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摘　要　高填充高分子复合材料在电子封装、生物医学等领域具有广阔应用前景 . 功能填料的引入能够

显著提升高分子材料的导电性、导热性、阻燃性及电磁屏蔽等性能，但高含量填料往往会降低复合材料

的力学性能和加工性能 . 本文综述了高填充高分子复合材料在热塑性加工与结构调控方面的研究进展，

重点讨论了填料堆积密度的调控及其对成型加工的影响、热塑性加工条件下的填料网络设计，以及可逆

动态化学键在基体黏度调控中的应用 . 同时，阐述了热塑性高分子复合材料成型加工过程中的结构演变

及其调控方法，旨在为高填充复合材料的加工工艺优化和性能提升提供理论指导 .
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高分子复合材料(填充型高分子材料)因其质

量轻、易加工和耐腐蚀等特点，在航空航天、轨

道交通和电子封装等领域具有重要的应用前景 . 

通过熔融共混等方式将功能填料引入高分子基

体，是实现材料功能化改性最简单高效的手段 . 

高填充高分子复合材料在电子封装(如热管理材

料、电磁屏蔽材料)、生物医学(如牙齿修复材

料)、阻燃材料、磁性材料等领域具有广泛的应

用[1~3]. 碳纳米管(CNTs)、石墨(FG)和氮化硼(BN)

等功能填料的引入，使得高分子材料的力学强

度、导热/导电性能、介电性能、阻隔性能、阻

燃性能和电磁屏蔽(吸收)效能等得到显著提升 . 

然而，这些功能填料的引入在提升高分子材料刚

性(拉伸模量和弯曲模量等)的同时，往往导致材

料韧性(冲击强度和断裂伸长率等)显著下降 . 更

为关键的是，为获得优异的导热、阻燃和磁性等

性能，复合材料通常需添加高质量分数(>50%)

的功能填料，而高填充量会显著降低高分子复合

材料的加工性能，从而影响其高效制备与实际

应用[2,4].

熔融加工(密炼共混、模压成型、挤出成型

和注塑成型等)是高分子材料最常用的成型加工

手段 . 高分子复合材料的熔体加工黏度不仅取决

于功能填料的填充量，同时也受填料尺寸及分

布、形状(长径比)、表面化学与结构(粗糙度)，

以及聚合物基体黏度等关键因素的影响 . 近年

来，研究人员发展了通过填料尺寸/形状复配优

化以提高填料堆积密度、通过网络结构设计以降

低填料含量、利用可逆动态化学键调节聚合物基

体黏度等策略，实现高填充高分子复合材料加工

性能与综合性能的协同提升 .

相比一维线/棒状、二维片/碟状等结构不对

称填料，零维球形填料可获得更高的无规堆积密

度，因而相同填充量下，复合体系具有更好的加
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工流动性[2]. 小尺寸填料可以填充于大尺寸填料

密堆积结构的间隙，进一步提高堆积密度 . 因

而，填料尺寸分布调节及不同形状填料复配策

略，常被应用于优化高填充高分子复合材料的加

工性能 . 同时，功能填料网络设计与构筑也是实

现高分子复合材料成型加工与综合性能协同提升

的重要手段 . 例如，隔离网络结构和双逾渗结构

等可降低复合材料中功能填料形成三维网络的逾

渗阈值(降低填充量)，被广泛应用于高性能(高导

热、电磁屏蔽等)高分子复合材料的制备[5]. 此

外，Diels-Alder等可逆动态反应也被应用于聚合

物基体黏度的可控调节，在高填充高分子复合材

料高效成型加工中展现出巨大潜力[6].

在高分子复合材料的熔融加工过程中，快速

大形变剪切流场会显著影响功能填料网络结构，

导致几何结构不对称填料，如 CNTs、碳纤维

(CF)、BN、蒙脱土(MMT)等，发生取向、原位

剥离及填料网络结构不均一性等变化[7~9]. 本综述

聚焦于高填充高分子复合材料的热塑性加工及结

构调控 . 首先，从填料堆积密度入手，分析其对

复合材料加工性能的影响，其次，基于热塑性加

工工艺，讨论成型加工过程中功能填料的网络设

计；然后，引入可逆动态化学键，阐述其在基体

黏度调控中的独特作用 . 在此基础上，进一步讨

论高分子复合材料成型加工过程中的结构演变及

其调控方法，最后对高填充高分子复合材料成型

加工与结构调控研究的发展进行展望 .

1　填料堆积密度及其对高分子复合
材料加工性能的影响

高填充高分子复合材料的加工流动性(熔体

黏度)主要受基体黏度、填料-基体相互作用和填

料-填料相互作用的影响 . 相比于低填充体系，

高填充体系中填料-填料相互作用占主导地位[2]. 

除填料含量外，堆积密度也会显著影响复合体系

的加工流动性 . 相比棒状或片状填料，球形填料

密堆积可实现更高的最大无规堆积密度，也称作

最大堆积分数(maximum packing fraction, ϕm). 因

此，相同填充量下，球形填料复合体系具有更低

的加工黏度 . 高填充高分子复合体系的相对黏度

(ηr)与填料体积分数(ϕ)之间的关系可用公式(1)

表达[10]：

ηr = ( )κϕ
1 - ϕ/ϕm

(1)

式中，κ是经验参数 . 可以发现，当 ϕ趋近于 ϕm

时，相对黏度趋近于无穷大 . 此时，填料形成无

规密堆积结构，导致复合体系的流动性被完全抑

制(jamming).

