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纳米碳管对泡沫炭的超临界发泡行为及其力学性能的影响机制 

鲍 英 1, 王春晓 1, 詹 亮 1, 王艳莉 1, 杨光智 2, 杨俊和 2, 凌立成 1 
(1. 华东理工大学 化学工程联合国家重点实验室, 特种功能高分子材料及其相关技术教育部重点实验室, 上海 
200237; 2. 上海理工大学 材料科学与工程学院, 上海 200093) 

摘 要: 采用超声波−磁力搅拌的方法, 实现了纳米碳管(CNTs)在中间相沥青(MP)中的均匀分散, 并考察了 CNTs 对
泡沫炭的超临界发泡行为及其压缩强度的影响. 研究结果表明: 在超临界发泡过程中, 处于过饱和状态的甲苯将

优先在 CNTs/MP 固−液界面处成核, 进而不断扩散、聚集、膨胀和发泡, 导致泡沫炭孔结构的均一性得以提高; 当
在中间相沥青中均匀分散 3.5wt%的 CNTs 后, 所制泡沫炭的压缩强度由 3.2MPa 提高到 4.7MPa, 升高了 46.9%; 
CNTs 良好的导热性能降低了基体碳在石墨化过程中的热应力差异, 使得微裂纹的数量减少, 并且其一维纳米结构

使得石墨化泡沫炭的孔壁和韧带结构得以增强.    
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Effect Mechanisms of Carbon Nanotubes on the Supercritical Foaming Behaviors 
and Mechanical Performance of Carbon Foam 

BAO Ying1, WANG Chun-Xiao1, ZHAN Liang1, WANG Yan-Li1, YANG Guang-Zhi2,  
YANG Jun-He2, LING Li-Cheng1 

(1. State Key Laboratory of Chemical Engineering, Key Laboratory for Specially Functional Polymers and Related Technology 
of Ministry of Education, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 2. University of Shang-
hai for Science and Technology, School of Material Science and Engneering, Shanghai 200093, China) 

Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) were dispersed uniformly into mesophase pitch (MP) by the co-dispersion of 
ultrasonic and magnetic force stirring. Effects of CNTs on the supercritical foaming behaviors and mechanical 
performance of carbon foams were investigated. The results indicate that cell nuclei will form firstly at the CNT/MP 
interface in the supercritical foaming process, and then diffuse, aggregate, expanse and foam. CNTs can improve the 
homogenicity of pore structure due to the uniform dispersed CNT/MP interface. When MP is mixed with 3.5wt% 
CNTs, the compressive strength of graphitized foam increases from 3.2MPa to 4.7 MPa. In the graphitization proc-
ess, the heat-stress different of carbon will decrease due to the high thermal conductivity of CNTs, leading to the 
decrease of the amount of microcracks. Meanwhile, the one-dimensional structure of CNTs reinforces the mechani-
cal strength of pore walls and ligaments. 
Key words: carbon foam; carbon nanotube; supercritical foaming 
 
 
 
 
 

泡沫炭作为一种三维有序的蜂窝状碳质功能材

料, 具有强度高、导热系数高、电导率高、密度低

及热膨胀系数低等优异特性, 使其成为导热、导电、

吸波材料领域的研究热点[1-4], 预期将在航天航空、

电子、能源、催化等领域有着广泛的应用前景. 泡
沫炭的制备主要包括发泡、炭化和石墨化工艺, 其
中, 发泡工艺是控制孔结构的关键, 而孔结构参数

(包括孔形、孔径、孔径分布、泡孔密度、韧带结构、
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微裂纹等)又是影响泡沫炭力学、导热、导电性能的

主要因素[5-9]. 目前, 研究者利用纳米碳管(CNTs)独
特的一维纳米结构对泡沫炭进行复合增强[10-12], 但
有关 CNTs 与碳质前驱体之间的均匀分散性及其对

所制泡沫炭力学性能的影响机制研究较少.  
近期, 本课题组开展了超临界发泡法制备泡沫

炭的应用基础研究, 包括发泡工艺与泡沫炭孔结构

之间的内在关系、超临界发泡机理等[7,13], 其中如何

提高泡沫炭孔结构的均一性及其力学性能是该研究

方向亟待解决的关键技术. 本工作考察了在中间相

沥青(MP)中均匀分散一定量的 CNTs 对泡沫炭的超

临界发泡行为和孔结构的影响.  

