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摘要：目的 研制兼具导热和绝缘特性的油墨，以拓展油墨在电子器件领域的应用。方法 以氮化硼（BN）

晶体和尿素为原料，采用球磨法合成了氨基化氮化硼（BN−NH2）纳米片，并在羧基活化剂的参与下，

利用氧化石墨烯（GO）上的羧基与 BN−NH2 上的氨基共价反应，制备酰胺化氮化硼−氧化石墨烯纳米复

合填料（BN−GO），辅以高分子树脂、单体、颜料及各类助剂，研制导热绝缘油墨。利用扫描电子显微

镜、X 射线衍射仪、激光拉曼光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪和 X 射线光电子能谱仪等手段对 BN−NH2

纳米片的形貌结构、晶型晶面和 BN−GO 的价键结构进行表征，最后对油墨的印刷适性、导热性能和绝

缘性能进行测试。结果 实验成功制备了氨基化氮化硼（BN−NH2）纳米片和酰胺化氮化硼−氧化石墨烯

纳米复合填料（BN−GO），当 BN−GO 的质量分数为 3.0%时，所制备的导热绝缘油墨的印刷适性良好，

印刷打样后的导热系数可提升至 1.45 W/(m∙K)，体积电阻率高达 9.86×1011 Ω·cm，相较于空白油墨试样，

分别提升了 4.8 倍和 3.7 倍。结论 所研制导热绝缘油墨可在保持良好印刷适性的同时赋予油墨优良的导

热性能。 
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ABSTRACT: The work aims to develop ink with both thermal conduction and insulation characteristics to expand the 
application of ink in electronic devices. Aminated boron nitride (BN-NH2) was synthesized from boron nitride (BN) crys-
tals and urea through ball-milling. With the participation of carboxyl group activator, amidated boron nitride-graphene 
oxide nanocomposite fillers were prepared through the covalent reaction between the carboxyl group on graphene oxide 
(GO) and the amino group on BN-NH2. The thermal conductive and insulating ink was developed with the supplement of 
polymer resins, monomers, pigments and various additives. The morphology, crystal face of BN-NH2 nanosheets and va-
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lence bond structure of BN-GO were characterized by means of scanning electron microscope, X-ray diffractometer, laser 
raman spectrometer, Fourier transform infrared spectrometer and X-ray photoelectron spectrometer. Finally, the printabil-
ity, thermal conductivity and insulating properties of the ink were tested. The results showed that aminated boron nitride 
(BN-NH2) and amidated boron nitride-graphene oxide nanocomposite fillers (BN-GO) were successfully synthesized. 
When the addition amount of BN-GO was 3.0wt.%, the thermal conductive and insulating ink had good printability. After 
printing and proofing, the thermal conductivity could be increased to 1.45 W/(m∙K), and the volume resistivity could be as high 
as 9.86×1011 Ω·cm, which was 4.8 times and 3.7 times higher than the blank ink samples, respectively. The thermal conductive 
and insulating ink developed can give the ink excellent thermal conductivity while maintaining good printability. 
KEY WORDS: boron nitride; graphene oxide; thermal conductivity; insulation; ink 

随着新一代 5G 技术和人工智能技术的高速发

展，电子元器件的尺寸更小、集成度更高、功能更全，

逐渐向微型化、便捷化和高安全性方向发展，随之而

来的散热问题成为制约器件发展的重要难题[1]。过高

的热量聚集会造成器件的老化变形、短路故障和使用

寿命减退等问题。研究表明，当电子器件的工作温度

超过最大允许工作温度 20 ℃后，其故障发生率高达

100%[2]。为了保障电子器件稳定、安全、正常地工作，

快速散热成为延长其工作寿命的关键。为了彻底解决

电子元器件的散热问题，除了自身材料应具备优良的

导热性外，其外层用于装潢和标识信息的油墨也需具

备优良的散热能力。通常，油墨印刷后会形成致密的

墨膜，墨膜会牢牢地附着在电子器件表面，成为阻碍

热量散失的屏障[3]。研制一种既能满足电子产品的印

刷要求，又能够及时将热量散发出去的导热油墨成为

油墨行业的重要研发任务。 
在导热油墨的各组分中，高效散热材料是导热油

墨的核心和关键。继二维石墨烯成功引入导热领域[4]

