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Аннотация. В данной работе было исследовано влияние 28 различных дисперсионных сред на эф-
фективность жидкофазной ультразвуковой эксфолиации гексагонального нитрида бора для по-
лучения нанолистов нитрида бора. На основе данных о коэффициенте поглощения полученных 
суспензий были определены параметры растворимости Хансена для нанолистов нитрида бора. 
Определено оптимальное содержание этанола в системе вода–этанол, и изучено влияние состава 
дисперсионной среды, продолжительности эксфолиации и исходной концентрации гексагональ-
ного нитрида бора на эффективность ультразвуковой эксфолиации и структурные характери-
стики получаемых нанолистов. Использование водно-спиртовой смеси с содержанием этанола  
33.3 и 66.7 об. % при исходной концентрации нитрида бора 10 г/л позволило достичь выхода 
нанолистов 8 и 10% соответственно при латеральных размерах частиц 630–680 нм и толщине не 
более 25 нм. Описаны условия получения суспензии с очень высокой концентрацией нанолистов 
нитрида бора 3.3 г/л. За счет высокого выхода и высокой анизометричности полученных нано-
частиц (25 и более) разработанный процесс может быть успешно использован для изготовления 
наполнителей и добавок в композиционных материалах, суспензий для печатных и пленочных 
технологий.
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BORON NITRIDE NANOSHEETS VIA LIQUID-PHASE ULTRASONIC 
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Abstract. In this work, effect of 28 different dispersion media on the efficiency of liquid-phase ultrasonic 
exfoliation of hexagonal boron nitride was investigated. Based on the light absorption coefficient 
data of the suspensions, Hansen solubility parameters for boron nitride nanosheets were calculated. 
Optimal ethanol content in the water/ethanol system was determined. Effect of the dispersion medium 
composition, exfoliation time and initial concentration of hexagonal boron nitride on the efficiency of 
ultrasonic exfoliation and structural characteristics of the obtained nanosheets was analyzed. Utilization 
of water/ethanol mixture with an ethanol content of 33.3 and 66.7 vol. % at initial boron nitride 
concentration of 10 g/L made it possible to achieve nanosheets yield of 8 and 10%, respectively, with 
lateral sizes 630–680 nm and thickness below 25 nm. In addition, process for manufacturing suspensions 
with very high concentration of boron nitride nanosheets of 3.3 g/L was described. Due to the high 
yield and high aspect ratio (25 and more) of the nanosheets, the process can be successfully used for 
preparation of fillers and additives for composite materials, as well as suspensions for printing and film 
technologies.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы активно исследуются и развивают-
ся новые методы синтеза 2D‑материалов, что связано 
с тем, что по сравнению с традиционными частицами 
они могут обладать комплексом уникальных электрон-
ных, оптических, механических и теплофизических 
свойств. Среди всего многообразия 2D‑материалов 
одними из самых перспективных являются нанолисты 
нитрида бора (ННБ) [1–3] за счет своих высоких ди- 
электрических характеристик, механической прочности, 
химической и термической стабильности, а также вы-
сокого значения теплопроводности (более 300 Вт/м∙К) 
[3–6]. Благодаря своим свойствам ННБ рассматрива-
ются как перспективный материал для фотоэлектрохи-
мии [7], производства высоковольтных изоляторов [8], 
высокотеплопроводных материалов [4, 6, 8, 9] и т. д. [10, 
11]. Особенно важным при получении данных классов 
материалов является регулирование анизотропии их 
свойств, что может достигаться за счет укладки частиц 
или направленного изменения их формы [12–14]. Од-
нако использование ННБ в настоящее время ограни-
чивается отсутствием эффективных и масштабируемых 
технологий получения.

В литературе описано множество методов синте-
за ННБ, включая химическое осаждение из газовой 
фазы, гидротермальный синтез, измельчение в ша-
ровой мельнице, химическую и электрохимическую 
эксфолиацию, ультразвуковую эксфолиацию и др. [3, 
15–24]. Среди всех методов наиболее перспективным 
представляется ультразвуковая жидкофазная эксфо-
лиация, которая отличается простотой аппаратурного 
исполнения, универсальностью, масштабируемостью 
и возможностью получения 2D‑материалов с низкой 

дефектностью за счет отсутствия стадий химическо-
го воздействия (интеркаляции, окисления) [25–27].

