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[ 摘要 ]　碳泡沫存在力学性能较差等问题，为改善其综合性能，以航空领域的应用需求为导向，以改性酚醛树脂为碳

源，空心碳质微球为分散相，硼酸镁晶须（Mg2B2O5w）为增强相，通过压塑成型 – 碳化工艺制备了碳微球/Mg2B2O5w
混杂增强碳泡沫复合材料。采用扫描电子显微镜、万能试验机等研究了碳质微球与不同质量分数的 Mg2B2O5w 混

杂增强下碳泡沫的力学性能、热氧化性能和电磁屏蔽特性。结果表明，受压过程中，Mg2B2O5w 起到裂纹偏转作用

和弯弓效应，增加了裂纹扩展路径，Mg2B2O5w 与空心碳微球协同作用，提高了碳泡沫复合材料的抗压缩性能；当

Mg2B2O5w 质量分数为 2% 时，复合材料的压缩强度达 11.8 MPa，较纯碳泡沫提高了 157%。碳泡沫复合材料在 X 波

段的电磁屏蔽性能随 Mg2B2O5w 含量的增加，亦提升明显。Mg2B2O5w 分散在基体及微球相表面，增加了复合材料内

部的孔结构，延长了电磁波的传播路径，增大了复合材料对电磁波的吸收；当其质量分数 8% 时，复合材料的电磁屏

蔽效能高达 53.8 dB，较改性前提高了 68%。Mg2B2O5w 具有优异的抗氧化性能，其分散在基体及微球相表面上，阻止

了热氧与基体和微球相的接触，使复合材料的耐氧化性能提高；当其质量分数 5% 时，质量损失率为 24%，复合材料

的耐高温氧化性能最优，较纯碳泡沫提高了 12.1%。
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能性树脂基碳泡沫材料。

纳米管（CNTs）[8–11]、蒙脱土 [12–13]、

纤维 [14]、空心陶瓷微球 [15]、K2Ti6O13

晶须 [16] 和铝硅酸盐 [17] 等添加相引

入碳泡沫中，均使碳泡沫的力学性

能得到了一定程度的提高。

考虑到航空航天领域对所用材

料力学、耐高温氧化和电磁辐射等性

能的要求 [18]，碳泡沫在航空航天领

域的应用范围有限，期望寻求合适的

增强相物质，可以提高碳泡沫的力学

性能、耐高温氧化性能和电磁屏蔽性

能等，进一步改善碳泡沫在航空航天

碳泡沫是一种轻质、多孔结构

的功能复合材料 [1]，具有良好的结

构 / 功能可设计性。其优异的耐腐

蚀 [2–3]、耐高温 [4–5]、导电导热可控 [6]