后，六方氮化硼、纳米金刚石、碳纳米管、纳米氮化

硅、Mxene 等材料也被用于电子器件的散热，取得了

较好的研究成果[5]。在这些导热材料中，碳基材料的

导热性能最好，如单层石墨烯的理论导热系数可达到

5 300 W/(m·K)[6]，但是它不满足电子元器件的绝缘需

求，其安全性较低。相比之下，氮化硼具有成本低、

可剥离、热稳定性高、电绝缘性好、尺寸效应独特等

显著优势，成为绝缘导热领域的研究热点[7]。由于氮

化硼的导热系数明显低于碳基材料的导热系数，因

此，如果能将氮化硼与石墨烯巧妙结合，不仅可以降

低成本，还能赋予材料优良的导热和绝缘能力，对电

子元器件的安全使用具有重大的理论和现实意义[8]。 
传统的直接物理共混石墨烯和氮化硼的方式，已

经被研究证实会产生严重的团聚现象，因此，通过化

学作用将二者结合起来成为新的研究方向。由于纯的

石墨烯和氮化硼缺少活性反应基团，因此不能直接反

应，这就需要对其进行功能化处理，使其带上活性基

团。氧化石墨烯是石墨烯经过氧化处理后的衍生物，

带有大量的活性基团（羧基和羟基），其导热系数较低，

小于 0.1 W/(m·K)，其绝缘性良好（约为 109 Ω·cm）。

基于此，文中通过将氨基化的氮化硼与氧化石墨烯进

行共价反应，以降低氧化石墨烯中的氧含量，提升其

导热性，再结合氮化硼的绝缘性，制备出兼具导热和

绝缘特性的功能性填料。实验首先通过球磨氮化硼晶

体和尿素制备氨基化的氮化硼（BN−NH2），利用

BN−NH2 上的氨基与氧化石墨烯（GO）上的羧基形

成酰胺键，合成酰胺化氮化硼−氧化石墨烯复合填料

（BN−GO），再辅以高分子树脂、稀释单体、颜料及

各类助剂，制备导热绝缘油墨。最后探究不同 BN−GO
添加比例对油墨综合性能的影响，以期为高导热绝缘

油墨的研究和开发提供一定的实验参考。 

1  实验 

1.1  原料 

主要原料：氮化硼（AR，99.9 %），浙江亚美纳

米科技有限公司；尿素（AR，99 %），河南濮阳迈奇

化学股份有限公司；氧化石墨烯（厚度 0.8~1.2 nm），

浙江智钛纳微新材料有限公司；碳化二亚胺（AR）、

N−羟基琥珀酰亚胺（AR），北京中生瑞泰科技有限公

司；钛白粉，NR950，南京钛白化工有限公司；碳酸

钠（AR），北京康普汇维科技有限公司；光引发剂，

2,4,6−三甲基苯甲酰基−二苯基氧化膦（TPO），德国

巴 斯 夫 化 工 有 限 公 司 ； 新 戊 二 醇 二 丙 烯 酸 酯

（NPDGA，AR），上海麦克林生化科技有限公司；

聚氨酯丙烯酸酯（AgiSyn271），上海光易化工有限公

司；环氧丙烯酸酯（B−100），广东博兴新材料有限

公司；各类油墨助剂，中荣印刷集团股份有限公司。 

1.2  设备 

主 要 设 备 ： D8 X 射 线 衍 射 仪 （ XRD ，

DISCOVER），德国布鲁克公司；DS240−10H 型超声

波清洗机，浙江鼎实科技有限公司；SIGMA−300 扫

描电镜（SEM），德国蔡司集团；FJ200 型高速分散

机，上海沪析实业有限公司；傅里叶变换红外光谱仪

（FT–IR），广州标际检测技术有限公司；ZNN−D6
旋转黏度计，上海捷沪仪器仪表有限公司；X 射线光

电子能谱（XPS，Axis Supra），德国耐驰公司；
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HWXT−9053A 恒温干燥箱，深圳市澳德玛电子科技