Метод ультразвуковой эксфолиации основан на об-
работке суспензий слоистых кристаллов ультразвуком. 
При этом, поскольку частицы дисперсной фазы состоят 
из кристаллов, в которых прочность (энергия) связи 
между отдельными слоями примерно на порядок ниже 
по сравнению с прочностью межатомных связей в слое, 
преимущественным процессом при ультразвуковой 
обработке (помимо разрушения по протяженным де-
фектам и границам кристаллитов) является расслаи-
вание (эксфолиация), сопровождающаяся повыше-
нием анизометричности частиц за счет понижения 
среднего числа слоев. Одним из важнейших факторов, 
влияющих на выход и качество получаемых ННБ при 
ультразвуковой эксфолиации, является выбор дис-
персионной среды (ДС). Пригодная для проведения 
процесса ДС должна удовлетворять нескольким кри-
териям: 1) способствовать эффективной эксфолиации 
с высоким выходом 2D‑материала; 2) стабилизировать 
поверхность полученных после эксфолиации частиц; 
3) обладать малой токсичностью и по возможности 
невысокой температурой кипения, чтобы обеспечить 
в последующем изготовление пленок. На сегодняш-
ний момент в литературе не описано обобщающих 
представлений, объясняющих механизм жидкофазной 
УЗ‑эксфолиации, однако большинство исследователей 
выбирают термодинамический подход на основе пред-
ставлений о минимизации энергии Гиббса смешения 
частиц и ДС [28].

Для эффективной эксфолиации необходимо, чтобы 
энергия Гиббса смешения была отрицательной. Энер-
гии Гиббса смешения по определению [29]:
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	 ,G H T S∆ = ∆ − ∆ 	 (1)

где H∆  – энтальпия смешения, Дж; T  – температура, К; 
S∆  – энтропия смешения, Дж/К. Энтропийный фактор 

всегда способствует растворению, т. е. 0S∆ > . Однако 
при смешении жидкости с 2D‑материалом величины эн-
тропии смешения зачастую недостаточно для преодоления 
энтальпийного фактора и обеспечения самопроизвольно-
сти процесса эксфолиации. Для обеспечения эффектив-
ной эксфолиации необходимо минимизировать энталь-
пийный фактор, который в конденсированных системах 
в основном определяется межатомным взаимодействи-
ем компонентов. Таким образом, одними из основных 
параметров, определяющими энтальпийный фактор, 
являются поверхностная энергия слоистого кристалла 
и поверхностное натяжение ДС – они должны иметь 
близкое значение, что должно привести к минимуму 
∆Hсм [28]. В случае эксфолиации графита с получением 
малослойных частиц описан успешный опыт приме-
нения воды и поверхностно-активных веществ [30], 
N‑метил‑2-пирролидона, этилен- и диэтиленглико-
ля [31, 32]. Для случая h-BN Коулман и др. (Coleman  
et al.) [33] показали, что эффективная эксфолиация 
с высоким выходом и высокой стабильностью получае-
мой суспензии может быть получена в N‑метил‑2-пир-
ролидоне и диметилформамиде за счет близких зна-
чений поверхностных энергий.

Однако, как показывают литературные данные, 
совпадение поверхностных энергий не гарантиру-
ет эффективной реализации эксфолиации, так как 
некоторые ДС, подходящие с точки зрения близо-
сти поверхностной энергии со слоистым кристаллом, 
не способствуют образованию устойчивых суспензий 
с высоким выходом [26, 34].

Для более точного выбора ДС используются па-
раметры растворимости Хансена (Hansen solubility 
parameters, HSP), которые учитывают основные типы 
взаимодействий, а именно дисперсионные (δD), по-
лярные (δР) и водородные (δH).

Компонента, связанная с дисперсионными силами, 
δD, определяет атомные неполярные взаимодействия 
между мгновенным и наведенным диполями (силы 
Лондона), полярная компонента, δР, определяет ме-
жмолекулярные взаимодействия между двумя посто-
янными диполями, а компонента, связанная с водо-
родными связями, δH, определяет межмолекулярное 
взаимодействие посредством водородных связей [35]. 
Использование этих трех параметров позволяет замет-
но облегчить их применение (по сравнению с другими 
параметрами [36–38]), обеспечивая хорошую пред-
сказательную способность и согласованность с экс-
периментальными данными [35]. Согласно данной 
теории, оптимизация ДС заключается в подборе ДС, 
обеспечивающей минимальное значение радиуса сфе-
ры в пространстве HSP, Ra, вычисляемого по формуле:

	 ( ) ( ) ( )2 2 2

a D,1 D,2 P,1 P,2 H,1 H,24R = δ − δ + δ − δ + δ − δ , (2)