等特性，为碳泡沫在空天领域替代

固体发动机喷管材料提供了可能。

传统的碳泡沫可通过前驱体衍生

获得，由树脂衍生的碳泡沫热导率

低，可应用于航空航天的热防护系

统 [7]。但是碳泡沫的力学性能较差，

一直是影响其应用的关键因素。为

提高其力学性能，有研究人员将碳
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领域的应用范围。

硼酸镁晶须 （Mg2B2O5w）是一类

成本低廉 [19–21]、耐氧化性优良的无机

晶须。优异的力学性能 [22–23] 和低热

膨胀系数 [24] 使其在金属、聚合物基体

中均表现出良好的增强作用。Zhang
等 [25] 合成了Mg2B2O5w改性铝基复合

材料，当晶须质量分数为 30% 时，复

合材料的力学性能最优，其拉伸强度

为 244 MPa，弹性模量高达 107.6 GPa。
Gao 等 [26] 将 Mg2B2O5w 引入水泥基

材料，改性后的水泥基材料拉伸强度

较改性前提高了 235%。柳青 [27] 制

备了 SiC 晶须改性 ZrC基陶瓷材料，

由于 SiC 晶须的加入，在高温下材料

表面生成了 SiO2 富玻璃相，抑制了

氧气向材料内部的扩散，大大提高了

陶瓷基复合材料的抗氧化烧蚀性能；

当晶须含量为 20% 时，抗氧化烧蚀

性能最优。

本团队前期研究表明，空心碳质

微球不仅降低了复合材料密度，其独

特的闭孔结构亦可延缓受压过程中

复合材料内部裂纹的扩张，起到良好

的增塑作用 [28]。复合材料中大量闭

孔空心结构的出现，还可增加电磁波

的传播路径，形成多重损耗，改善复

合材料的电磁屏蔽效能 [29]，因而对

复合材料起到良好的可设计性。因

此，本文以改性酚醛树脂为碳源，闭

孔空心微球为分散相，Mg2B2O5w 为

增强相，通过压塑成型 – 碳化工艺制

备 Mg2B2O5w/碳泡沫复合材料。研

究了不同质量分数含量的Mg2B2O5w
对碳泡沫复合材料的力学性能、耐高

温氧化性能和电磁屏蔽效能的影响。

1 试验

1.1 试验原料  
多聚甲醛、氢氧化钠 （NaOH）、

Mg2B2O5w 均为分析纯，购置于上海

凯射丰实业有限公司；苯酚、十二烷

基硫酸钠 （SDS）均为分析纯，分别

购置于天津市天力化学试剂有限公

司和郑州品优化工有限公司；CNTs，
新乡市和略利达电源材料有限公司；

BJO – 0930 型酚醛空心微球 （密度

0.25 g·cm–3、平均粒径 71.5 μm、平均

壁厚 1.84 μm），购置于 Asian Pacific 
公司。

1.2 试验仪器

Quanta–450–FEG 型 扫 描 电 子

显微镜 （美国 FEI 公司）、 UTM5504
型万能试验机 （深圳三思纵横科技

股份有限公司）、 TL–1200 管式热处

理炉 （南京博蕴通仪器科技有限公

司）、 N5232 型矢量网络分析仪 （美

国 Agilent 公司）。

1.3 试样制备

1.3.1  Mg2B2O5w 的表面改性

按 5∶18∶2 的比例称取硅烷

偶联剂 KH550、无水乙醇和去离子

水，并在磁力搅拌器上搅拌 30 min
制备 KH550 水解液。将等物质量的

Mg2B2O5w和无水乙醇加入三颈烧瓶

中，加入适量去离子水，升温至 80 ℃，

加入上述 5% KH550 水解液，搅拌反

应 40~50 min，离心干燥后得到改性

Mg2B2O5w。

1.3.2  CNTs 改性树脂的制备

将质量分数为 2% 的 CNTs 和
微量 SDS 加入去离子水中，超声 30 
min，配置成 CNTs悬浊液。同时称取

适量的甲醛溶液和苯酚，加入带有搅

拌器和冷凝管的三颈烧瓶中；再加入

质量分数为 5% 的 NaOH 溶液碱催

化，在 70~75 ℃下搅拌 1~2 h，待反应

达到稳定状态。随后分次加入 CNTs
悬浊液，升温至 90 ℃，反应 1~1.5 h，
停止反应，即得到 CNTs改性树脂。

1.3.3 碳泡沫复合材料的制备

按 40∶60 的体积比称取冷却

后的 CNTs 改性树脂和空心微球，

并加入改性Mg2B2O5w，混合均匀后

注入模具；随后在 110~120 ℃下固

化 8~10 h，冷却，脱模，即得到前驱

体——Mg2B2O5w改性酚醛泡沫。将

前驱体置入管式炉中，在 N2 氛围下，

于 800 ℃热处理 6~8 h，得到碳泡沫复

合材料。根据Mg2B2O5w在前驱体中

质量分数 （0%、2%、5%、8%、10%）的

不同，将得到的碳泡沫复合材料依次

记为MCF0、MCF2、MCF5、MCF8和

MCF10。空心碳微球 /Mg2B2O5w 混

杂增强碳泡沫复合材料的制备工艺

如图 1 所示。

图 1 碳泡沫复合材料的制备工艺流程图

Fig.1 Process flow chart of carbon foam composites
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1.4 结构与性能测试