1.1　填料尺寸及分布

相比于微米填料，纳米填料在高分子基体中

的分散更为困难，这主要是由于其超高的比表面

积 . 因此，纳米填料更容易发生聚集而形成三维

连续网络[2]. 例如，CNTs 通常在 5% 以下的体

积分数就可以在高分子基体中形成导电逾渗网

络[11,12]. 这种聚集行为显著降低了纳米填料的最

大堆积分数，导致纳米填料复合体系黏度急剧上

升，难以实现高填充量 . 需要指出的是，这种填

料在高分子颗粒间聚集形成的网络结构易受加工

过程中流场的影响 . 高剪切加工流场会破坏原有

填料网络，从而可以在一定程度上在复合体系中

添加更多的功能填料 . 此外，填料的尺寸分布也

会显著影响复合体系的加工流动性[13~15]. 相比于

单分散尺寸填料，双分散或多分散尺寸的填料可

实现更大的无规堆积分数，因而具有更低的复合

体系加工黏度 . 这主要是由于小尺寸填料能够填

充于大尺寸填料堆积结构的间隙，从而提高填料

整体的堆积分数 . 研究表明，当球形填料尺寸比

大于7 (也有认为尺寸比在10左右[16,17])时，才能

更有效地优化复合体系的黏度[18,19]. 而小尺寸填

料体积分数为 30%左右，可获得更高的填充量

和更低的体系黏度[16,18,20].

Kaully 等[21,22]研究了碳酸钙(CaCO3)颗粒填

充聚二甲基硅氧烷复合体系的加工黏度 . 研究发

现，当以大尺寸CaCO3颗粒为主体时，双分散尺

寸CaCO3填充体系的黏度均低于单分散尺寸填充

体系 . 而且只有在填料总体积分数大于 40%时，

不同尺寸分布CaCO3颗粒填充复合体系的黏度差

异才会显现出来 . Chen等[23]利用双分散尺寸氧化

铝(Al2O3)颗粒填充环氧树脂体系，实现了复合体

系低黏度和高导热率的协同 . 当Al2O3颗粒的体

积分数为 50% (80% 30 μm和 20% 5 μm Al2O3混

合)时，复合体系的导热率达 1.36 W/(m·K)，黏

度仅为 21.8 Pa·s. 对于热塑性高填充高分子复合

体系，Mayudenne等[15]研究了磨碎的橡胶颗粒填

充低密度聚乙烯(LDPE)复合体系的熔体黏度，

其中橡胶颗粒的尺寸比为4.6. 研究发现，当橡胶

颗粒体积分数低于0.4时，大尺寸与小尺寸颗粒

之间的组成比例对复合体系的熔体黏度影响不
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大；反之，复合体系的黏度对橡胶颗粒组成表现

出显著的依赖性 . 当橡胶颗粒体积分数为0.5，复

合体系在粗橡胶颗粒含量为0.8时获得最小的黏

度 . 此外，Pishivaei等[14]的研究表明，当聚苯乙

烯(PS)乳胶颗粒体积分数小于 0.2时，体系的黏

度不受其尺寸分布的影响，与Metzner等[13]的预

测一致 . 这一现象可归因于在较低填料分数下，

填料-填料相互较弱，体系黏度主要由基体主导；

而在高填充条件下，填料-填料相互作用增强，

成为影响体系黏度的主要因素 .

1.2　填料形状

不同形状填料的最大堆积分数存在显著差

别 . 例如，单分散球形填料的最大无规堆积分数

为 0.64[2]. 通过双分散或多分散尺寸的球形填料

混合，可以获得更高的最大堆积分数，如图1(a)

所示[23,24]. 相比之下，一维和二维填料的堆积分

数则小得多[25]. 研究表明，随着填料长径比(p)的

增加，其最大堆积分数下降，复合体系的黏度

上升，如图 1(b)所示[26]. 因此，一维填料越细长

(p>>1)，或二维填料厚度越薄(p<<1)，最大堆

积密度越小，因而在相同填料含量下复合体系

的黏度越高 . 这也是CNTs或石墨烯等结构不对

称填料，相比于炭黑(CB)具有更小逾渗阈值的

内在原因 .

对于导热、电磁屏蔽、阻燃等功能性高分子

复合材料，通常需要高填充量才能获得良好的性

能[3,5]. 相比Al2O3等球形填料，CF、FG和BN等

结构不对称填料更容易形成三维填料网络，但相

同含量下复合体系的黏度增加 . 而将棒状或片状

填料与球形填料混杂填充，可以实现复合体系加

工黏度和导热/电磁屏蔽等性能的高效协同[27~29]. 

Lee 等[25]研究发现氮化铝(AlN)颗粒(直径约为

4 μm)与硅灰石晶须 (直径约 2 μm，长径比约

15.5)在体积比为70:30时，可获得最大理论无规

堆积密度 . 而当AlN颗粒直径大于晶须长度时，

在体积比为 83.5:16.5时可获得最大理论堆积密

度 . 如前述所言，相同填料含量下更大的填料堆

积密度可降低复合体系的加工黏度 . Hu等[27]在

40% Al2O3颗粒填充环氧树脂复合体系中添加体

积分数 0.5%银纳米线，在保持复合体系低粘度

(55.6 Pa·s)的同时，使得导热率提升了 106.5% 

(1.602 W/(m·K)). Lim等[28]证实Al2O3颗粒与BN片

混杂填充环氧树脂可协同优化复合体系黏度和导

热性能 . 当Al2O3和BN质量分数分别为30 wt%和

40 wt%时，复合材料的导热率达到2.47 W/(m·K)，

且其黏度低于仅添加50% BN的复合体系 .

1.3　表面化学与结构

研究表明，填料的表面化学和结构也会显著

影响复合体系的加工流动性 . 如前述所言，纳米

填料因其比表面积较大，容易在高分子基体中发

生团聚 . 通过表面化学改性，可以显著提升纳米

粒子在高分子基体中的分散状态，从而提高填料

的最大堆积分数 . Yu等[30]利用硅烷偶联剂对AlN

微米颗粒(约6 μm)进行化学修饰，并研究了不同

表面化学修饰AlN颗粒填充环氧树脂复合体系黏

度的差异 . 研究发现，当采用 γ-氨丙基三乙氧基

硅烷偶联剂(KH-550)或N-β-氨乙基-γ-氨丙基三甲

氧基硅烷(KH-792)修饰AlN颗粒时，复合体系黏

度上升；而采用 γ-环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷

(a)  

(b)  

 lg
 η r

 

Volume fraction (ϕ)  
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Rods  Flakes  Spheres  

Fig. 1  (a) Theoretical maximum packing of binary 

spherical Al2O3 particles as a function of filler volume 

fraction (Reprinted with permission from Ref. [23]; 

Copyright (2019) Elsevier Ltd.); (b) Schematic illustration 

of relations between ηr and ϕ for polymer composites with 

fillers of various geometries.
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(KH-560)修饰AlN颗粒时，复合体系黏度下降，

这主要是因为KH-560能够在AlN表面形成有效

的包覆层，提高了其在环氧基体中的分散；而

KH-550 和 KH-792 对 AIN 的包覆效果则不佳 . 