где индексы 1 и 2 относятся к отдельным компонентам 
бинарной системы. Минимальное значение данного 
радиуса отвечает наименьшей разности плотностей 
энергии когезии по основным типам взаимодействий 
между поверхностью частиц и молекулами ДС. Напри-
мер, эксфолиация графена в 40 жидкостях показала, что 
при совпадении HSP ДС и графита удается получить 
устойчивые суспензии с высоким выходом [39–41]. По-
мимо графена, были исследованы возможности теории 
HSP для других слоистых материалов – h-BN, MoS2, 
WS2 [26]. Результаты работ подчеркивают необходи-
мость оптимизации различных взаимодействий для 
увеличения эффективности эксфолиации. Помимо 
чистых жидкостей, теория HSP успешно предсказы-
вает эффективность смесей жидкостей в качестве ДС 
в приближении аддитивности:

	 c .δ = ∑ ϕ δ 	 (3)

Так, Жоу и др. (Zhou et al.) [41] использовали HSP 
для определения оптимальной концентрации этанола 
в системе этанол–вода для эксфолиации MoS2, WS2 
и h-BN. Максимум выхода 2D‑материала наблюдался 
для концентраций с минимальным значением радиуса 
растворимости (45, 35 и 55 об. % для MoS2, WS2 и h-BN 
соответственно).

В ходе данной работы были изготовлены су-
спензии ННБ на основе 28 жидкостей и определе-
ны эффективные ДС для проведения ультразвуко-
вой жидкофазной эксфолиации, а также вычисле-
ны HSP для ННБ. На основе полученных данных 
было рассчитано оптимальное содержание этанола 
в системе этанол–вода, которое хорошо согласуется 
с экспериментальными данными, и изучено влияние 
различных параметров (продолжительность, начальная 
концентрация h-BN и состав ДС) на эффективность 
ультразвуковой эксфолиации. Описана структура 
полученных частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
N,N‑диметилацетамид (ч., «ЭКОС‑1», Россия,  

ТУ 2636-113-44493179-08), кислота уксусная (х. ч. ле-
дяная, «ЭКОС‑1», Россия, ГОСТ 61-75), бутилацетат 
(ч., «Реахим», Россия, ГОСТ 22300-76), толуол (ч. а., 
«Компонент-Реактив», Россия, ГОСТ 5789-78), тетра-
гидрофуран (ос.ч., «ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2631-125-
44493179-08), о-ксилол (ч. д. а., «Компонент-Реактив», 
Россия, СТП ТУ КОМП 2-081-08), ацетилацетон 
(ч., «ЭКОС‑1», Россия, ГОСТ 10259–78), циклогек-
сан (ч. а., «ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2631-029-44493179-
99), диметилформамид (х. ч., ООО «Альдоса», Рос-
сия, ГОСТ 20289-73), углерод четыреххлористый 
(х. ч., «ЭКОС‑1», Россия, ГОСТ 20288-74), диметил-
сульфоксид (х. ч., «ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2635-114-
44493179-08), ацетонитрил (х. ч., «Химмед», Россия, 
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ТУ 20.14.43-005-62112778-2020), N‑ацетилкапролактам 
(ООО «Химбиотех», Россия), этиленгликоль (ос.ч., 
«ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2632–143-44493179-11), н-гексан 
(х. ч., «Компонент-Реактив», Россия, СТП ТУ СОМР 
2-008-06), ацетон (х. ч., «ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2633-018-
44493179-98), 2-метоксиэтанол (99.5%, “Leap Chem Co, 
LTD”, Китай), 1,2-дихлорэтан (ч., «ЭКОС‑1», Россия,  
ТУ 2631-085-44493179-2002), N‑метил‑2-пирролидон 
(ч. а., «Компонент-Реактив», Россия, СТП ТУ КОМП 
2-208-10), 2-бутанон (х. ч., «ЭКОС‑1», Россия, ТУ 2633-
084-44493179-02), дибутилфталат (ООО «Русэкохим», 
Россия), дихлорметан (ч., «ЭКОС‑1», Россия,  
ТУ 2631-019-44493179-98), вода (дистиллированная 
в лаборатории), этанол (ч., Россия, ГОСТ 5964-93), 
1-бутанол (99.9%, “VWR International”, Франция), 
этилацетат (99.5%, “Sigma-Aldrich”, Франция), 1-пен-
танол (99.9%, “Pallav”, Индия, ISO 9001-2015), диэти-
ленгликоль (99%, “Acros”, Нидерланды).

