备了掺入质量分数

为 10.0%未改性纳米氮化硼的聚氨酯基复合材料、

1.5%的未改性氧化石墨烯的聚氨酯基复合材料以

及 10.0%/2.0%未改性纳米氮化硼/氧化石墨烯的聚

氨酯基复合材料。 
1.4  样品表征 

采用丹东百特仪器公司的 BT-9300S 型激光粒

度仪对纳米颗粒粒度分布进行分析。采用美国 FEI
仪器公司的 430 型场发射扫描电子显微镜(SEM)
对纳米颗粒及复合材料进行形貌分析。采用荷兰

PAN 仪器公司的 X'Pert 型 X 射线衍射仪对原料进

行晶型测试。采用德国 Bruker 仪器公司的

VERTEX 70 型红外光谱仪对样品表面官能团分

析。采用中国台湾高铁仪器公司的 Gt-7012-DIN
型耐磨试验机对样品磨耗进行测试。采用乐清市

艾德堡仪器公司的 LX-A 型 Shore 硬度计对样品硬

度进行测试。采用美国 FLIR 公司的 C2 型红外热

像仪对复合材料样品表面温度进行测试。采用德

国 Netzsch 仪器公司的 LFA 447 型激光导热仪对样

品热导率进行测试。 
热导率 λ由式(1)计算： 

pc    (1) 

其中：α、ρ和 cp 分别为纳米复合材料的热扩散系数

(mm2/s)，密度(g/cm3)和比热容(J·g–1·K-1)。 
为了研究声子失配程度(Kapitza 热阻)，结合了

等效介质模型来计算纳米颗粒和聚氨酯基体间的界

面热阻率。等效介质模型忽略了纳米颗粒片层与片

层间的直接传热，假设每个纳米颗粒都被周围的聚

氨酯基体包覆。在这种情况下，由于通过介质搅拌

磨的充分分散，每个纳米颗粒在聚氨酯基体中随机

取向。因此，基于分散均匀的复合材料热导率可通

过式(2)~式(8)计算： 
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其中：λr是纳米复合材料的热导率；λPU是聚氨酯的

热导率；λn 是纳米颗粒面内方向的热导率；f 是颗粒

的体积分数；P=d/l 是纳米颗粒的纵横比，假设为椭

圆形；γ=(1+2P)α，α是无量纲参数，根据 Gao 等[23]，

α可以由式(9)获得： 

PU / ix d       (9) 
其中：λi 是界面热导率；Δx 取 0.6 nm；在等效介质

模型中，λPU=0.233 W/(m·K)；λr可通过实验得出；氧

化石墨烯和氮化硼的热导率分别为 1 500 W/(m·K) [24]

和 350 W/(m·K)[25]；实测的二者的中位径分别为

20.000 μm 和 0.619 μm，理论的单片层厚度分别为

0.335 nm 和 0.333 nm。基于以上数据，可以计算出

唯一未知的参数 λi。同时，界面热阻率 Ri 可以通过
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式(10)得出： 
1

i
i

R


  (10) 