有限公司；WT−2022 型电子天平，常州万泰天平仪

器有限公司；Finder One 激光拉曼光谱仪（Raman），
深圳市三莉科技有限公司；TG18G 台式高速离心机，

江苏新春兰科学仪器有限公司；QXD 型刮板细度计，

深圳市锐进科技有限公司。 

1.3  试样的制备 

1）BN−NH2 纳米片的制备。参照文献[9]的方法，

并进行适当改进。首先准确称量 2.0 g 氮化硼晶体和

100.0 g 尿素加入球磨罐中，随后向球磨罐中加入 150 mL
去离子水和 112.2 g 的直径分别为 2、5、10 mm 的钢珠

（比例为 4 2 1∶ ∶ ），然后以 800 r/min的转速球磨 8 h。
待球磨结束后，将反应液在 1 000 r/min 的条件下离

心 15 min，收集上层悬浮液继续在 5 000 r/min 的条

件下离心 30 min，取下层沉淀物，并置于干燥箱中干

燥，得到氨基化氮化硼纳米片。在不加入尿素的情况

下，采用相同的球磨方法对氮化硼晶体进行剥离，得

到氮化硼纳米片，作为对照实验。 
2）BN−GO 复合填料的制备[10]。将 20.0 mg GO

与 40 mL 去离子水混合，并通过搅拌使其分散均匀。

然后在 35 ℃、200 W 下超声 10 min，得到氧化石墨

烯分散液。随后将氧化石墨烯分散液转移至三口烧瓶

中，加入 40.0 mg 氨基化氮化硼连续搅拌，使用质量

分数为 10.0%的碳酸钠溶液调节其 pH 值在 7~9 之间，

依次加入 20.0 mg 的碳二亚胺和 30.0 mg 的 N−羟基琥

珀酰亚胺，以 300 r/min 的速度持续搅拌反应 4 h。最

后抽滤 15 h，并置于干燥箱中，得到酰胺化氮化硼−
氧化石墨烯纳米填料。 

3）导热绝缘油墨的制备[11]。首先将占油墨总质

量 30%~50%的高分子树脂（聚氨酯丙烯酸酯+环氧丙

烯酸酯）、30%~50%的新戊二醇二丙烯酸酯、1%~10%
的 TPO、10%~30%的钛白粉、1%~10%的 BN−GO、

0.1%~5%的助剂进行称量，依次加入 500 mL 的烧杯

中。随后，将混合物置于高速分散机（2 500 r/min）
下分散 60 min。接着，用三辊研磨机进一步对油墨粗

浆料粉碎研磨 2 h。最后使用 300 目纱网进行过滤，

即可制备导热绝缘油墨。 

1.4  表征与测试 

1）采用 SEM 表征氮化硼和氨基化氮化硼的形

貌。先用乙醇分散试样，然后用滴管吸取分散液滴，

将其滴在干燥洁净的硅片上晾干，随后在 10 mA 电

流下喷金 15 s。在工作电压 15 kV、光阑 30 um、工

作距离 8.5 mm 的参数下进行试样表面形貌观察。 
2）采用 XRD 测试样品的晶型。在 2θ 广角衍射

下，使用 Cu Ka 辐射（λ= 0.154 nm）为激发源，扫描

范围为 5°~ 80°，扫描速率为 5 (°)/min。 
3）采用 Raman 光谱仪测试样品的晶面，选择 535 nm

氩激光作为激发光源，波数范围为 200~3 000 cm-1。 
4）采用 FT−IR 表征氨基化氮化硼和酰胺化氮化

硼−石墨烯的化学键及元素吸收。首先对试样进行溴

化钾压片处理，扫描波数范围为 500~4 000 cm-1。 
5） 使用 XPS观察试样的价键状态，选择 1 486.8 eV 

AlKα 辐射为激发源，扫描范围为 0~1 200 eV。 
6）将实验制备的 GO、BN 和 BN−GO 分别以相

对于油墨总质量的 0%、1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、

5.0%的比例添加到油墨中，并在 1 000 r/min 的转速

下高速分散 15 min，以制备导热绝缘油墨。首先测试

了油墨的流平性[12]、黏度[13]和细度[14]等基本性能，随

后将其印刷打样在铝塑膜上，测试油墨的固化速率[15]