Получение ННБ и  определение HSP
Для установления эффективных ДС для проведения 

жидкофазной ультразвуковой эксфолиации опреде-
ляли HSP h-BN (АО «УНИХИМ с ОЗ», ТУ 2112-003-
49534204-2002). Для этого проводили ультразвуковую 
эксфолиацию в 28 различных жидкостях в течение 1 ч 
с последующим центрифугированием суспензии при 
скорости вращения 5000 об/мин. В силу того, что вяз-
кости исследованных ДС значительно отличаются – 
для каждой жидкости была определена приведенная 
продолжительность эксфолиации по формуле [42]:

	
2

,
1.2

t = 	 (4)

где Pη  – вязкость данной ДС, 1.2 (мПа∙с) и 2 (мин) – 
вязкость этанола и время центрифугирования калибро-
вочной суспензии на основе этанола соответственно. 
Далее для всех центрифугированных суспензий ННБ 
были измерены спектры поглощения. Коэффициенты 
поглощения при 600 нм были использованы для вы-
числения HSP по формуле:

	
P ,PP

PP

,
i

i

A

A

δ
δ =

∑
∑ 	 (5)

где PA  – средний по трем различным сериям экспе-
риментов коэффициент поглощения суспензии при  
600 нм в данной ДС; ,Piδ  – значения HSP для конкрет-
ной жидкости; i – индекс, отвечающий дисперсионной 
(D), полярной (P) и водородной (H) составляющей 
HSP соответственно.

ННБ для исследования оптимальных параметров 
эксфолиации в водно-спиртовых смесях были получены 
обработкой h-BN ультразвуком в ультразвуковой ван-
не UZV‒1514.2 (ООО «Новотех-ЭКО», РФ) на частоте 
 ≈28 кГц. В пластиковый контейнер в 50 мл этанола, 

воды или их смеси помещали 0.25–2.5 г (5–50 мг/мл) 
h-BN и механически перемешивали. Далее суспензии 
обрабатывали ультразвуком в течение заданного време-
ни (0.25–30 ч) и затем центрифугировали при скорости 
вращения 3000 об/мин в течение 10 мин для удаления 
неэксфолиированных частиц. Скорость и время цен-
трифугирования были подобраны так, чтобы в тече-
ние длительного времени (≈ 3 сут.) не наблюдалось 
заметного осаждения дисперсной фазы. После цен-
трифугирования отбирали фугат в количестве 2/3–3/4 
от первоначального объема загрузки суспензии, кото-
рый затем отстаивался в течение 24 ч для осаждения 
случайно собранного осадка после центрифугирования. 
Полученную суспензию далее направляли на характе-
ризацию. Для определения коэффициента экстинк-
ции полученные суспензии высушивали в сушильном 
шкафу при 100°C и редиспергировали для построения 
концентрационной кривой.

Выбор оптимальной продолжительности эксфоли-
ации для образцов h-BN в этаноле при концентрации 
частиц 10 г/л осуществляли в тех же условиях.

Характеризация ННБ
Измерение латеральных размеров частиц h-BN 

и ННБ проводили на приборе для определения разме-
ров частиц комбинированным методом лазерной диф-
ракции и анализа изображений на приборе Microtrac 
SYNC (Mictrotrac Flex, США) с использованием встро-
енного программного обеспечения.

Для изучения морфологии поверхности и опреде-
ления толщины полученных ННБ применяли про-
свечивающий электронный микроскоп (ПЭМ) Titan 
80–300 (FEI, Нидерланды) при ускоряющем напря-
жении 200 кВ, а также атомно-силовой микроскоп 
(АСМ, Bruker Dimension Icon, США) в полуконтактном 
режиме PeakForce при построчной частоте сканирова-
ния 1 Гц. Использовались коммерческие кремниевые 
кантилеверы ACTA-SS (AppNano, США) с радиусом 
закругления <5 нм, жесткостью ~50 Н/м и резонансной 
частотой 300 кГц. Для характеризации методом АСМ 
суспензию ННБ, предварительно обработав ультразву-
ком в течение 10 мин, наносили на поверхность свеже-
сколотой слюды и оставляли сушиться при комнатной 
температуре на ночь. Рентгеновские дифрактограммы 
получали с помощью порошкового дифрактометра 
(Bruker D8 Advance, Германия) с шагом сканирования 
0.02°, работающего на длине волны 0.154 нм (излуче-
ние Cu-Kα) в диапазоне углов 2θ 10–90°.