Trinidad等[31]利用十二烷基硫酸钠修饰石墨烯纳

米片，实现环氧树脂复合体系的黏度降低 . Jung

等[32]利用苯甲醇与BN之间的 π-π堆积相互作用

实现非共价修饰，同样降低复合体系的黏度 .

值得注意的是，当填料-基体相互作用很强

时，并不利于复合体系的黏度的降低 . 例如，Li

等[33]研究发现不同硅烷偶联剂修饰二氧化硅

(SiO2)纳米颗粒均可提高其在环氧树脂中的分散

性并降低复合体系的黏度 . 其中，苯基三甲氧基

硅烷修饰SiO2颗粒在环氧树脂中的分散性最佳，

但其复合体系黏度高于 γ-(甲基丙烯酰氧)丙基三

甲氧基硅烷修饰SiO2颗粒填充体系 . 这一方面源

于 SiO2纳米颗粒分散性提高所带来的比表面积

显著增加，另一方面则归因于填料-基相互作用

的进一步增强 . 而当填料-基体相互作用较弱时，

即使填料的分散性得到提高，也不利于复合体系

黏度的降低 . 相比之下，甲基三甲氧基硅烷修饰

SiO2 颗粒填充环氧树脂体系黏度最高 . Guo

等[34,35]研究发现烷基链修饰SiO2纳米颗粒填充环

氧树脂复合体系的黏度随着烷基链长度的增加而

增加 .

对于热塑性高分子复合材料，Qadeer等[36]

研究了不同硅烷偶联剂修饰钐钴磁铁(Sm2Co17)

颗粒对填充尼龙12复合体系熔体黏度的影响 . 研

究发现，填料体积分数为 60%时，含环氧丙氧

基和氨基的硅烷修饰Sm2Co17颗粒填充体系熔体

黏度下降，而烷基修饰颗粒填充体系黏度相比未

修饰颗粒填充体系变化不大，这主要归因于填

料-基体界面相互作用的差异 . Cao等[37]合成氟化

聚甲基丙烯酸甲酯作为流动改性剂，显著降低了

超高填充线性低密度聚乙烯/氢氧化镁(80 wt%)复

合材料的加工黏度，这主要归因于氟化改性剂聚

集于填料-基体界面引起的填料分散性提升以及

基体分子链间缠结减弱 .

综上所述，通过表面改性剂化学修饰，可有

效提升填料在基体中的分散程度，即提高填料堆

积分数，降低复合材料的加工黏度 . 但是需要合

理优化填料-填料和填料-基体相互作用，才能实

现复合体系加工流动性和综合性能的良好协同 . 

总之，尽管高填充复合体系中填料-填料相互作

用占主导，但填料-基体相互作用也不容忽视 . 

此外，填料表面粗糙度上升，也会增强高分子在

填料表面的吸附，以及填料之间的摩擦等而使得

复合体系的黏度提高 . Tanner等[38]研究发现，在

相同体积分数 (50%)条件下，与光滑 PS 微球

(80 μm)填充体系相比，当采用表面粗糙度比(平

均粗糙度与粒径之比)为5.1%的PS微球填充硅油

时，其在剪切速率 1 s−1下的剪切黏度提高了约

50%. Hoyle等[39]研究发现相较于光滑颗粒填充体

系，HGμS粗糙度比为4.4%时，在体积分数为30%

填充硅油体系中剪切黏度(0.47 s−1)提高 272%. 

More等[40]研究表明，颗粒表面粗糙度的增加会

使高填充体系发生剪切增稠(shear thickening)的

应变速率和填料体积分数下降 .

2　基于热塑性加工的高分子复合材
料填料网络结构设计

如前述所言，高分子复合材料的熔融加工性

能(黏度)与填料的填充量紧密相关 . 相比微米级

填料，纳米级填料由于具有更高的比表面积，对

复合体系熔融黏度的提升更为显著 . 因此，在熔

融共混条件下，纳米填料的添加量往往受到体系

加工流动性急剧下降的限制 . 通过体积排斥构筑

隔离结构填料网络，可以在适当降低填料含量的

条件下，使复合材料获得优异的导热性能、电磁

屏蔽效能等[5]. 通过构筑双逾渗结构，可利用填

料在多组分高分子基体中的选择性迁移与空间分

布，实现功能填料在相界面或某一高分子组分中

的高效富集和网络构筑 . 此外，利用毛细管力等

相互作用，亦可实现多组分高分子基体中功能填

料从无规分散到高效富集与网络构筑，从而降低

功能填料的填充量 .

2.1　隔离网络结构

在高分子复合体系中引入惰性填料(如碳酸

钙颗粒等)，可通过填料之间的体积排斥效应

(volume extrusion effect)实现功能填料网络的

高效构筑，降低填料形成三维网络的逾渗阈

值[41~43]. 隔离网络(segregated network)结构主要

通过功能性填料与高分子固体颗粒(粉末)混合

后，经高温模压或固相模压成型制得[11,44~46]. 该

方法充分利用高分子颗粒自身的体积排斥作用，

使功能填料选择性分布于高分子颗粒间隙，而非
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在高分子基体中无规分布，从而降低填料形成三

维网络的逾渗阈值[47~50]. 该方法主要利用物理混

合与模压成型工艺，实现高分子复合材料的高效

制备，特别适用于超高分子量聚乙烯(UHMWPE)

等熔体加工黏度高的高分子材料[51]. 然而，由于

功能填料分布于初始高分子颗粒之间，使得高分

子颗粒之间的黏结性弱，导致复合材料力学性能

不佳[44]. 同时，还需对高分子基体的熔体流动性

进行调控，以避免在热压成型过程中因高分子基

体发生显著流动而扰乱功能填料的空间分布，破

坏原有网络结构[51,52].