采用 Quanta – 450 – FEG 型扫描

电子显微镜分析复合材料的微观结

构，并结合自带的能谱分析仪进行元

素分析。采用 Nano Measure 1.2 对

SEM 照片进行大量选区分析，统计

样品的微观尺寸大小。

采用 UTM5504 型万能试验机

测试复合材料的压缩性能，加载速率

为 0.5 mm·min–1，样品尺寸为 Φ10 
mm×8 mm，压缩强度为

� �
F
A

 （1）

式中，σ 为压缩强度，MPa；F 为样品

所受最大载荷，N；A 为样品的横截面

积，mm2。

采用分析天平称量复合材料氧

化前后的质量，表征其在 600 ℃管式

热处理炉中恒温氧化 25 min 后的氧

化失重率，热氧失重率为

x m m
m

�
�

�1 2

1

100% （2）

式中，x 为氧化失重率，%；m1、m2 为

氧化前、后的质量，g。
采用 N5232 型矢量网络分析仪

测试复合材料的电磁屏蔽效能，测试

样品厚度为 10 mm，测试频率为 X
波段，即 8~12.4 GHz。

2 结果与讨论

2.1 微观结构

图 2 为碳微球 /Mg2B2O5w 增强

碳泡沫复合材料的 SEM照片。从图

2（a）中可以看到碳泡沫材料中均

匀分布着大量空心微球相，其孔径主

要在 20~60 μm 之间，所统计的微球

孔径平均值为 35.9 μm ±15.5 μm （图

2（b）），还有部分孔洞存在。随着

Mg2B2O5w 质量分数的增加，微球表

面及碳基体上出现白色束状分布的

Mg2B2O5w（图 2（c）和 （d））。对区

域 A、B 进一步放大发现 （图 2（e）
和 （f）），空心微球的表面出现大量晶

须状物质，部分晶须已形成团聚体。

结合 Nano Measure 软件分析可知，

晶须直径约为 0.1~0.5 μm，长度约为

0.6~5.5 μm。对区域 C 进行能谱分析

发现 （图 2（g）），主要含 C、Mg、B 和

Na 元素。C、B 和Mg主要源于碳基

体和Mg2B2O5w；Na 元素来自于合成

酚醛树脂过程中的催化剂 NaOH。

2.2 力学性能

图 3 为碳微球/Mg2B2O5w 增强

碳泡沫复合材料的应力 – 应变曲线。

可以看到，随着载荷的增加，压缩应

力呈梯度上升趋势；当达到最大载

荷时，应力发生骤降，材料断裂。随

着 Mg2B2O5w 质量分数的增加，复合

材料的最大压缩强度先增大后减小。

当 Mg2B2O5w 的质量分数为 2% 时，

复合材料的压缩强度达 11.8 MPa，
较纯碳泡沫提高了 157%。这是因

为 Mg2B2O5w 经偶联改性后与基体

图 2 碳泡沫复合材料 SEM
Fig.2 SEM image of carbon foam composites
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结合较好，当其质量分数较低时，均