1  实验部分 

1.1  原料 
以萘系中间相沥青(Mitsubishi 公司)为原料(其

具体性质如表 1 所示), 并采用机械球磨方式, 将
MP 粉碎至 50μm. 
1.2  泡沫炭的制备 

将市售 CNTs 置于适量的(0.06g/250mL)乙醇溶

液中, 在 200W 超声仪(80～200W)中超声 2h, 得到

CNTs 的胶体溶液. 再采用超声波和磁力搅拌的方

法, 将 CNTs 与 MP 均匀分散, 其中 CNTs 的含量为

1.5wt%~7.0wt%. 将 10gMP(或MP/CNT)置于高压反

应釜(250mL)中, 加入 200mL甲苯, 在 320 /10MPa℃

条件下恒温 1h, 然后在 20s 内快速卸压至常压, 得
到发泡沥青. 将发泡沥青置于氧化炉中, 在空气气

氛下以 0.5 /min℃ 升温至 300℃并恒温 1.5h, 再在

850℃炭化 2h. 将泡沫炭在高纯氩气保护下以

10℃/min 的升温速率升至 2800℃恒温 0.5h, 得到石

墨化泡沫炭.  
1.3  分析表征 

采用 FEI Quanta 200FEG 型号的场发射扫描电

镜(SEM)和 FEI TECNAI G2 S-TWIN 型透射电镜

(TEM)观测泡沫炭或 CNTs 的结构特征; 泡沫炭的

压缩强度测试在 Instron1185 材料试验机上进行.  

2  结果与讨论 

2.1  分散工艺对 CNTs 在 MP 中分散性的影响 
图 1(a)为所用CNTs的透射电镜照片, 由图可以 

 
表 1  萘系中间相沥青的性质 

Table 1  Properties of naphthalene based mesophase pitch 
Composition/wt% Sample Softening point 

/℃ HS HI-TS TI-PS PI-QS QI 
MP 220 11.3 20.5 18.2 7.5 42.5 

*HS: Heptane soluble; HI-TS: Heptane insoluble-toluene soluble; TI-PS: Toluene insoluble-pyridine soluble; PI-QS: Pyridine insoluble-quinoline 
soluble; QI: Quinoline insoluble 

 
图 1  CNTs 的 TEM 照片(a)和不同 CNTs/MP 混合物(b,c,d)的 SEM 照片 

Fig. 1  TEM image of CNTs (a) and SEM images of CNTs/MP mixtures (b,c,d) 
(b: mixed with mechanical ball milling method; c: mixed with the co-dispersion of ultrasonic and magnetic force stirring; d: heating the CNTs/MP 

product (c) at 300 )℃  
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看出, CNTs 在纳米尺度上呈典型的一维空心结构, 
直径在 40～50nm. 如果将 CNTs 直接与 MP 进行机