隔离网络结构在导电高分子复合材料的制备

中有着广泛的应用[44,51]. Zhang等[53]将UHMWPE

粉末和CB物理混合后在190 ℃下模压成型，制

备隔离网络结构导电复合材料 . 研究发现少量

CB (4 wt%)即可在复合材料中形成导电网络，显

著降低了导电逾渗阈值 . 针对低熔体黏度高分子

基体容易流动的问题，Yan 等[54]采用固相模压

成型工艺制备隔离网络结构的PS/还原氧化石墨

烯(rGO)复合材料，如图2所示 . 当 rGO体积分数

为3.47%，复合材料的电磁屏蔽效率达到45.1 dB. 

同时发现相比常压(5 MPa)条件，高压(350 MPa)

固相模压制得的复合材料的力学强度提升了

15倍 . Wu等[55]利用类似固相模压技术，成功制

备具有隔离网络结构的聚丙烯(PP)/CNTs复合材

料 . 当CNTs质量分数为 5 wt%，复合材料电磁

屏蔽效能达到 48.3 dB. Ren 等[56]则利用聚乳酸

(PLA)立构复合晶体与聚左旋乳酸(PLLA)均质晶

体之间的熔点差异，设计制备了PLLA包覆PLA

立构复合晶的核-壳结构PLA颗粒，并实现了具

有隔离网络结构 PLA/CNTs 复合材料的注塑

成型 .

在导热高分子复合材料方面，He等[57]利用

机械研磨将PP颗粒与AlN粉末物理混合，随后

通过高温模压成型制备隔离网络结构复合材料 . 

当AlN体积分数为 30%时，复合材料导热率达

0.81 W/(m·K). Jiang等[58]结合静电组装与化学交

联技术，制备了BN包覆聚苯硫醚(PPS)的核-壳

结构颗粒，并通过热压成型得到隔离网络结构

PPS/BN复合材料 . 当BN体积分数为40%时，复

合材料的导热率提升至 4.15 W/(m·K)，相比于

相同 BN 含量的无规分散体系，导热率提高了

1.69倍 .

Zhou 等[59]利用商业化冲击改性剂 Elvaloy 

4170对聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)与膨胀石墨

(EG)复合体系进行改性 . 具体做法是先将EG与

Fig. 2  (a-d) Schematic illustration of fabricating the segregated rGO/PS (s-rGO/PS) composites; (e) Optical photograph of 

the flexible s-rGO/PS thin film (20 μm in thickness); (f) Cross-sectional optical microscopy image of a s-rGO/PS composite 

with 0.14 vol% rGO; (g) TEM image of rGO layers between PS regions (Reprinted with permission from Ref. [54]; Copyright 

(2015) Wiley-VCH).
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Elvaloy 4170进行熔融共混，再加入 PBT固体颗

粒，并在低于PBT熔点温度下熔融共混，制备具

有隔离网络结构的复合材料 . 当EG的体积分数为

30%时，复合材料的导热率达到17.8 W/(m·K). 该

方法有效增强了复合体系的界面结合力，同时避

免了PBT熔融流动对EG空间分布的干扰 . Feng

等[60]则以醋酸乙烯酯-乙烯树脂(VAE707)为黏合

剂制备了隔离网络结构PP/FG复合材料 . 当FG体

积分数为21.2%时，复合材料导热率为5.4 W/(m·K). 

Li等[61]在制备隔离网络结构PP/BN复合材料时，

引入VAE707和PP纤维 . 研究发现，添加 6 wt% 

PP纤维的复合体系，其导热率、拉伸强度和断

裂伸长率相较于未添加的复合体系分别提升了

244%、103%和133%.

综上所述，隔离网络结构是一种基于传统熔

融加工方法高效构筑功能填料网络的有效途径 . 

采用固相模压成型工艺，可有效避免高分子颗粒

在熔融流动过程中对填料网络结构造成的破坏 .

而通过引入第二组分并利用其熔点差异，不仅能

够缓解上述流动问题，还能增强高分子颗粒间的

粘结性，从而提升隔离网络结构复合材料的力学

性能 .

2.2　双逾渗结构

双逾渗结构 (double-percolated structures)是

利用功能填料选择性分布于多组分高分子共混体

系的相界面处或任意一相中，实现填料的高效富

集和网络构筑，如图3(a)和3(b)所示，从而降低

填料形成连续三维网络的逾渗阈值[62~64]. 填料的

迁移与选择性分布被认为是热力学驱动的过程，

同时受到填料尺寸、形状及基体黏度等动力学因

素的制约[65~67]. SiO2、CNTs和CB等纳米填料被

广泛应用于双逾渗结构的构筑[68~73]，但基于微米

填料构筑双逾渗结构的文献报道尚不多见 . Ye

等[11]利用CNTs在乙烯-辛烯共聚物(POE)/聚对苯

二甲酸/己二酸丁二醇酯(PBAT)共混体系中的选

择性分布，获得了双逾渗网络结构的复合材料，

并结合选择性刻蚀去除CNTs分布的PBAT相和

二次热压成型，制得具有高度连续基体的类隔离

网络结构 POE/CNTs复合材料，如图 3(c)所示，

使得材料的导电逾渗阈值显著降低 .

一般情况下，填料的选择性分布可以通

过各组分间的界面张力计算润湿系数(wetting 

(a) (b)

(c)

2 μm 20 μm 

CNTs

Fig. 3  Schematic illustration of double-percolated structures in PS/PVDF/CNTs composites. (a) Selective location of CNTs in 

the PS phase, and (b) interfacial assembly of surface-modified CNTs (Reprinted with permission from Ref. [73]; Copyright 

(2020) Wiley-VCH). (c) SEM images of the cross-section of a segregated POE/CNTs composites with 4 wt% CNTs obtained 

by selectively removal the PBAT phase, followed by hot compression (Adapted with permission from Ref. [11]; Copyright 

(2022) Elsevier Ltd.).
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coefficient)进行理论预测 . Göldel 等[66]提出的

“Slim-fast”理论则认为线/棒状一维填料比球状

和片状填料更容易在高分子基体中发生迁移，这

主要是由于线/棒状填料在界面处的不稳定性所

导致 . 相比之下，片状填料容易沿着界面取向而

被限制于界面处，无法发生迁移 . Huang等[74]研

究发现，即使在热力学上与聚己内酯(PCL)具有

更高的相亲性，石墨烯也可以稳定存在于 PCL

和PLA两相界面处 . 因而，在石墨烯体积分数仅

为0.53%时，材料的导热率高达1.28 W/(m·K). 此

外，填料尺寸也会影响其在高分子基体的迁移行

为 . Jalali Dil等[75]指出，与纳米颗粒相比，SiO2

微米颗粒的迁移受到显著抑制，其原因在于随着

粒径增大，球形填料跨越相界面时排开前端高分

子薄膜的过程(film draining)变得更加困难 .