匀弥散分布在微球相与碳基体的表

面。复合材料受外界载荷时，应力

从材料表面向内部传递，Mg2B2O5w
和微球相会承受部分载荷；施加

载荷后，容易在气孔等缺陷处形成

较大裂纹并进一步传递；当裂纹

传递至 Mg2B2O5w 处，将难以穿越

Mg2B2O5w，致使裂纹发生偏转 [30–31]；

当裂纹遇到微球相，由于裂纹偏转和

弯弓效应，增加了裂纹扩展路径，同

时吸收了裂纹扩展功。上述作用下，

基体不再继续破裂 （图 4），使碳泡沫

复合材料可以承受更高的载荷，实现

Mg2B2O5w和碳微球相对复合材料的

协同增强作用。

当 Mg2B2O5w 含量过高时，易在

复合材料内部发生团聚，使得增强相

对基体的增强作用不再明显，宏观表

现为材料的最大压缩强度降低 [32–33]。

2.3 电磁屏蔽效能

碳微球/Mg2B2O5w 增强碳泡沫

复合材料在 8~12.4 GHz 的电磁屏蔽

效能曲线如图 5 所示。其总电磁屏

蔽效能曲线见图 5（a），由于大量微

球分散在碳泡沫内部形成封闭的网

络空间单元，阻碍了电磁波传导路

径，产生更强的电磁波传导损耗，部

分电磁波衰减，因而MCF0呈现一定

的电磁屏蔽效能 （32 dB）。
根据电磁屏蔽机制，入射电磁波

的衰减可分为 3 部分：反射 （SER）、

吸收 （SEA）和多次反射 （SEM）。总

电磁屏蔽效能 （SET）为

SET = SEA + SER + SEM （3）
SER与空气和碳泡沫之间的阻抗

不匹配有关；SEA与电磁波以热形式

的耗散有关；SEM与碳泡沫内部的散

射效应有关。当 SET >10 dB时，SEM

可以忽略，在这种情况下，SET 可简

化为 [34–35]

SET = SEA + SER （4）
引 入 Mg2B2O5w 后，复 合 材 料

的电磁屏蔽效能进一步提高。其对

应的 SER、SEA 和 SET 的变化如图

5（b）所示。可以看出，碳泡沫的电

磁屏蔽机制以吸收屏蔽为主。随着

图 3 碳泡沫复合材料的应力 – 应变曲线

Fig.3 Stress–strain curves of carbon foam composites
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Fig.5 Electromagnetic shielding effectiveness of carbon foam composites
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Mg2B2O5w 含量的增加，复合材料的