2  结果与讨论 
2.1  分散和改性 

图 1a 和 1b 分别为通过简单机械搅拌和介质搅

拌磨及添加与未添加分散剂下分散的改性氧化石墨

烯/聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数和热导率。

结果表明，采用机械搅拌难以有效地将氧化石墨烯

颗粒分散在高黏度的聚氨酯预聚体中，使得所制得的

纳米复合材料的热扩散系数[(0.1470.019) mm2/s]及
热导率(0.368 W·m–1·K–1)均低于通过介质搅拌磨分

散所制备的纳米复合材料。当采用介质搅拌磨作为

分散手段时，所制得的纳米复合材料的热扩散系数

和热导率随着分散时间的增加而增加，尤其在添加

分散剂的情形下。这归因于在搅拌磨转子的高转速

下(3 000 r/min)施加在微细磨珠的能量可将氧化石

墨烯团聚体解聚并分散在聚氨酯预聚物基体中。当

分散时间为 60 min 时，1.0% 改性氧化石墨烯/聚氨

酯基纳米复合材料的热扩散系数和热导率分别为

(0.1840.007) mm2/s 和(0.4730.015) W/(m·K),相比

未添加分散剂的纳米复合材料的热扩散系数和热导

率分别提高了 2.22%和 2.16%。这说明添加分散剂

能够更为有效地将纳米无机颗粒(例如氧化石墨烯)
分散在聚氨酯预聚体中，提高了后续制备聚氨酯基

纳米复合材料的性能。 
图 2 分别为掺入 10.0%改性和未改性氮化硼/聚

氨酯基纳米复合材料、掺入 1.5%改性和未改性氧化

石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料以及掺入 10.0%和

2.0%改性与未改性氮化硼/氧化石墨烯/聚氨基纳米

复合材料的导热(即，热扩散系数和热导率)和力学

性能(即，磨损率和 Shore 硬度)。很明显，掺入 10.0%
未改性和改性氮化硼 /聚氨酯基纳米复合材料的

热扩散系数分别为 (0.1420.009) mm2/s、 (0.155  
0.006) mm2/s，热导率分别为(0.3970.022) W/(m·K)、
(0.4330.015) W/(m·K)。这表明，相对于掺入未改

性的纳米氮化硼复合材料，掺入改性纳米氮化硼的

复合材料的热扩散系数和热导率分别提升了

9.15%和 9.82%；掺入 1.5%未改性和改性氧化石墨

烯/聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数和热导率

分别为(0.2020.009) mm2/s、(0.2170.004) mm2/s 和
(0.4560.019) W/(m·K)、(0.4890.008) W/(m·K)，表

明掺入改性氧化石墨烯复合材料的热扩散系数和热

导率分别提升了 7.43%和 7.24%；同样，掺入未改性

和改性氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料

的热扩散系数和热导率分别为(0.2170.018) mm2/s、
(0.2410.015) mm2/s 和 (0.6040.040) W/(m·K) 、
(0.6710.033) W/(m·K)，改性后分别提升了 11.06%
和 11.09%。 

 

 
(a) Thermal diffusivity 

 
(b) Thermal conductivity 

图 1  在机械搅拌与介质搅拌磨及添加和未添加分散剂下分

散的 1.0%改性氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料的

热扩散系数和热导率 
Fig. 1  Thermal diffusivity and conductivity of 1.0% modified 

graphene oxide/polyurethane-based nanocomposite by 
mechanical blending and bead milling with and 
without dispersant Trition X-100 at different dispersion 
time 

 
另外，掺入未改性和改性氮化硼/聚氨酯基纳米

复合材料的磨损率分别为 4.07%和 2.23%，掺入改

性氮化硼纳米复合材料的磨损率降低了 43.98%；而

Shore 硬度分别为 73 和 88，掺入改性氮化硼纳米复

合材料的 Shore 硬度提升了 20.55%。掺入未改性和

改性氧化石墨烯/聚氨酯纳米复合材料的磨损率和

Shore 硬度分别为 2.55%、2.09%和 78、82，相对于
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掺入未改性氧化石墨烯的复合材料，改性氧化石墨

烯的复合材料的磨损率和 Shore 硬度分别降低了

18.04%和提升了 5.13%。同样。掺入未改性和改性

氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料的磨损

率和 Shore 硬度分别为 3.04%、2.33%和 81、90，相

当于掺入未改性纳米颗粒的纳米复合材料，改性氮

化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料的磨损率

和 Shore 硬度分别降低了 23.36%和提升 11.11%。 
 

(a) Thermal diffusivity (b) Thermal conduvitivity 

 
(c) Wear rate (d) Shore hardness 

图 2  掺入 10.0%改性或未改性氮化硼/聚氨酯基纳米复合材料、掺入 1.5%改性或未改性氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料

和共掺入 10.0%/2.0%改性或未改性氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数，热导率，磨损率和

Shore 硬度 
Fig. 2  Thermal diffusivity, thermal conductivity, wear rate and Shore hardness of polyurethane-based nanocomposites with 

unmodified and modified modified hexagonal boron nitride/ polyurethane (h-BN/polyurethane) (10.0%), graphene 
oxide(1.5%) and mixed h-BN/grapheme (10.0%/2.0%) 