尽管大尺寸二维填料被认为难以在高分子基

体之间发生迁移，但基于FG和BN等微米级片

状填料构筑双逾渗结构高分子复合材料，近年来

已有文献报道 . Elias等[76]认为填料可以在多组分

高分子体系的相区聚并过程中发生迁移 . Guo

等[77]利用BN在聚丙烯(PP)和聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)共混体系中构筑双逾渗结构，其中BN

分布于PMMA相和界面处 . 研究发现大尺寸BN

有助于其在低添加量下显著提升复合材料的导热

性能，这主要是由于小尺寸BN诱导体系形成更

精细的连续结构，显著增加了高分子组分相界面

(比表面积)，进而增大了界面热阻 .

Liu等[78]研究表明，FG在POE/PBAT共混体

系中的空间分布依赖于熔融共混顺序，而这种由

工艺顺序主导的分布特征削弱了其诱导体系形成

双逾渗结构的能力 . 相比之下，CNTs能够自发

地从POE相迁移至PBAT相，从而高效诱导双逾

渗结构的形成 . 通过引入1 wt% CNTs，利用其在

POE与PBAT相之间的自发迁移，可诱导复合体

系构建由 CNTs 与 FG 混杂填充的双逾渗结构；

进一步通过选择性刻蚀去除PBAT，获得了隔离

结构的POE/CNTs/FG复合材料 . Zhang等[79]则是

将氮化硼纳米片(BNNS)与苯乙烯-乙烯/丁烯-苯

乙烯嵌段共聚物(SEBS)预共混后，再与PP进行复

合 . 研究发现仅添加质量分数为 3 wt%的BNNS，

即可诱导SEBS形成高度连续相，复合体系导热

率高达 1.38 W/(m·K). 上述 2种构筑双逾渗结构

的方法，均不依赖于大尺寸二维填料自身的迁

移 . 然而，将填料预分散于热力学相亲性更强的

基体组分中，往往只能在基体组分比例接近时才

能形成双逾渗结构 . 而利用填料从热力学相亲性

弱组分向相亲性强组分的自发迁移，则可诱导基

体组分比例不对称共混体系形成高度连续的双逾

渗结构[70,80].

此外，基体组分黏弹性也会影响复合体系中

双逾渗结构的形成 . Zhang等[67]研究发现PLA/乙

烯 -丙烯酸甲酯 -丙烯酸缩水甘油酯共聚物

(EGMA)共混体系中，SiO2纳米颗粒可以通过跨

界面迁移聚集于EGMA相一侧界面处，也可以

在相区聚并过程中发生迁移而聚集在EGMA相

内部 . 然而，通过可控微交联调控EGMA在SiO2

颗粒表面的润湿行为，可使上述颗粒迁移过程得

到抑制，最终使SiO2纳米颗粒聚集在EGMA相

表面，诱导体系中形成粒子桥接EGMA相区网

络(particle-bridged domain network). 更多关于基

体组分黏弹性等动力学因素对功能填料在复合体

系中的迁移过程及选择性空间分布的影响，建议

进一步阅读Qi等[65]、Zhang等[81]和Banerjee等[82]

撰写的优秀综述文献 .

2.3　其他结构

研究发现，在颗粒悬浮体系中加入第二组分

液体，通过液桥(liquid bridge)所产生的毛细力能

够诱导颗粒形成网络结构，这种体系被称为毛细

管悬浮体系(capillary suspension)[83]. 相比传统胶

体凝胶(colloidal gel)，该体系具有相对更低的凝

胶化所需填料含量 . 根据第二组分液体在主体相

中对填料颗粒表面的接触角不同，毛细管悬浮体

系可分为 2种类型：当接触角小于 90°时，即第

二组分液体对颗粒具有更好的润湿性时，在相邻

颗粒之间形成液桥连接 (即钟摆态，pendular 

state)；相反，当接触角大于90°时，颗粒会聚集

在少量第二组分液滴周围，形成毛细态(capillary 

state). 毛细管悬浮体系中的粒子网络形成机制主

要归因于毛细吸引作用(capillary attraction)：在

毛细态下，这种吸引力来自界面自由能的降

低[84]；而在钟摆态下，则源于颗粒之间液桥的负

曲率效应[85]. 值得注意的是，钟摆态形成颗粒网

络通常比毛细态更加稳定[86]. 相比球形颗粒，片

状颗粒能够构筑更强的网络结构[87]. 此外，毛细

作用的强度可以通过调控第二组分液体含量[88]、

界面张力[89]，以及混合工艺[85]等方式进行调节 .
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毛细管悬浮体系已应用于制备高导电印刷浆

料、锂电池电极等[90~92]. Schneider 等[91]研究发

现，在含体积分数 29%银颗粒(5~15 μm)的松油

醇中添加体积分数5%蒸馏水，可以使银浆的屈

服应力提升140倍，这主要归因于毛细管悬浮体

系的形成 . 需要留意的是，蒸馏水在银表面的接

触角为156°，因而该悬浮体系中颗粒之间的连接

处于毛细状态，而非钟摆状态 . Sun等[92]利用离

子液体在体积分数仅 10%银纳米片的环氧树脂

中形成颗粒间以钟摆状态连接的毛细管悬浮体

系 . 当离子液体与银纳米片的体积比为 0.03时，

体系导电率从原来的10−6 S/cm提升至103 S/cm.

在热塑性高分子共混体系中，类似毛细管

悬浮体系的填料网络尚不多见于文献报道 . 