电磁屏蔽效能呈先增大后减小的趋

势。当 Mg2B2O5w 质量分数为 8%
时，电磁屏蔽效能最优 （53.8 dB），较
改性前提高了 68%。这是由于分布

在基体相、微球相及两者连接处的

Mg2B2O5w增加了电磁波在复合材料

内部的传播路径，增大了对电磁波的

传导损耗 [36]，因而增加了复合材料

的电磁屏蔽效能，并形成以吸收屏蔽

为主的电磁屏蔽机制 （图 5（c））。
随着 Mg2B2O5w 含量进一步增

加，复合材料的电磁屏蔽效能的增

加不再明显。这是由于含量过高的

Mg2B2O5w 易形成团聚体，电磁波传

播路径受限，致使复合材料内部电磁

波的传导损耗降低，电磁屏蔽总效能

略有下降。

2.4 热氧化性能

图 6 为碳微球/Mg2B2O5w 增强

碳泡沫复合材料在空气中 600 ℃下

热氧失重率的变化。大量空心闭孔

微球相的存在减少了碳质材料固相

传热效应。因其孔径远小于 3 mm，

因此孔隙中气体的自然对流传热作

用较小 [37]，使得碳泡沫复合材料的

热传导率较小，热氧化速度减缓。

随着Mg2B2O5w含量的增加，复

合材料的热氧失重率先降低后增加。

当 Mg2B2O5w 质量分数为 5% 时，复

合材料的热氧失重率为 24%，耐高

温氧化性能最优，比纯碳泡沫提高了

12.1%。这是因为Mg2B2O5w为陶瓷

相，耐高温氧化性能稳定，在 600 ℃
热氧环境中不易被氧化；引入少量的

Mg2B2O5w，其弥散分布在微球表面及

孔隙中，有效减少了热氧与微球和碳

基体的接触，阻止了热氧对碳泡沫复

合材料的进一步氧化 （图 7 区域 E、
F）。当 Mg2B2O5w 的质量分数继续

增大时，复合材料的热氧失重率不降

反增。当 Mg2B2O5w 的质量分数过

高时，易在复合材料内部形成团聚

体，造成 Mg2B2O5w 分布不均匀，使

得材料内部微小孔隙的生成，从而增

加了热氧与微球相、碳基体相接触的

效率。总体而言，不同质量分数的

Mg2B2O5w 碳泡沫复合材料，其热氧

失重率较纯碳泡沫均有一定程度的

降低。

3 结论

本 文 制 备 了 空 心 碳 微 球/
Mg2B2O5w 混杂增强碳泡沫复合材

料，碳微球相与 Mg2B2O5w 相均匀分

布在碳基体表面；二者协同作用使

得碳泡沫复合材料的综合性能有所

提高。得到的主要结论如下。

（1） 随着Mg2B2O5w质量分数的

增加，复合材料的力学强度有一定程

度的提高。当 Mg2B2O5w 的质量分

数为 2% 时，复合材料的压缩强度达

11.8 MPa，较纯碳泡沫提高了 157%，

Mg2B2O5w均匀分散在基体及微球相

表面，载荷传递和裂纹偏转效应，提

高了复合材料的力学性能；Mg2B2O5w

质量分数过高时，易形成团聚体，致

使复合材料的力学强度降低。

（2）复合材料的电磁屏质量分

数为 8% 时，复合材料的电磁屏蔽效

能为 53.8 dB，较改性前提高了 68%。

这是由于适量的 Mg2B2O5w 增加了

电磁波在复合材料内部的传播路径，

增大了对电磁波的传导损耗，使得复

合材料的电磁屏蔽效能增加。但过

多的 Mg2B2O5w 易出现团聚，电磁波

在复合材料内部的传导损耗降低，导

致电磁屏蔽效能增加不再明显。

（3）Mg2B2O5w 的引入有效改善

了复合材料的耐高温氧化性能。当

其质量分数为 5% 时，复合材料的耐

高温氧化性能最优，较纯碳泡沫提高

了 12.1%。这是由于Mg2B2O5w的引

入，有效隔绝了热氧与微球相和碳基

体的接触，阻止了热氧对复合材料的

进一步氧化。
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Properties of Carbon Microsphere/ Mg2B2O5w Hybrid Reinforced 
Carbon Foam Composites

WANG Bin1, 2, WANG Heng1, 2, CAO Yue1, 2, SU Bingyao1, 2, HOU Linwei1, 2, ZHAO Jianwei1, 2

(1. Xi’an Polytechnic University, Xi’an 710048, China; 
2. Key Laboratory of Functional Textile Sensing Fiber and Irregular Shape Weaving Technology, 

China National Textile and Apparel Council, Xi’an 710048, China)

[ABSTRACT]  Carbon foams always show the poor mechanical properties. For application demand-oriented in the field 
of aerospace, carbon microspheres/Mg2B2O2w hybrid reinforced carbon foam composites, were prepared by the process of 
compression molding and carbonization, using modified phenolic resin as carbon source, hollow microspheres as dispersed 
phase, and magnesium borate whisker  (Mg2B2O2w) as  reinforcement,  respectively,  to  improve  their comprehensive 
performance. The mechanical properties, electromagnetic shielding effectiveness and oxidation resistance properties of 
carbon foam composites reinforced by carbon microspheres and different mass fractions of Mg2B2O2w, were investigated 
by SEM, and universal testing machine, respectively. The results showed that Mg2B2O2w played the role of crack deflection 
and bending bow, and increased the crack propagation path during compression, leading to Mg2B2O2w and hollow carbon 
microspheres improving the compressive properties of carbon foam composites synergistically. When the mass fraction 
of Mg2B2O2w is 2%, the compressive strength of the composites reached 11.8 MPa, 157% higher than that of pure carbon 
foam. The electromagnetic shielding effectiveness of carbon foam composites in the X-band increased significantly, with 
the increase of Mg2B2O2w content. Mg2B2O2w dispersed on the surface of the matrix and microsphere phases, that increased 
the pore structure inside the composite material, prolonged the propagation path of electromagnetic waves, and increased 
the absorption of electromagnetic waves. When  the mass fraction of Mg2B2O2w is 8%,  the electromagnetic shielding 
performance reached 53.8 dB, 68% higher  than  that of pure carbon foam. Mg2B2O2w presented excellent antioxidant 
performance. They dispersed on the surface of the matrix and microsphere phase, preventing the contact of hot oxygen with 
the matrix and microsphere phase, and thus improving the oxidation resistance. When the mass fraction of Mg2B2O2w is 5%, 
the mass loss rate of carbon foam composites is 24%, and the high-temperature oxidation resistance is the best, which is 
12.1% higher than that of pure carbon foam.
Keywords: Carbon foam; Whisker; Carbon microsphere; Electromagnetic shielding; Mechanical properties
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