 
上述结果表明，对掺入聚氨酯材料中的纳米无

机颗粒进行改性预处理可提高复合材料的导热性

能，还可改善其力学性能。这可能主要归因于采用

一种硅烷偶联剂对待掺入聚氨酯材料中纳米无机颗

粒表面进行相容性包覆改性后，改善了二者界面耦

合相容性，并采用高能量密度搅拌磨在添加分散剂

的情形下高速充分搅拌和均匀分散可有效地将改性

纳米无机颗粒掺入聚氨酯中。 
图 3 为改性前后六方氮化硼、氧化石墨烯及六

方氮化硼/氧化石墨烯纳米颗粒的红外光谱谱。对于

h-BN，在 1 400 和 800 cm–1 附近为六方氮化硼的伸

缩振动，3 400 cm–1 附近为氮化硼预处理后颗粒表面

及边缘的羟基的伸缩振动。经预处理后的氮化硼纳

米颗粒表面及边缘的羟基附近能够与硅烷偶联剂结

合。对于氧化石墨烯，在 1 700 处和 3 400 cm–1 处分

别对应其表面的含氧官能团羧基/羰基和羟基的伸

缩振动。在 1 370、1 230 和 1 050 cm–1 处的峰是由于

羧基弯曲振动、环氧和/或醚型和烷氧基伸缩振动。

而经过改性后的氮化硼在 950~1 100 cm–1 附近、氧

化石墨烯在 900~1 100 cm–1 附近、氮化硼/氧化石墨

烯颗粒在 950~1 100 cm–1 附近以及 2 850~3 000 cm–1

分别对应 Si—O 键和亚甲基群键的伸缩振动，这说

明有机硅烷偶联剂可有效地接枝在纳米无机颗粒表

面和边缘，可使改性包覆在纳米无机颗粒表面的有

机链与聚氨酯有机质基体进行耦合。另外，表 1 为

未改性和改性的氮化硼或氧化石墨烯与聚氨酯间界 
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(a) h-BN 

 
(b) GO 

 
(c) h-BN/GO 

图 3  改性前后六方氮化硼、氧化石墨烯及六方氮化硼/氧
化石墨烯纳米颗粒的红外光谱 

Fig. 3  Fourier transformed infrared spectra of unmodified and 
modified h-BN, graphene oxide (GO) and 
h-BN/graphene oxide nanoparticles 

 
面热阻率。相对于未改性纳米无机颗粒，改性的氮

化硼或氧化石墨烯与聚氨酯间界面热阻率降低。这

是由于相对于未改性的纳米无机颗粒，在添加有机

分散剂和充分分散的情形下改性后纳米无机颗粒无

明显团聚体和空隙，分散较为均匀(见图 4)。说明改

性后纳米无机颗粒可均匀分散在聚氨酯有机质基体

中，且相容性好，使得声子散射水平降低，热流可

有效地从界面通过，界面热阻率降低，提高了复合

材料的热扩散系数及热导率，同时，还改善其力学

性能，反之亦然。 

表 1  未改性和改性的氮化硼或氧化石墨烯与聚氨酯间界面

热阻率 
Table 1  Interfacial thermal resistivity between polyurethane 

and unmodified and modified h-BN or GO  

Sample 
Average Kapitza thermal  

resistivity/(m·K·W–1) 
σ/(m·K·W–1) 

Unmodified h-BN 196 10.55 
Modified h-BN 145 9.18 
Unmodified GO 744 29.18 
Modified GO 592 19.57 

σ is standard deviation of interfacial thermal resistivity. 
 