Измерение концентрации и выход ННБ в суспензии 
после эксфолиации и центрифугирования производи-
ли с помощью оптического спектрофотометра Cary 60 
UV–Vis (Agilent Technologies, США) в диапазоне длин 
волн 190–1100 нм. Первым этапом измерения концен-
трации и выхода было приготовление суспензий из эк-
сфолиированных и центрифугированных частиц ННБ 
с различными концентрациями для построения зави-
симости оптической плотности (A/l) при длине волны 
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500 нм от концентрации ННБ (c). Тангенс наклона по-
лученной прямой равен коэффициенту экстинкции (ε) 
суспензии. Далее концентрации получаемых суспензий 
высчитывались по закону Ламберта–Бугера–Бера:

	
.Ac
l

=
ε

		  (6)

Коэффициенты экстинкции для различных соста-
вов представлены в табл. 1.
Таблица 1.  Коэффициенты экстинкции для 
различных составов ДС

Состав H2O
H2O/

C2H5OH 
1/2

H2O/
C2H5OH 

2/1
C2H5OH

Коэффициент 
экстинкции, 
мл/мг∙м

1448.4 2459.8 2955.0 1969.1

Выход ННБ после центрифугирования определял-
ся по формуле:

	
0

,c
c

ω = 	 (7)

где ω  – выход наночастиц; 0c  – начальная концен-
трация частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Определение HSP ННБ
Сравнение эффективности различных жидкостей 

для эксфолиации h-BN с точки зрения оптического 
поглощения центрифугированных суспензий приве-
дены на рис. 1.

Видно, что h-BN склонен к образованию устой-
чивых суспензий после эксфолиации при дисперги-
ровании в жидкостях с азотсодержащими функцио-
нальными группами – из исследованных сред самыми 
эффективными для проведения эксфолиации h-BN 
являются N‑метил‑2-пирролидон и N,N‑диметила-
цетамид, что находится в согласии с литературными 
данными [26, 43–46]. Можно заметить, что использо-
вание воды также приводит к образованию суспензий 
с высокой концентрацией ННБ (несмотря на большое 
различие в поверхностной энергии h-BN и поверх-
ностного натяжения воды), что, однако, может быть 
связано с химическим взаимодействием (гидролизом, 
функционализацией) частиц h-BN в процессе эксфо-
лиации [47, 48], а также низким значением молярного 
объема воды [35].

На основе полученных данных об эффективности 
диспергирования h-BN в различных жидкостях (кро-
ме воды из-за трудностей, описанных в [35]) были 
построены зависимости коэффициентов поглощения 

Рис. 1. Средний коэффициент поглощения суспензии ННБ на основе различных ДС (красная линия условно от-
деляет «хорошие» ДС от «плохих»)
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суспензий от HSP чистых жидкостей (рис. 2), а так-
же определены HSP для ННБ, которые составили  
[ Dδ =16.2; Pδ =12.1; Hδ =12.3].

Полученные значения HSP для BN, а также описан-
ные в литературе результаты, представлены в табл. 2, 
из данных которой видно, что значения Dδ  находят-
ся в довольно узком диапазоне для различных видов 
частиц h-BN и согласуются с полученными в данной 
работе значениями, в то время как Pδ  и  Hδ  изменяются 
в широких пределах, что может быть связано с нали-
чием на поверхности частиц h-BN функциональных 
групп различного происхождения или адсорбирован-
ных молекул различной природы.

Зная HSP слоистого кристалла, можно не только 
успешно предсказывать его диспергируемость в кон-
кретной ДС, но также подбирать смеси жидкостей 
для проведения эксфолиации, используя радиус рас-
творимости Ra с учетом формул (2), (3). Среди таких 
смешанных ДС особый интерес представляют смеси 
воды и этанола, так как они имеют низкую температу-
ру кипения, низкую стоимость и малую токсичность. 
Для данной системы были построены зависимости Ra 
от содержания этанола в системе вода–этанол (рис. 3а) 
и зависимость коэффициента поглощения суспензий 

ННБ от содержания этанола в системе вода–этанол 
(рис. 3б).

