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摘　要　以工业废料回收处理后的粉煤灰空心球微珠为原材料,以脲醛树脂、酚醛树脂、环氧树脂 EＧ５１、特种树

脂为基体,制备了多孔空心球结构吸声材料,并对其显微组织、吸声性能和压缩性能进行研究.结果表明:酚醛树脂基

体复合材料和环氧树脂基体复合材料分别在１８０℃/２h和１７０℃/２h时实现了较好的复合.两种复合材料的吸声性能

从趋势上与 DelanyＧBazley经验吸声模型吻合较好,且环氧树脂基体复合材料在低频和高频阶段的吸声性能优于酚醛

树脂基复合材料.同时环氧树脂基体复合材料的压缩强度(约８MPa)显著高于酚醛树脂基体复合材料(约３􀆰５MPa).

断口分析表明粉煤灰空心球与环氧树脂基体的界面结合强度要高于其与酚醛树脂基体的结合强度.

关键词　多孔材料,多孔空心球结构,粉煤灰,显微组织,声学性能,压缩性能

PreparationandperformanceofHSSporousmaterialforsound
absorptionfromrecycledflyash

ShiJinpeng１　QianJing２　ZhangGuiyi３　JinYujun１　LeiZhao１　YangWenshu１

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HarbinInstituteofTechnology,Harbin１５００８０;

２．InstituteofOpticsandElectronics,ChineseAcademyofScience,Chengdu６１０２００;

３．InstituteofAerospacePrecisionMachineryResearch,Shanghai２０１６００)

Abstract　Recycledflyashfromindustrialwasteandthethermoplasticresins(ureaformaldehyderesin,phenolic
resin,epoxyresinEＧ５１,specialresin)wereusedasthereinforcementandmatrixtopreparetheporousmaterialswith
hollowspherestructure(HSS),respectively,andtheirmicrostructure,soundabsorptionandcompressiveproperties
wereinvestigated．Itwasfoundthatthephenolicresinmatrixandepoxyresinmatrixcompositeswerewellfabricatedat
１８０℃/２hand１７０℃/２h,respectively．Moreover,thetrendsofthesoundabsorptionpropertiesofthephenolicresin
matrixandepoxyresinmatrixcompositesagreedwellwiththeDelanyＧBazleyempiricalmodel．Meanwhile,theepoxy
resinmatrixcompositesdemonstratedbettersoundabsorptionpropertiesthanthatofthephenolicresin matrix
compositesbothinlow and highfrequencies．Furthermore,theepoxyresin matrix compositesshowed higher
compressivestrength (８MPa)thanthatofthephenolicresin matrixcomposites (３􀆰５MPa)．Thefracturesurface
observationindicatedthattheinterfacialbondingstrengthofflyashesＧepoxyresinwashigherthanthatofflyashesＧ

phenolicresininterface．

Keywords　porousmaterial,hollowspherestructure(HSS),recycledflyash,microstructure,soundabsorption,

compressiveproperty

基金项目:国家自然科学基金(５１５０１０４７和５１８７１０７３);中国博士后基金(２０１６M５９０２８０和２０１７T１００２４０);黑龙江省博士后基金(LBHＧZ１６０７５);

中央高校基本科研业务费专项(HIT．NSRIF．２０１６１和 HIT．MKSTISP．２０１６１５)

作者简介:石劲鹏(１９９７Ｇ),男,本科,主要研究方向为功能陶瓷基复合材料.

联 系 人:杨文澍(１９８５Ｇ),男,博士,讲师,主要研究方向为金属基复合材料设计与应用研究.