2.2  改性氮化硼掺入量 
图 5a 和 5b 为改性纳米氮化硼掺入量对聚氨

酯基纳米复合材料热扩散系数和热导率的影响。

改性氮化硼 /聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系

数及热导率随着改性氮化硼掺入量的增加而增

加。当改性纳米氮化硼掺入量为 10.0%时，复合

材料的热扩散系数和热导率为(0.1530.006) mm2/s
和(0.4330.013) W/(m·K),相比于未掺入改性纳米氮

化硼的聚氨酯(即,0.100 mm2/s 和 0.233 W·m–1·K–1)，
提高了 53.00%和 85.84%。 

另外，图 5c 和 5d 分别为改性氮化硼掺入量对

聚氨酯基纳米复合材料的磨损率和 Shore 硬度的影

响。随着改性氮化硼掺入量的增加，复合材料的磨

损率出现了波动，而当掺入量为 10.00%时，聚氨酯

基纳米复合材料的磨耗率为 2.23%，明显低于未掺

入改性氮化硼的聚氨酯材料。在改性氮化硼掺入量

为 0~10%的范围内。聚氨酯基纳米复合材料的邵氏

硬度处于 85 至 88 之间，与未掺入改性氮化硼的聚

氨酯材料的 Shore 硬度(87)无明显差异。结果表明，

掺入 10.0%改性氮化硼颗粒可明显降低聚氨酯基纳

米复合材料的磨耗率，但未改善其硬度。 
2.3  改性氧化石墨烯掺入量 

图 6a 和 6b 为改性氧化石墨烯掺入量对聚氨

酯基纳米复合材料的热扩散系数及热导率的影

响。由图 6a 和 6b 可见，改性氧化石墨烯/聚氨酯

基纳米复合材料的热扩散系数和热导率随着改性

氧化石墨烯掺入量的增加而提高。当改性氧化石

墨烯掺入量为 1.5%时，纳米复合材料的热扩散系

数为(0.2200.007) mm2/s，相比于单一聚氨酯材料 
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(a) Unmodified h-BN particles (b) Unmodified graphene oxide particles (c) Unmodified h-BN/graphene oxide particles 

 
(d) Modified h-BN particles (e) Modified graphene oxide particles (f) Modified h-BN/graphene oxide particles 

图 4  改性前后六方氮化硼、氧化石墨烯及六方氮化硼/氧化石墨烯纳米颗粒的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of unmodified and modified h-BN, graphene oxide and h-BN/graphene oxide nanoparticles 

 

(a) Thermal diffusivity (b) Thermal conductivity 

 
(c) Wear rate 

 
(d) Shore hardness 

图 5  改性纳米氮化硼掺入量对聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数，热导率，磨损率和 Shore 硬度的影响 
Fig. 5  Effect of modified h-BN particles content on thermal diffusivity, thermal conductivity, wear rate and Shore hardness of 

polyurethane-based nanocomposites 
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(a) Thermal diffusivity (b) Thermal conductivity 

 
(c) Wear rate (d) Shore hardness 

 

图 6  改性氧化石墨烯掺入量对聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数，热导率，磨损率和 Shore 硬度的影响 
Fig. 6  Effect of modified graphene oxide particles content on thermal diffusivity, thermal conductivity, wear rate and Shore hardness 

of polyurethane-based nanocomposites 
 

 (即，0.100 mm2/s)，提高了 120.00%；其热导率为

(0.4890.015) W/(m·K),相比于单一聚氨酯材料(即，

0.233 W·m–1·K–1)提高了 109.87%。值得关注的是，

掺入 1.5%改性氧化石墨烯聚氨酯基纳米复合材料

的热导率 (即， 0.489 W·m–1·K–1)明显高于掺入

10.00%改性氮化硼的聚氨酯基纳米复合材料的热

导率(即，0.433 W·m–1·K–1)。这主要是由于相对于氮

化硼而言，氧化石墨烯具有极高的本征热导率，热

量能够迅速地通过氧化石墨烯片层导出。另外，图

6c 和 6d 为改性氧化石墨烯掺入量对聚氨酯基纳米

复合材料磨损率和 Shore 硬度的影响，随着掺入量

的增加，聚氨酯基复合材料的磨损率降低，当掺入

量为 1.00%时，聚氨酯基复合材料的磨耗率为

2.31%，相比于未掺入改性氧化石墨烯的聚氨酯材

料(即，2.53%)降低了 8.70%，而当掺入量为 1.50%
时，聚氨酯基复合材料的磨耗率为 2.09%，相比于

单一聚氨酯材料降低了 17.39%。但是，随着改性氧

化石墨烯掺入量的增加，聚氨酯基纳米复合材料的

Shore 硬度呈下降趋势，从 87 (纯聚氨酯)降低至 82 
(1.00%氧化石墨烯/聚氨酯纳米复合材料)。掺入适量

的改性氧化石墨烯对聚氨酯基纳米复合材料的导热

性能有明显的改善，但部分地会影响纳米复合材料

的力学性能(如，Shore 硬度)。 
2.4  改性氮化硼/氧化石墨烯掺入量 

基于单掺入改性氮化硼或改性氧化石墨烯聚氨

酯基纳米复合材料所表征各自的导热和力学性能特

点，制备了共掺改性氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳

米复合材料。图 7a 和 7b 为改性氮化硼/氧化石墨烯掺

入量 (即，5.0%/1.0%、5.0%/2.0%、10.0%/1.0%和

10.0%/2.0%)对聚氨酯基纳米复合材料热扩散系数

及热导率的影响。由图 7a 和 7b 可见，改性氮化硼/
氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数