械球磨 4h, 所制混合物的表面形貌如图 1(b)所示. 
由图 1(b)可见, 只有极少数 CNTs 分散在 MP颗粒的

表面或嵌入到颗粒的内部, 但绝大部分CNT因彼此

间的相互作用仍以团聚的形势分散在 MP 颗粒之间. 
如果将 CNT 和 MP 分别置于乙醇溶液中, 先用超声

波进行分散, 分别制得 CNTs/乙醇胶体和 MP 浆体; 
再逐滴将 CNTs/乙醇胶体加入到 MP 浆体中, 并于

60℃下、以 1000 r/min 的转速进行磁力搅拌, 直至

乙醇挥发完全, 得到如图 1(c)所示的 CNTs/MP 混合

物. 该图表明CNTs都均匀地分散在MP颗粒的表面

或部分嵌入到沥青颗粒内部 . 如果将均匀分散的

CNTs/MP 混合物(图 1(c))在 300℃先熔融再冷却至

室温, 发现 CNTs 都均匀地分散在 MP 的基体内部

(图 1(d)). 
2.2  CNTs 的分散状态对泡沫炭超临界发泡行

为的影响 
当以机械球磨法制得的 CNTs/MP 混合物为原

料, 甲苯作发泡剂, 在 320℃/10MPa、卸压时间为

20s 条件下进行超临界发泡, 所制泡沫炭的表面形

貌如图 2(a)所示 , 由图可见 , 该泡沫炭的孔径约

20μm 左右 , 较自发泡法所制泡沫炭的孔径(200~ 
600μm)要小. 当甲苯与中间相沥青在超临界条件下

形成均相体系后, 一旦快速卸压, 溶解在中间相沥

青中的甲苯则因处于过饱和状态而与熔融沥青分相, 
并逐渐聚集、膨胀, 形成泡孔. 由于绝大部分 CNTs
是以团聚的形势分散在 MP 颗粒之间 , 当 10g 
CNTs/MP 混合物置于 200mL 甲苯后, CNTs 因密度

较小会从 MP 颗粒表面脱离出来而分散在甲苯溶液

中, 快速卸压后, 仍以团聚的形势分散在泡沫炭的

孔壁上(图 2(b)). 如果对分散在孔壁表面的 CNTs 进
一步观察, 发现 CNTs 的外部结构在卸压前后发生

了很大的变化. 卸压前, CNTs 为典型的一维线形结

构(图 1(a)), 而卸压后却类似纺锤形(图 2(c)). 由图

1(a)可见, CNTs 的两端均为开孔结构, 即在快速卸

压前后, CNTs 在管内、管外不可能存在压力差, 在
径向上不会发生膨胀. 图 2(d)表明, 在 CNTs 的表

面或周围聚集很多纳米级的小颗粒 , 这些小颗粒

可能是溶解于超临界甲苯中的 MP 轻组分固化后

的产物, 由于 CNTs 在纳米尺度上对纳米级小颗粒

具有较强的吸附功能 , 致使纳米小颗粒逐渐吸附

于 CNTs 的表面. 另外, 一旦 CNTs 的两端被小颗

粒堵住, 再膨胀时可能形成纺锤形. 
以 MP 为碳质前驱体, 甲苯作发泡剂, 在 320℃/ 

10MPa、卸压时间为 20s 条件下进行超临界发泡, 所
制泡沫炭的表面形貌如图 3(a)所示, 由图可见, 该
泡沫炭具有两种典型的孔 ,  其中 ,  孔径为 100~ 
300μm、15~40μm 的孔应分别归因于自发泡和超临

界发泡机制. 但是从大孔的侧壁上可以明显看出因 
 

 

图 2  以 CNTs/MP 为原料用机械球磨法制得的泡沫炭(a)及其孔壁上分散的 CNTs(b,c,d)的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of carbon foam (a) derived from the CNTs/MP product mixed with mechanical, ball milling method and CNTs 

dispersed on the pore walls (b,c,d) 
(c),(d) are the partial enlargement of (b) 
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图 3  以 MP(a)和采用超声波磁力搅拌分散后 300℃熔融再降至室温制得到的 CNTs/MP(b,c,d)为原料制得泡沫炭的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of carbon foams derived from MP (a) and CNTs/MP product (b,c,d), the CNTs/MP were mixed with the 

co-dispersion of ultrasonic and magneticforce stirring and heated at 300℃; (c) the partial enlargement of (b) 
 