Malchev等[93,94]在LDPE/玻璃纤维(GF)复合体系

中引入少量PA6，利用GF和PA6之间的热力学

相亲性，在PE基体中形成PA6“焊接”的GF三

维网络，如图 4所示 . 由于PA6的熔点高，上述

焊接结构显著提升了复合材料的耐热性能 . Li

等[95,96]分别以LDPE、PP、PS和丙烯腈-丁二烯-

苯乙烯共聚物为基体，研究了PA6与不同基体间

的界面张力和基体黏度对GF包覆程度的影响 . 

Xiu等[97]利用聚醚聚氨酯(PU)在 PLA/CF复合体

系中构筑PU焊接CF三维网络，发现该焊接网络

结构协同提高了 PLA 复合材料的力学强度和

韧性 .

不难看出，上述焊接网络结构均建立在第二

组分与填料之间具有更高热力学相亲性的基础

上，且均采用了长径比更高的一维棒状填料 . Ye

等[98,99]在PLA/LDPE/BN复合体系中构筑了类似

毛细管悬浮体系的填料网络，并通过第二组分可

控微交联实现结构与性能优化 . 研究表明，BN

与LDPE的良好相亲性使其在较宽的基体组分比

例范围内形成高度连续的三维网络[98]. 当LDPE

含量较低时，BN颗粒之间主要通过LDPE桥接

形成网络；随着LDPE含量增加，LDPE相区聚

并诱导体系形成双逾渗结构 . 通过微交联调控

LDPE在BN表面的润湿性，可调节结构发生转

变的组分比例区间[99]. 当添加 50 wt% BN 时，

该类似毛细管悬浮体系的复合材料导热率达

2.58 W/(m·K)，高于双逾渗结构的2.02 W/(m·K).

3　可逆动态反应在高分子基体黏度
调控中的应用

如前所述，通过填料堆积密度调控可降低高

填充高分子复合体系的加工黏度，实现材料成型

加工和性能提升的协同 . 同时，合理的结构设计

以及成型加工工艺优化也可以在适当降低填料填

充量的同时，获得具有良好综合性能的复合材

料 . 而对于航空航天等应用领域，高填充策略依

旧是高分子复合材料获得良好导热、阻燃、耐烧

蚀以及尺寸稳定性(低膨胀率)等综合性能的重要

手段[100~102]. 因此，通过在高填充条件下基体黏

度的有效控制，实现复合材料的高效成型加工，

也具有非常重要的意义 .

可逆动态化学反应被广泛应用于动态自修复

高分子材料制备，以及高分子材料二次加工与回

收等领域[103~105]. 引入动态化学键可使传统永久

交联的热固性高分子材料在保持优异力学性能的

同时具备可逆加工与循环利用的特性[106~110]. 例

如，Montarnal等[106]利用催化酯交换实现了环氧

树脂在 240 ℃下二次注塑成型 . Wang等[107]基于

含甲酰基香兰素类单环氧化合物和4,4-亚甲基双

环己胺原位席夫碱反应，制备了可二次加工的环

氧树脂，并在温和酸性条件下实现完全降解 . Liu

Fig. 4  (a) Schematic model of the fiber network at different 

interfacial characteristics of the fibers. (b) Photograph of 

GF welded by PA6 taken after selective extraction of the PE 

matrix in boiling decalin for several days (Reprinted with 

permission from Ref. [94]; Copyright (2010) Elsevier Ltd.).
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等[111]则通过对苯二甲醛与双酚A二缩水甘油醚

及固化剂(D230)构建了基于动态亚胺键的环氧树

脂，实现了复合材料中碳纤维的无损回收 . 除环

氧树脂体系外，动态反应也拓展至其他聚合物基

体 . 例如，Röttger等[112]通过硼酸酯接枝，使PS、

HDPE等常见热塑性树脂通过酯交换形成动态交

联，从而在加工性能与耐溶剂性之间实现了平

衡；Yu等[113]利用Diels-Alder反应制备了可逆交

联的聚氨酯；Zhang等[114]则利用C―C键的可逆

均裂/自由基复合制备了具备拉伸强化能力的聚

氨酯材料 . 总体而言，这些动态交联材料在室温

下表现出类似永久交联网络固体的力学性能，而

在高温下则可熔融加工 .

中山大学Zhang课题组在可逆动态键构筑自

修复高分子及其复合材料方面开展了系统性研

究[105,114~118]. 在高填充复合材料成型加工方面，

Zhang 课题组[6]基于高分子基体黏度的调控，

实现了超高填充高分子粘接磁性材料(polymer 

bonded magnets)高效熔融加工，如图 5所示 . 研

究发现，呋喃和双马来酰亚胺功能化侧基改性的

羟基封端聚丁二烯(HTPB)共混体系在 100 ℃时

熔体黏度显著下降，这主要归因于共混体系中

Diels-Alder逆反应的发生 . 在此基础上，结合马

来酸酐表面修饰钕铁硼 (NdFeB-M)颗粒以及

HTPB 端基氟化处理(HTPB-F3-DA)，可在协同

降低超高填充复合体系熔融加工黏度的同时，利

用界面Diels-Alder反应获得良好填料-基体界面

黏结，从而改善材料的力学性能，如图 5(b)所

示 . 结果显示，即使在 90 wt% NdFeB-M颗粒填

充条件下，HTPB-F3-DA基体中的Diels-Alder反

应仍能有效发挥作用，使复合体系在高温熔融注

射成型过程中具有良好的流动性，同时兼具优异

的磁性和力学性能以及自修复和循环再生特性 . 

类似的，Zhang课题组[119]利用Diels-Alder动态反

应实现了四臂星型 PCL 齐聚物与微晶纤维素

(MCC)复合体系的可逆交联 . 充分利用 Diels-

Alder逆反应显著提升了复合体系熔融加工的流

动性，实现了65 wt% MCC填充PCL复合材料的

注塑成型加工 .

尽管可逆动态键在高填充高分子复合材料中

的应用尚少，但其丰富的键合机制 (如 Diels-

Alder反应、席夫碱反应、酯交换反应及多重氢

键)为精准调控基体黏度提供了可行策略，展示

出显著的应用潜力 . 然而，在高填充条件下，可

逆动态反应的动力学及其对复合材料成型效率的

作用机制仍需深入研究，以推动其在高性能导热

复合材料制备中的应用 .