和干燥后的附着力[16]。 
7）使用激光闪射法测试印刷品的导热系数[17]。 
8）参照 GJB 6401—2008[18]的方法测试印刷膜的

体积电阻率。 

2  结果与讨论 

2.1  氨基化氮化硼的制备表征 

为了证实已成功制备氨基化氮化硼，分别使用

FT−IR、SEM、XRD 和 Raman 对纯 BN 和 BN−NH2 进

行对比分析。氮化硼纳米片处理前后的红外光谱如图 1
所示，可以看出，纯 BN 仅在 1 310、754 cm-1 处存在

B−N 的拉伸振动峰和弯曲振动峰，而 BN−NH2在 3 350、
3 199 cm-1 处分别存在 O—H 和 N—H 的拉伸振动峰，表

明—NH2 被接枝在 BN 表面，形成了 BN−NH2。 
 

 
 

图 1  BN 和 BN−NH2 的红外光谱 
Fig.1 Infrared spectra of BN and BN-NH2 

 
氮化硼纳米片处理前后的微观尺寸和表面相貌

如图 2 所示。从图 2a 可以看出，通过球磨剥离的氮化

硼纳米片具有较大的比表面积，其表面光滑；经过氨基

修饰后的氨基化氮化硼纳米片，其表面明显聚集了很多

细小颗粒物，且不规则地分布在氮化硼表面边缘，使氮

化硼原本光滑的表面变得粗糙和杂乱（见图 2b）。 
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图 2  纯 BN 及 BN−NH2 的微观形貌 
Fig.2 Morphology of pure  

BN and BN-NH2 
 
纯 BN 和 BN−NH2 的 XRD 图谱如图 3 所示。由

图 3 可知，纯 BN 的晶型完整，其 XRD 谱图在 26.8°、
41.7°、43.9°、50.3°、55.2°处有衍射峰，分别对应 BN
的（002）、（100）、（101）、（102）、（104）晶面[19]。

相比之下，BN−NH2 的 XRD 衍射峰强度明显降低，

对应（002）、（100）和（101）晶面的 2θ角，逐渐向

角度增大的方向移动。这是因为引入氨基后，BN 纳

米片的晶型受到一定程度的破坏，其边缘处的晶胞开

始收缩，并变得粗糙（图 2b），晶面间距减小，衍射

角逐渐变大[20]。 
 

 
 

图 3  BN 和 BN−NH2 的 XRD 衍射图 
Fig.3 XRD diffraction patterns of BN and BN-NH2 

BN 和 BN−NH2 的拉曼光谱如图 4 所示。从图 4 可

以看出，纯 BN 在 1 345 cm-1 处有很强的拉曼吸收峰，

而 BN−NH2 的拉曼吸收峰强度明显变弱，从 1 345 cm-1

移动至 1 331 cm-1。这是由于氨基的表面接枝引起 BN
的能量发生变化，致使拉曼光谱向低波数发生红移，

这一结果与图 3 的 XRD 分析结果完全一致，表明实

验成功制备了氨基化氮化硼。 
 

 
 

图 4  BN 和 BN−NH2 的拉曼光谱 
Fig.4 Raman spectra of BN and BN-NH2 

 