超临界发泡所制泡沫炭的孔径、泡孔密度存在一定

的差异. 当以图 1(d)制得的 CNTs/MP 混合物为原料, 
按照上述相同工艺进行超临界发泡时, 所制泡沫炭

(图 3(b), (c))在孔径(20μm)的均一性、泡孔密度上均

得到明显改善. 由图 1(d)可见, 添加的 CNTs 都均匀

地分散在 MP中, 显然, 在熔融状态下, 中间相沥青

中会存在很多 CNT/MP 固−液界面, 而且理论上这

些固−液界面处的 Gibbs自由能最低. 当甲苯在超临

界状态下一旦快速卸压, 因处于过饱和状态而优先

在这些固−液界面处成核、聚集、膨胀和发泡, 这在

一定程度上将改善泡沫炭孔结构的均一性. 图 3(d)
表明, 在泡孔里存在 CNTs, 说明发泡之前确实存在

CNT/MP 固−液界面. 
2.3  CNTs 对泡沫炭力学性能的影响 

在 MP 中分散不同含量的 CNTs, 以甲苯作发泡

剂, 在 320 /10MPa℃ 、卸压时间为 20s 条件下进行

超临界发泡、炭化、石墨化, 制得系列石墨化泡沫

炭, 其中图 4 反应出 CNTs 的含量对石墨化泡沫炭

压缩强度的影响规律. 由图可见, 随着 CNTs 含量

的增加, 泡沫炭的压缩强度先增大后降低, 当 CNTs
的含量为 3.5wt%时, 压缩强度由 3.2MPa 增加到

4.7MPa, 提高了 46.9%.  
图 4 表明, 当添加的 CNTs 含量低于 3.5wt%时, 

复合 CNTs 能明显提高石墨化泡沫炭的压缩强度. 
为了进一步考察 CNTs 对石墨化泡沫炭力学性能的 

 

图 4  CNTs 的含量与石墨化泡沫炭压缩强度之间的关系 
Fig. 4  Relationship between the content of CNTs and com-
pressive strength of graphitized foam 
 
影响机制, 本课题组对 CNTs 在石墨化泡沫炭中的

存在状态进行了研究. 图 5(a)表明, CNTs 均匀地分

散在石墨化泡沫炭的基体碳中, 此结果与图 1(d)相
一致, 且微裂纹的数量和尺度较少; 而以 MP 为碳

质前驱体, 按照相同工艺所制石墨化泡沫炭的孔壁

上却存在很多宽度为 20~200nm的狭缝(图 5(a)插图). 
在石墨化过程中, 基体碳内部存在一定的热应力, 
而泡孔的孔壁沿箭头(图 5(b))方向逐渐变厚, 造成

热应力呈梯度分布, 进而导致热应力的释放速度不

同, 最终造成石墨化泡沫炭孔壁表面出现纳米级狭

缝(图 5(a)插图); 当在 MP 原料中分散一定量的

CNTs 后, 在石墨化过程中, CNTs 良好的导热性能 
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图 5  在泡沫炭孔壁(a)和韧带(b)处分散的 CNTs 的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of CNTs dispersed in the pore wall (a) 
and ligament (b) of carbon foam 
 
使得热应力的释放速度加快, 在一定程度上降低了

基体碳中的热应力差异, 从而导致微裂纹的数量较

少. 另外, 由图 5(b)可以看出, 部分 CNTs 分散在泡

沫炭的韧带中, 这些微纳米结构的 CNTs, 一方面能

抑制微裂纹的产生, 另一方面所形成网络结构使得

石墨化泡沫炭的孔壁和韧带得以增强. 
需要指出的是, 当 CNTs 含量超过 3.5wt%时, 

随着 CNTs 含量的增大, 石墨化泡沫炭的压缩强度

反而降低, 该结果应与超临界发泡机制有关. 据对

图 3(d)的分析, 在超临界发泡条件下, 添加的 CNTs
会形成CNT/MP固−液界面, 且在快速卸压瞬间, 处
于过饱和状态的甲苯将优先在这些固−液界面处成

核. 显然, 当单位面积的 CNTs 超过一定量后, CNTs
含量越大, 单位面积的CNT/MP固−液界面越多, 最
终导致泡沫炭的泡孔密度越大, 进而造成泡沫炭的

压缩强度降低. 

3  结论 

考察了纳米碳管与中间相沥青的分散技术及其

对泡沫炭的超临界发泡行为和力学性能的影响, 并
得到如下结论: 1)采用超声波和磁力搅拌的方法, 
可以实现 CNTs 在中间相沥青中的均匀分散; 2)当在

中间相沥青中均匀分散 3.5wt%的 CNTs 后, 所制泡

沫炭的孔结构均一性得以提高, 微裂纹的数量减少, 
压缩强度达 4.7MPa.  
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