和热导率随着改性氧化石墨烯及氮化硼掺入量的增

加而升高。改性氮化硼/氧化石墨烯/聚氨酯基纳米复

合材料的热扩散系数在改性氧化石墨烯和纳米氮化

硼掺入量分别为 2.0%和 10.0%时达到最大值，为
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(0.2410.015) mm2/s，相比于单独掺入 10.0%纳米氮

化硼的聚氨酯基纳米复合材料(即，0.153 mm2/s)，其

热扩散系数提高了 57.51%，而相比于聚氨酯材料

(即，0.100 mm2/s)，提高了 141.00%。改性氮化硼/
氧化石墨烯 /聚氨酯基纳米复合材料的热导率为

(0.6710.033) W/(m·K)，相比于聚氨酯材料(即，0.233 

W·m–1·K–1)提高了 187.98%。另外，图 7c 和 7d 为改

性氮化硼/氧化石墨烯掺入量对聚氨酯基纳米复合材

料磨损率和 Shore 硬度的影响。随着改性氧化石墨烯

的掺入，聚氨酯基纳米复合材料的磨损率降低。如，

当掺入 5.0%改性氮化硼和 2.0%改性氧化石墨烯时，

其聚氨酯基纳米复合材料的磨损率为 2.87%；当掺入

10.0%改性氮化硼和 2.0%改性氧化石墨烯时，其纳米

复合材料的磨损率最低，为 2.33%，相比于单一聚氨

酯材料(即，2.53%)降低了 7.91%。当均匀分散并掺

入 10.0%改性氮化硼和 2.0%改性氧化石墨烯于其聚

氨酯基体中，其复合材料的 Shore 硬度在 88 至 90 之

间，高于单一聚氨酯材料的 Shore 硬度(即，87)。 
 

(a) Thermal diffusivity (b) Thermal conductivity 

 
(c) Wear rate (d) Shore hardness 

 

图 7  改性氮化硼/氧化石墨烯掺入量对聚氨酯基纳米复合材料的热扩散系数，热导率，磨损率和 Shore 硬度的影响 
Fig. 7  Effect of modified h-BN/graphene oxide particles mass fraction on thermal diffusivity, thermal conductivity, wear rate and 

Shore hardness of polyurethane-based nanocomposites 
 

聚氨酯基纳米复合材料导热性能的改善归因于

均匀分散并掺入聚氨酯高分子材料中具有较高热导

率的改性氮化硼纳米颗粒和氧化石墨烯。这些无机

纳米材料具有高的比表面积，若能均匀分散并掺入

于聚氨酯基体中，能够进行充分的热交换，同时，

改性纳米无机颗粒均匀分散在聚氨酯基体中，且纳

米无机颗粒与聚氨酯基体的结合相容性好，也可使

得纳米复合材料内部的热流可以经掺入的纳米无机

颗粒中快速传输。同理，聚氨酯基纳米复合材料力

学性能的改善也是因为随着改性氮化硼纳米颗粒和

氧化石墨烯的共掺入，其吸附在颗粒表面的官能团

能够与聚氨酯基体更好的相容结合，有利于应力分

散，减小了聚氨酯基纳米复合材料的塑性变形和裂

碎，从而，改善聚氨酯基纳米复合材料的力学性能

(即，磨损率和 Shore 硬度)。文献[26]表明，在摩擦

过程中，氧化石墨烯能够在聚氨酯基纳米复合材料
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摩擦副接触界面形成具有自润滑和高结合特性的连