2.2  酰 胺 化 氮 化 硼 − 石 墨 烯 纳 米 填 料

（BN−GO）的表征 

使用红外光谱（FT−IR）对氧化石墨烯（GO）和

酰胺化氮化硼−石墨烯纳米填料（BN−GO）的红外吸

收进行了测试，结果如图 5 所示。从图 5 可以看出，

氧化石墨烯（GO）主要由碳链构成，因而红外吸收

峰较少，仅在 3 400 cm-1 处显示羧基中的伸缩振动峰。

相比之下，BN−GO 除了具有相同的羟基振动峰外，

还在 1 640 和 1 440 cm-1 具有明显的红外吸收峰，对

应于 BN−GO 结构中的—CO—NH—和—C—N—，证明

BN−NH2 与 GO 发生了反应，形成了酰胺键，表明酰

胺化氮化硼−石墨烯纳米填料（BN−GO）被成功合成。 
 

 
 

图 5  GO 和 BN−GO 的红外光谱 
Fig.5 Infrared spectra of GO and BN-GO 
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GO 和 BN−GO 的 XPS 谱图如图 6 所示。由图 6a
可知，与纯 GO 的 XPS 光谱相比，BN−GO 的 XPS
光谱上除了自身的 C 和 O 元素外，还存在微弱的 B
和 N 元素峰。这可能是因 GO 具有一定的成膜性，遮

盖了 BN 的元素峰，使其变弱。BN−GO 的 N1s 谱图

如图 6b 所示，可以看出，位于 398.5 和 400.9 eV 的 2
个峰分别对应 N—B 和 N—C键的 XPS 结合能[21]。N—C
键结合能的发现，再一次证明 GO 与 BN−NH2 之间存

在酰胺键连接。 

 

 
 

图 6  试样 GO 和 BN−GO 的 XPS 能谱图 
Fig.6 XPS energy spectra of  

samples GO and BN-GO 

2.3  导热绝缘油墨的印刷适性测试 

导热绝缘油墨的印刷适性测试结果见表 1。由表

1 可知，随着 BN−GO 的加入，导热绝缘油墨的流变

性变差，固化速率和附着力逐渐下降，而黏度和细度

均有所上升。因为 BN−GO 为细小微粒，在油墨中极

易团聚，尤其是在树脂的作用下，会形成粒径较大的

小微球，从而影响油墨的流平和铺展，促使油墨的细

度上升[22]。此外，BN−GO 作为固体填料，在加入油

墨后必然会使油墨体系的固含量增加、黏度增大。由

于加入 BN−GO 后会形成物理屏障作用，阻碍了高分

子树脂和稀释单体之间的交联固化反应，进而降低了

体系的固化速率和固化程度，油墨干燥后的附着力也

随之下降。当 BN−GO 的质量分数大于 3.0%后，油

墨的流平性开始变差，细度≥20 μm，黏度>70 s，固

化速率<20 m/30 s，附着力降为 4B。 

2.4  导热绝缘油墨的导热性能测试 

对不同添加量的 BN−GO 导热绝缘油墨进行打样

印刷，样品为 50 mm×35 mm×0.088 mm 的铝塑膜，

印刷厚度为 10 μm。测试干燥后墨膜的导热系数，结

果如图 7 所示。 
由图 7 可知，空白油墨印刷干燥后的导热系数非常

低，仅为 0.25 W/(m∙K)。随着填料的质量分数从 1.0%上
升至 3.0%时，添加 GO 的油墨导热系数从 0.26 W/(m∙K)
上升至 0.45 W/(m∙K)，而添加了 BN 的油墨导热系数
从 0.78 W/(m∙K)提升至 1.23 W/(m∙K)。相比之下，添
加了 BN−GO 的油墨具有较高的导热系数，其导热系
数从 0.82 W/(m∙K)提升至 1.45 W/(m∙K)。这是因为氧
化石墨烯的自身导热系数很低，氮化硼纳米片的导热
系数低于石墨烯的导热系数，而 BN−GO 结合了氮化
硼和石墨烯的优点，展现出更高的导热系数。当填料
的质量分数超过 3.0%后，印刷墨膜的导热系数开始
下降。由于 GO、BN 和 GO−BN 均为粉末状微粒，其
尺寸效应独特、极易团聚成块。特别是与树脂连接料
混合后，其黏度上升、细度下降，对油墨的印刷适性
会造成不利影响，进而使填料粒子无法形成通畅的导
热通路，致使其导热系数下降。 