Fig. 5  (a) Schematic illustration of the preparation processes of NdFeB-M/HTPB-F3-DA composite; (b) the interfacial 

interactions between NdFeB and HTPB-F3-DA, and (c) the cross-linked HTPB-F3-DA (Reprinted with permission from 

Ref. [6]; Copyright (2023) Springer Nature).
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4　高分子复合材料加工过程中的结
构变化与调控

如前所述，熔融加工过程中快速、大形变的

剪切流场会显著影响填料的取向、剥离及网络结

构 . 例如，Cao 等[9]研究发现，在超高填充 PP/

FG (70 wt%)复合体系的注塑成型过程中，FG的

取向及其网络结构在沿流场方向呈现不均一性，

使得注塑样品远端导热率高于近端(近注塑口

端). 这主要归因于注塑流场的喷泉式流动以及高

填充下复合体系熔体松弛过程减慢 . Liu等[120]研

究发现，当PA6/十八烷基铵交换MMT复合体系

的填充量大于 10 wt%时，在双螺杆挤出过程中

可以诱导MMT片层原位剥离 . 相比于球形填料，

棒状或片状填料更容易形成三维互通网络，但由

于其结构特点，往往使得棒状或片状填料易于在

熔融加工过程中沿流场取向，进而导致复合材料

性能呈现各向异性 . 而相比于微米填料，薄层二

维纳米填料具有更高的比表面积，更容易通过相

互交叠形成三维网络，但也使其在高分子基体中

的分散更为困难 .

4.1　取向调控与三维网络构筑

对于导热高分子复合材料而言，材料沿厚度

方向的垂直导热性能对其在换热管道等领域的应

用至关重要 . 针对不对称填料容易取向的问题，

近年来研究人员发展了基于电场/磁场、冰晶定

向生长[121~123]，以及取向翻转和 3D打印等调控

方法[124,125]，也提出了基于填料混杂填充在复合

材料熔融加工过程中原位调控不对称填料取向的

策略[126~128]. Uetani等[121]利用静电植绒制备了高

度取向的CF阵列用于制备导热复合材料 . 在低

填料含量下(13.2 wt%)，复合材料的垂直方向导

热率高达23.3 W/(m·K). Ma等[123]则利用冰晶定向

生长法制备了CF阵列，当CF体积分数为13%时，

复合材料的垂直方向导热率达到 2.84 W/(m·K). 

然而，上述方法并不适用于传统高分子复合材料

的连续化制备 .

因此，发展基于传统热塑性加工方法实现复

合材料基体中不对称填料取向的原位调控具有非

常重要的意义 . 如前所述，球形填料与棒状或片

状填料混杂填充，可以降低复合材料的熔体加工

黏度[25,28]. 同时，球形和片状填料混杂填充还可

以通过协同堆积调控片状填料取向 . Jin等[126]研

究发现利用导热率极低的 HGμS 替换超高填充

PA6/FG (70 wt%)复合体系中的部分FG (体积分

数8%~12%)，会使材料水平方向的导热率下降，

而垂直水平方向的导热率不降反升 . 这主要归因

于高填充状态下球形HGμS与片状FG之间的协

同堆积，抑制了FG在水平方向的取向排列，降

低了材料结构和性能的各向异性 .

球形和片状填料混杂填充不仅能调控片状填

料取向，还可以通过填料之间的桥接作用，协同

提升复合材料在垂直方向的导热性能[129~132]. 

Mum等[127]利用球形和片状BN混杂填充制备各

向同性导热复合材料 . 当球/片填料质量比为 1/1

时，体积分数为60% BN填充聚甲基硅氧烷复合

材料垂直方向导热率为 6.2 W/(m·K)，与水平方

向导热率之间比值为 0.75. Hong等[129]研究了类

球形AlN和片状BN混杂填充环氧树脂复合材料

的结构和导热性能 . 研究发现，填料尺寸和体积

比接近时，体积分数为 80%的超高填充复合材

料的导热率达到最高 . 他们认为在该条件下，2种

填料可以相互填充间隙形成最优堆积结构，如

图6所示，使得填料之间接触面积优化而获得更

高的导热性能 . Liu 等[128]研究了球形石墨(SG)

和片状 FG混杂填充 PP复合体系的结构和导热

性能 . 利用小角X射线散射，观察到了混杂填充

复合材料中片状FG取向程度显著降低 . 他们认

为SG对FG的桥接作用和取向调控，协同提升了

复合材料的导热性能 . Cao 等[133]在球形 Al2O3

和 FG混杂填充 PP复合体系中也得到了类似的

结论 .

4.2　原位剥离与成型加工一体化

薄层二维纳米填料(石墨烯、BNNS等)具有

优异的导电和导热等性能，但由于极高的比表面

积使其面临在高分子基体中易团聚以及复合体系

加工黏度高等问题 . 为解决上述这些问题，Liu

等[134]利用静电相互作用制备了石墨烯包覆HGμS

颗粒 . 研究发现，仅添加质量分数 1 wt% (石墨

烯含量为 0.09 wt%)即可使环氧树脂基复合材料

的导热率达到5.1 W/(m·K). Wang等[135]利用静电

作用制备了BNNS包覆PS颗粒，并用于制备具

有隔离网络结构的PS/BNNS复合材料 . 当BNNS

体积分数为 13.4% 时，复合材料导热率达到

8.0 W/(m·K). Wu等[136]则利用流化床气相沉积法

在球形Al2O3表面可控生长石墨烯，并通过多尺
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寸分布的石墨烯包覆 Al2O3 复配获得了超过

95.3%的堆积密度，所得复合材料的导热率达到

6.44 W/(m·K).

Hong等[42]研究发现，FG与HGμS混杂填充

不仅可以调控片状FG的水平排列取向，还可以

在熔融加工剪切作用下诱导FG原位剥离 . 这主

要归因于填料紧密堆积状态下球形 HGμS 和片

状FG之间的摩擦作用显著增强 . 结果显示，当

HGμS和FG体积分数分别为 50%和 30%时，复

合材料的水平方向和垂直方向导热率分别为

20.54 和 6.55 W/(m·K)，电磁屏蔽效能达到

69 dB/mm，而密度仅为 1.15 g/cm3. 此外，复合

材料发生导电逾渗后的导电率，相比未发生剥离

的复合体提升了近一个数量级，这主要归因于

FG原位剥离形成了更加致密的三维贯通导电网

络 . 扫描电镜微观形貌和广角X射线衍射结果，

均证实了FG发生的原位剥离 .