Из данных на рис. 3а видно, что оптимальным со-
держанием этанола в системе этанол–вода является 
61 об. %. Для исследованных систем из рис. 3б наблю-
дается схожая с рис. 3а зависимость – максимальный 
коэффициент поглощения суспензий наблюдается при 
содержании этанола около 67 об. %. Однако для чистых 
воды и этанола (молярные объемы 18.0 и 58.5 мл/моль 
соответственно) наблюдается расхождение, которое 
может быть связано как с различными молярными объ-
емами (при прочих равных условиях большую диспер-
гирующую способность проявляют жидкости с более 
низким молярным объемом [35]), так и с возможным 
химическим взаимодействием ННБ и ДС в процессе 
эксфолиации в чистой воде [47, 48]. Таким образом, 
содержание этанола в системе вода–этанол порядка  
67 об. % позволяет получать более высококонцентри-
рованные суспензии ННБ по сравнению с чистыми 
водой и этанолом. Для дальнейшего исследования па-
раметров, влияющих на эффективность эксфолиации, 
были выбраны концентрации этанола 33.3 и 66.7 об. %.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента поглощения суспензии ННБ от HSP чистых ДС. Красные линии представляют 
собой расчетные значения HSP для ННБ

Таблица 2. Значения HSP для h-BN

Источник Dδ , МПа1\2
Pδ , МПа1\2

Hδ , МПа1\2 Примечание

[29] 17–19 4–10 4–10 –

[43] 16.9–18.9 5.8–20.1 2.4–26.9 С учетом различных лигандов 
на поверхности h-BN

[44] 16.5–17.1 9.8–11.6 14.4–15.0 Значения для нанотрубок h-BN
[45] 16.8 10.7 9.0 Значения для нанотрубок h-BN
[46] 16.6 8.2 21.3 –

Настоящая работа 16.2 12.1 12.3 –
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Определение оптимальных параметров  
эксфолиации h-BN

На рис. 4 приведено распределение частиц исход-
ного h-BN по размерам. Видно, что распределение 
h-BN выраженное бимодальное, большая часть частиц 
обладает размерами менее 50 мкм; в данном случае 
максимумы распределения приходятся на средние 
размеры 34 и 5.5 мкм.

Одним из важнейших параметров, влияющих на эф-
фективность эксфолиации (концентрация суспензии 
эксфолиированных частиц) и морфологию частиц 
(толщина, латеральные размеры) является продол-
жительность эксфолиации. На основе литературных 
данных был выбран диапазон оптимальной продолжи-
тельности эксфолиации со схожими параметрами – от  
15 мин до 30 ч. Большая продолжительность эксфо-
лиации, как правило, приводит к переизмельчению 
и накоплению дефектов в плоскости слоя 2D‑матери-
ала. На рис. 5 представлена зависимость концентра-
ции ННБ от времени эксфолиации. Видно, что после 
16 ч концентрация ННБ выходит на плато и практи-
чески не растет с увеличением продолжительности 

эксфолиации, причем форма зависимости типична 
для ультразвуковой эксфолиации слоистых частиц [49].

Интересно, что распределение частиц ННБ в спир-
товой среде мономодальное с одинаковым положением 
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Рис. 3. Эксфолиация h-BN в смесях вода–этанол: (а) рассчитанные значения Ra для системы вода–этанол при раз-
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основного пика для всех значений времени эксфоли-
ации (рис. 6) со средним латеральным размером ча-
стиц 530 нм (максимальное отклонение от среднего 
значения не более 5%). Таким образом, измельчение 
h-BN в этаноле до латеральных размеров, соответству-
ющих стабильным надкристаллитным образованиям, 
происходит в течение короткого времени после начала 
ультразвуковой обработки, и наращивание длительно-
сти проведения процесса сводится в основном к повы-
шению выхода ННБ, т. е. именно эксфолиации частиц 
без заметного изменения латеральных размеров. Для 
дальнейшего изучения влияния природы ДС на эф-
фективность эксфолиации была выбрана продолжи-
тельность эксфолиации 24 ч.

На рис. 7 показана зависимость латеральных разме-
ров частиц при различных начальных концентрациях 
h-BN и содержаниях этанола в системе этанол–вода. 
Можно заметить, что в целом с увеличением начальной 
концентрации h-BN средний размер частиц снижа-
ется, что может быть объяснено увеличением вероят-
ности столкновений частиц в процессе эксфолиации, 
приводящих к повышенной фрагментации и нако-
плению дефектов – явлению, в целом характерному 
для процессов высокоинтенсивного механического 
измельчения и описанному для случая ближайшего 
структурного аналога h-BN графита [50]. Для случая 
чистой воды фрагментация частиц еще более заметна, 
что может быть связано с химическим взаимодействи-
ем на поверхности частиц и существенным отличием 
поверхностной энергии воды и h-BN [51]. Стоит отме-
тить, что доказательства химического взаимодействия 
поверхности h-BN и воды в процессе ультразвуковой 

обработки приведены в работе [52], в которой авторами 
показано образование ковалентно связанных гидрок-
сильных групп на поверхности h-BN после обработки. 
Аналогичная закономерность (образование большого 
количества мелких частиц при низкой стабильности 
суспензии) была описана для случая эксфолиации 
графита [30].