 
表 1  不同比例 BN−GO 基导热绝缘油墨的印刷适性 

Tab.1 Printability of different proportions of BN-GO based thermal conductive and insulating ink 

试样编号 
BN−GO 的质

量分数/% 
流平性 细度/μm 黏度（涂 4#杯，25 ℃/s） 固化速率/[m·(30 s) −1] 附着力

1 0 良好 5 57 30 5B 

2 1.0 良好 5 60 30 5B 

3 2.0 良好 10 65 25 5B 

4 3.0 较好 15 70 20 5B 

5 4.0 较差 20 78 17.5 4B 

6 5.0 差 25 88 15 4B 
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图 7  导热绝缘油墨的导热系数测试 
Fig.7 Thermal conductivity test of  

thermal conductive and insulating ink 
 

2.5  导热绝缘油墨的绝缘性能测试 

进一步对 2.4 节中墨膜的体积电阻率进行测试，
探究其绝缘性能。图 8 列出了不同添加比例填料对油
墨绝缘性能的影响。可以看出，由于油墨中的高分子
树脂和稀释单体的导电性较差，墨膜的体积电阻率均
高于 1011 Ω·cm，具有绝缘性。随着 GO、BN 和 BN−GO
的加入，墨膜的体积电阻率快速上升。可以看出，当
填料的质量分数仅为 1.0%时，含 BN 的墨膜体积率
最高，为 6.42×1011 Ω·cm。这是因为氮化硼纳米片自
身的绝缘性较好，而 GO 和 BN−GO 中通常含有部分
未被完全氧化的石墨烯，绝缘性会受到影响。当填料
的质量分数从 1.0%增至 3.0%时，添加 GO 的墨膜体
积电阻率从 4.56×1011 Ω·cm 上升至 7.65×1011 Ω·cm，
而添加了 BN 的墨膜的体积电阻率从 6.42×1011 Ω·cm
上升至 9.64×1011 Ω·cm。值得注意的是，添加了
BN−GO 的墨膜的体积电阻率从 5.65×1011 Ω·cm 上升
至 9.86×1011 Ω·cm。这可能是因氮化硼粉末出现了轻
度团聚，影响了墨膜的绝缘性。随后，当填料的添加
量继续增加时，由于油墨体系的分散性逐渐变差，因
此墨膜的体积电阻率的上升速度变缓。 

 

 
 

图 8  导热绝缘油墨的体积电阻率测试 
Fig.8 Volume resistivity test of  

thermal conductive and insulating ink 

3  结语 

通过高能球磨的剪切作用，将尿素上的氨基

（—NH2）接枝到氮化硼（BN）的表面，制备了氨基

化氮化硼（BN−NH2）。在羧基活化剂的作用下，

BN−NH2 与氧化石墨烯（GO）发生了共价反应，形

成了酰胺键连接的氮化硼−氧化石墨烯纳米复合填料

（BN−GO），不仅提升了 BN 和 GO 复合的稳定性，

还兼具了石墨烯的高导热和氮化硼的优良绝缘性，极

大地增强了填料的应用能力。以制备的 BN−GO 复合

填料为功能性基元，研制了导热绝缘功能性油墨，测

试了油墨的印刷适性和导热绝缘性能，发现 BN−GO
的加入会显著提升油墨的导热系数和体积电阻率。当

填料的质量分数为 3.0%时，可获得印刷适性良好，

导热系数和体积电阻率分别为 1.45 W/(m∙K) 和
9.86×1011 Ω·cm 的导热绝缘油墨。所研制的导热绝缘

油墨可用于 PCB 电路板、覆铜板、5G 电子、智能制

造技术的热管理领域，有望提升电子产品的工作寿命

和使用安全性，从而实现油墨技术向高精端领域的拓

展应用。 
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