续转移膜，阻止摩擦对偶的直接接触，从而使聚氨

酯基纳米复合材料具有低的磨损率。 
图 8a 为聚氨酯断面的 SEM 照片。单一聚氨酯

材料的断面虽较为光滑，但有明显的裂纹。图 8b
为聚氨酯基纳米复合材料断面的 SEM 照片。由图

8b 可见，改性纳米无机颗粒均匀地分散在聚氨酯基

体中，这主要归因于采用了有效分散方法(即，添加

适量的有机分散剂并采用高能量密度介质搅拌磨)
和改性方法(即，采用硅烷偶联剂包覆颗粒表面改

性)。文献[21]表明，当高能量密度介质搅拌磨作为

分散手段，能够通过磨珠之间极高的剪切和挤压作

用力将纳米无机颗粒分散在高黏度预聚物中，最终经

扩链剂交联得到改性后纳米无机颗粒分散均匀的聚

氨酯基复合材料。在改性六方氮化硼/氧化石墨烯/聚
氨酯基纳米复合材料中，纳米无机颗粒均匀地分散在

聚氨酯基体中且有较高的分布密度，可有效地阻碍、

改变和反射微裂纹的扩展[27]。另外，改性后的纳米

无机颗粒被聚氨酯基体包裹，与基体有好的相容性。 
 

 
 

(a) Neat polyurethane 
 

 
 

(b) h-BN/GO/PU nanocomposite 
 

图 8  聚氨酯断面和改性纳米氮化硼和氧化石墨烯聚氨酯基

纳米复合材料断面的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of fracture surfaces of neat polyurethane 

and modified h-BN and GO polyurethane-based 
nanocomposite 

图 9 为聚氨酯、掺入 10.0% 改性氮化硼的聚氨

酯基纳米复合材料和掺入 10.0%改性氮化硼和 2.0%
改性氧化石墨烯的聚氨酯基纳米复合材料表面温度

的红外成像照片。当将样品从室温放置于预先加热

至 80 ℃的平板时，掺入改性氮化硼和氧化石墨烯的

聚氨酯基纳米复合材料表面温度在红外成像下随着

时间推移快速地由深紫色变红色再转变为白色(即，

由室温往高温转变)；对于掺入改性氮化硼的聚氨酯

基纳米复合材料的表面温度随时间的颜色变化稍缓

慢些；而单一聚氨酯材料的颜色变化更为缓慢。这

说明掺入改性后具有高热导率改性氮化硼纳米颗粒

和氧化石墨烯的聚氨酯基纳米复合材料可迅速地将

底部热量传递到材料表面，以达到优良的传热效果。 
 

 
 

图 9  聚氨酯、改性纳米氮化硼聚氨酯基纳米复合材料和改

性纳米氮化硼和氧化石墨烯聚氨酯基纳米复合材料

表面温度的红外成像照片 
Fig. 9  Infrared images of surface temperature of polyurethane, 

modified h-BN polyurethane-based nanocomposite and 
modified h-BN and GO polyurethane-based 
nanocomposite 

3  结论 
1) 通过高能量密度介质搅拌磨在添加高分子

分散剂的情形下，有效地将改性后氮化硼纳米颗粒

和氧化石墨烯分散在高黏度聚氨酯预聚体中，而后

加入扩链剂交联，制备了纳米氮化硼/氧化石墨烯聚
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氨酯基复合材料。 
2) 在添加高分子分散剂和有效机械分散的情

形下，改性后纳米无机颗粒可均匀分散在聚氨酯有

机质基体中，提高了聚氨酯基纳米复合材料的导热

及力学性能。在聚氨酯材料中共掺入 2.0%的改性氧

化石墨烯和 10.0%的改性六方氮化硼纳米颗粒，可

使其热导率相比于未改性的氮化硼和氧化石墨烯聚

氨酯基纳米复合材料提高 11.09%，相比于纯聚氨酯

材料提高了 188.00%。根据等效介质模拟计算和分

析表明，改性后的六方氮化硼或氧化石墨烯与聚氨

酯基体界面的 Kapitza 热阻率相比于未改性的六方

氮化硼或氧化石墨烯纳米复合材料分别降低了

35.17%和 30.43%，这归因于经硅烷偶联剂改性纳米

无机颗粒与聚氨酯基体的有效耦合及充分分散作

用，使得改性纳米无机颗粒与聚氨酯基体界面处的

声子散射水平降低。另外，改性氮化硼和氧化石墨

烯聚氨酯基复合材料的 Shore 硬度为 91，相比于未

改性纳米无机颗粒的聚氨酯基复合材料提高了

11.11%，相比聚氨酯提高了 4.12%；改性氮化硼和

氧化石墨烯聚氨酯基复合材料的磨损率为 2.33%，

相比于未改性纳米无机颗粒聚氨酯基复合材料降低

了 23.36%，相比于聚氨酯降低了 26.63%。 
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