Исследование влияния начальной концентрации 
h-BN и состава ДС на концентрацию ННБ в фугате 
(рис. 8) показало, что повышение начальной концен-
трации h-BN предсказуемо приводит к увеличению кон-
центрации ННБ в фугате. Так, при использовании сме-
си H2O/C2H5OH 2/1 и концентрации h-BN 50 г/л уда-
ется получить суспензию с концентрацией ННБ 3.3 г/л, 
что является очень высокой концентрацией ННБ, полу-
ченных в процессе ультразвуковой эксфолиации (одна 
из самых высоких концентраций ННБ, полученных 
без ПАВ, известных в литературе, составляет порядка  
1.5 г/л в системе вода–моноэтаноламин) [53]. Слож-
ный характер концентрационных зависимостей 
размеров частиц в литературе описан для случая  
графита [54] и, вероятно, связан с низкой вероятно-
стью межчастичных столкновений при низких концен-
трациях дисперсной фазы [32]. С другой стороны, при 
высоких концентрациях может происходить интенсив-
ное затухание ультразвуковых колебаний и снижение 
вероятности образования кавитационных пузырьков.

Наблюдаемый максимум концентрации ННБ при 
начальной концентрации h-BN 10 г/л для состава H2O/
C2H5OH 1/2 можно объяснить, рассмотрев уравнение:

Рис. 5. Зависимость концентрации ННБ от продолжительности эксфолиации
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	 . 	 (8)

Из уравнения (8) видно, что при S f f∆ = ϕ⋅ ϕ  
[55] наблюдается минимум G∆  при определенном 
значении ϕ, который, по всей видимости, для данного 
состава составляет ≈10 г/л, при этом положительный 
энтальпийный фактор вносит минимальный вклад 
в энергию Гиббса смешения по сравнению с отрица-
тельным энтропийным. Учитывая формулу (8) и при-
нимая во внимание отсутствие заметного изменения 
энтропии ДС в процессе эксфолиации, то есть

	 BN ,
Q

S
T

∆
∆ = ϕ  	 (9)

где BNQ∆  – теплота эксфолиации нитрида бора, полу-
чаем следующую формулу:

	
2

A B BN1 .G Q∆ ≈ δ − δ ϕ − ϕ − ϕ∆ 	 (10)

Зная примерное положение минимума энергии 
Гиббса смешения, по формуле (10) можно оценить 
значение теплоты эксфолиации для состава H2O/
C2H5OH 1/2 (24.53 кДж/г, которая согласуется с дан-
ными по межслоевой когезионной прочности h-BN, 
приведенными в [56] с учетом образования новой по-
верхности при диаметре частиц порядка 500 нм и тол-
щине около 20 нм).

Из экспериментальных данных по относительному 
выходу ННБ (рис. 9) видно, что максимального выхо-
да удается достичь при низких начальных концентра-
циях h-BN (не более 10 г/л), что, скорее всего, можно 
объяснить снижением эффективности эксфолиации 
при увеличении концентрации частиц в суспензии 
за счет препятствования ими распространения кави-
тации и снижения удельной энергии ультразвуковых 
колебаний в расчете на одну частицу.

Таким образом, оптимальной начальной концен-
трацией h-BN является 10 г/л, так как при данных 
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Рис. 8. Влияние начальной концентрации h-BN и состава ДС на концентрацию ННБ в фугате
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условиях наблюдается наиболее высокие значения 
выхода (8–10%) и латеральных размеров частиц  
(≈680 нм) при достаточно высокой концентрации 
ННБ (0.8–1.0 г/л) в центрифугированной суспензии.

Структура ННБ
Для изучения морфологии поверхности и опреде-

ления латеральных размеров ННБ использовали ме-
тод ПЭМ (рис. 10). Латеральные размеры полученных 
ННБ, по данным ПЭМ, составляют порядка 600 нм 
и менее. Эти значения являются типичными для ННБ, 
полученных методом ультразвуковой эксфолиации без 
применения ПАВ [26, 56], и согласуются с данными, 
полученными при измерении размера ННБ методом 
лазерной дифракции (рис. 6). Также можно заметить, 
что наличие второго пика на рис. 6 при размерах 
порядка 5 мкм является следствием агломерации 
частиц, так как на снимках ПЭМ не наблюдаются 
частицы с размерами более 1 мкм. Из данных на рис. 10в 
видно, что полученные ННБ обладают упорядоченной 
слоистой структурой. Как видно из снимков на рис. 10а 
и 10б, ННБ при осаждении в процессе пробоподготовки 
агломерируются. Однако расположение частиц ННБ 
говорит о том, что слои различных ННБ просто 
наложены друг на друга со сдвигом, а не соединены 
вандерваальсовой связью, т. е. процесс эксфолиации 
в данном случае как минимум частично необратим.