Ye等[8]探究了HGμS和 FG体积比和尺寸比

(SDR)对 PPS基体中 FG原位剥离及复合材料导

热性能的影响，如图 7 所示 . 结果表明，随着

HGμS/FG 体积比增加，FG 的原位剥离程度提

高 . 尽管HGμS和FG的尺寸比对FG的剥离程度

影响不大，但HGμS尺寸的增大(比表面积减小)，

有助于提升FG的路径浓度，从而获得更高的导

热性能和更低的导电逾渗阈值 . 相比于传统“先

剥离，后复合”的材料制备方法，利用球形和片

状填料混杂填充诱导片状填料原位剥离的策略，

有望实现复合材料“剥离-成型加工一体化”制

备 . 此外，利用球形和片状填料之间的密度差

异，可以实现剥离片层填料与球形填料的分离，

可望为薄层二维纳米填料及其高填充高分子复合

材料制备提供新途径 .

5　结论与展望

综上所述，高填充高分子复合材料在电子封

装、生物医药等领域具有重要应用潜力 . 尽管高

添加量的功能填料引入提升材料的导电性、导热

性、阻燃性和电磁屏蔽性能等，但同时导致材料

力学性能和加工性能的下降 . 通过填料尺寸、形

状复配，优化堆积密度，或通过填料网络设计以

适当降低填充量，或利用可逆动态化学键调节高

分子基体黏度等，均可实现高填充高分子复合材

料成型加工和导热、电磁屏蔽等综合性能的协同

提升 . 与此同时，熔融加工过程中的快速大形变

剪切流场会对复合材料的填料取向、剥离和网络

结构产生重要影响 . 球形填料与片状填料复配，

Fig. 6  (a‒c) Schematic illustration of packing structures of AlN and BN with varying composition and size ratios, and (d) the 

bimodal distribution characteristics (Reprinted with permission from Ref. [129]; Copyright (2012) Elsevier Ltd.).
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不仅可以实现复合材料熔融加工过程中片状填料

取向的原位调控，还可以在剪切应力诱导下促使

片状填料发生原位剥离，有望实现高填充高分子

复合材料“剥离—成型加工一体化”制备 . 尽管

近年来研究人员在高填充高分子复合材料成型加

工和结构调控方面取得许多进展，但仍然还存在

以下一些问题与不足之处 .

(1) 通过调控球形填料粒径分布可优化堆积

结构，实现高填充复合材料加工性与导热性能的

协同提升 . 片状填料堆积密度较低，但与球形填

料复配可提高其堆积密度，并降低体系黏度 . 然

而，复配比例与尺寸比等关键参数对加工黏度和

导热性能等的影响机制仍缺乏系统指导，亟需结

合多尺度模拟与实验深入揭示其调控规律 .

(2) 毛细管作用诱导填料聚集的思路为多相

多组分高分子复合材料功能网络的构筑提供了新

路径 . 液态金属兼具优异的导电、导热及流动性

能，有望作为第二组分引入，促进填料网络形成

并实现网络桥接增强，同时兼顾加工性与力学性

能 . 然而，液态金属的高表面能导致复合体系组

分界面张力调控困难，如何实现填料网络的高效

与稳固构筑仍是亟待解决的核心问题 .

(3) 可逆动态化学键的引入为超高填充复合

材料的加工开辟了新思路，其可调控黏度特性有

望突破传统加工瓶颈 . 然而，在超高填充条件

下，动态化学反应的动力学行为及其对成型效率

的作用机制尚未明晰，未来需结合实验与理论系

统揭示其调控规律，以推动该策略在高性能复合

材料制备中的应用 .

(4) 球/片填料密堆积诱导熔融加工过程中片

状填料的原位剥离，有望实现高填充高分子复合

材料“剥离—成型加工一体化”制备 . 然而，球/
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Fig. 7  The variations of thermal conductivity (λ) and diffusivity (κ) of polymer composites with initial FG contents of (a) 30 wt% 

(19.2 vol%), (b) 50 wt% (35.7 vol%) and (c) 60 wt% (45.4 vol%) upon adding HGμS. Schematic illustration of the simplified 

equivalent thermal transport pathways of (d) high SDR and (e) low SDR (Reprinted with permission from Ref. [8]; Copyright 

(2025) Elsevier Ltd.).
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片填料的复配比例、尺寸比与模量比，以及高分

子基体黏度和熔融加工条件等因素，都会对片状

填料的原位剥离行为产生重要影响，其作用规律

与调控机制尚不明确，仍需进一步深入研究 .
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Review

Research Progress on Processing and Structural Regulation of 
High-filled Polymer Composites

Li-jun Ye*, Jie-qing Shen, Ying Tao, Jia-hui Hong, Yong-jin Li*

(Key Laboratory of Organosilicon Chemistry and Material Technology, Ministry of Education, College of Material, 

Chemistry and Chemical Engineering, Hangzhou Normal University, Hangzhou 311121)

Abstract  High-filled polymer composites hold significant potential in electronics packaging, biomedical 

applications, and other fields. The incorporation of functional fillers can substantially enhance the electrical 

conductivity, thermal conductivity, flame retardancy, and electromagnetic shielding performance of polymer 

materials; however, high filler content often compromises the mechanical properties and processability of the 

composites. This review summarizes recent advances in the thermoplastic processing and structural design of 

high-filled polymer composites, with a focus on controlling filler packing density and its influence on processing, 

the design of filler networks under thermoplastic processing conditions, and the application of reversible dynamic 

chemical bonds for tuning matrix viscosity. Additionally, the structural evolution during thermoplastic processing 

and corresponding control strategies are elucidated, aiming to provide theoretical guidance for the optimization of 

processing techniques and the enhancement of performance in high-filled polymer composites.

Keywords  High-filled polymer composites, Processing, Functional filler networks, Packing density, Viscosity 

regulation
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