Также можно заметить, что ННБ прозрачны для 
пучка электронов, что может говорить о небольшой 
толщине полученных ННБ. Так, на рис. 10г видна 
частица толщиной около 15 нм. Значения толщины, 
в свою очередь, согласуются с данными исследования 
методом АСМ (рис. 11), которые показали, что боль-
шинство эксфолиированных ННБ имеют толщину 
менее 25 нм (не более 75 слоев).

Дополнительно для характеризации ННБ был 
применен метод рентгеноструктурного анализа  
(рис. 12). Видно, что после эксфолиации интен-
сивность основного пика (002) высокая, что сви-
детельствует о сохранении структуры в плоско-
сти слоя, причем интенсивность пика для сре-
ды эксфолиации H2O/C2H5OH 1/2 в ≈ 1.5 раза 
выше, чем для H2O/C2H5OH 2/1, что может быть свя-
зано с повышенной фрагментацией частиц h-BN в по-
следнем случае. Также на рентгенограмме не наблюда-
ется смещения положения основного пика, что говорит 
о том, что межплоскостное расстояние не изменилось 
по сравнению с исходным h-BN. Более того, для экс-
фолиированных частиц наблюдается увеличение ши-
рины на половине высоты пика, что может говорить 
об уменьшении размеров кристаллитов. Все вышепере-
численные факты говорят о том, что в процессе ультраз-
вукового жидкофазного диспергирования происходит 
преимущественная эксфолиация слоистых частиц, 
а не измельчение и связанная с ним аморфизация 
за счет накопления дефектов [57].

Рис. 9. Влияние начальной концентрации ИНБ и состава ДС на выход ННБ
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Оценка высоты кристаллитов для h-BN (51 нм) 
и ННБ (36 нм), что отвечает числу слоев 153 и 108 
соответственно и сходится с данными, полученными 
независимыми методами, подтверждает тезис о том, 
что при длительной ультразвуковой обработке 
h-BN на начальных этапах доминируют процессы 
измельчения (снижения латеральных размеров от 5.5 
до 0.53 мкм, т. е. приблизительно в 10 раз) и затем сни-
жения толщины частиц, т. е. собственно эксфолиации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе данной работы была проанализирована 
эффективность 28 различных чистых жидкостей для 
проведения ультразвуковой жидкофазной эксфолиации 
h-BN, среди которых самыми эффективными оказа-
лись N‑метил‑2-пирролидон и N,N‑диметилацетамид. 
Были вычислены HSP для ННБ, которые состави-
ли 16.2, 12.1 и 12.3. На основе полученных данных 

Рис. 10. ПЭМ‑изображение ННБ в H2O/C2H5OH 2/1: (а) общий вид; (б) общий вид; (в) крупный план ННБ; (г) бо-
ковая поверхность частицы ННБ.
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экспериментально и теоретически исследовано влияние 
состава смешанной ДС этанол–вода. Определено 
оптимальное содержание этанола в системе вода–
этанол и изучено влияние различных параметров 
(продолжительность, начальная концентрация h-BN 
и состав ДС) на эффективность ультразвуковой 

эксфолиации. Дана оценка теплоты смешения для 
данной дисперсной системы (около 24.53 кДж/г), ко-
торая находится в соответствии с данными по меж-
слоевой когезионной прочности h-BN. Показано, что 
при ультразвуковом диспергировании h-BN в системе 
вода–этанол происходит преимущественно процесс 
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Рис. 11. Топография ННБ на поверхности слюды: (а) поле 5×5 мкм; (б) распределение частиц по толщинам
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эксфолиации – при исходной концентрации h-BN 10 г/л 
удается получить ННБ с  толщиной порядка  
25 нм и менее, латеральными размерами 630–680 нм 
(аспектное отношение 25 и более) и выходом ННБ 
8–10%. Малослойная структура полученных ННБ 
подтверждена методами ПЭМ, АСМ и порошковой 

рентгеновской дифракции. Предложенный процесс 
эксфолиации может быть успешно использован для 
получения ННБ и использования их в качестве напол-
нителя или добавки к наполнителю в композицион-
ных материалах, печатных и пленочных технологиях.
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