　　现代工业的发展导致了包括噪音污染在内的许

多环境问题[１Ｇ３].为了解决噪音污染,商业应用中广

泛应用具有轻质、优异的吸声性能和防火特性纤维

多孔材料作为建筑吸声材料.但是,玻璃棉或岩棉
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在运输和使用过程中会产生飞尘污染[２Ｇ３],发展替代

性的多孔吸声材料是一个趋势[４Ｇ９].
研究表明,亚毫米或微米级的开孔尺寸有利于

吸收低频噪音,具有宽频吸声的特性.多孔空心球

结构由于兼具较好的声学性能和力学性能,近年来

受到大家的广泛关注.Riegel等[１０]研究了金属多

孔空心球结构(HSS)材料的激光钻孔加工工艺.

Lhuissier等[１１]对以金属 HSS为芯材的金属三明治

结构作了研究.Winkler等[１２]探索了金属 HSS的

结构声传导特性.粉煤灰是一种工业废料,也有空

心球结构.Li等[１３Ｇ１４]采用飞灰微珠为空心球和磷

酸铝为粘接剂,制备了 HSS材料,采用多重表征方

法,从多尺度、多维度和可视化/定量角度研究了

HSS材料的孔结构特征.但粉煤灰空心球与树脂

基体复合后的吸声和力学性能目前研究较少.
本研究以工业废料回收处理后的粉煤灰空心球

微珠为原材料,以热塑性树脂为基体,制备了多孔空

心球结构吸声材料,并对其显微组织、吸声性能和压

缩性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

采用发电厂粉煤灰微珠(Φ１００μm)作为多孔材

料的原材料.粉煤灰主要为非晶玻璃相石英(SiO２)
和晶体莫来石(３Al２O３􀅰２SiO２),具有成本低廉、声
学性能优越的优点,在绿色生产、工业废物回收利用

的背景下具有很大的应用开发潜力.
基于工艺操作性和回收性能,本实验选择了热

塑性树脂,分辊选取脲醛树脂、酚醛树脂、环氧树脂

EＧ５１和特种树脂４４A作为基体进行研究,根据各种

树脂基体的固化温度特性开展固化工艺研究,详细

的固化工艺见表１.
表１　本研究中所采用的树脂类型及其固化工艺

组数

粉煤灰

微珠

质量/g

树脂种类

树脂

组分

A/g

树脂

组分

B/g

固化

温度/

℃

固化

时间/

h

１ ５０ 脲醛树脂 １５ — 室温 １

２ ５０ 脲醛树脂 １５ — ８０ １

３ ５０ 脲醛树脂 １５ — １４０ １

４ ５０ 酚醛树脂 １５ — １２０ １

５ ５０ 酚醛树脂 １５ — １５０ １

６ ５０ 酚醛树脂 １５ — １８０ １

续表

组数

粉煤灰

微珠

质量/g

树脂种类

树脂

组分

A/g

树脂

组分

B/g

固化

温度/

℃

固化

时间/

h

７ ５０ 酚醛树脂 １５ — １８０ ２

８ ５０ 环氧树脂EＧ５１ １５ ７􀆰５ １５０ １

９ ５０ 环氧树脂EＧ５１ １５ ７􀆰５ １７０ １

１０ ５０ 环氧树脂EＧ５１ １５ ７􀆰５ １７０ ２

１１ ５０ 环氧树脂EＧ５１ １５ ７􀆰５ １８０ １

１２ ５０ 特种树脂４４A １５ ７􀆰５ １２０ １

１３ ５０ 特种树脂４４A １５ ７􀆰５ １５０ １

１４ ５ 酚醛树脂 １􀆰５ — １８０ ２

１５ ５ 环氧树脂EＧ５１ １􀆰５ ０􀆰７５ １７０ ２

１６ ５ 特种树脂４４A １􀆰５ ０􀆰７５ １５０ １

１􀆰２　表征与测试

采用驻波管吸声系数测试仪进行本次多孔材料

的吸声性能测定[１５Ｇ１６].驻波管法所需要的试样尺寸

为Φ３０mm 和Φ１００mm,可直接由订制的石墨模具

制备获得.其中Φ３０mm 试样用于测试高频波段吸

声性能(１６００~６３００Hz),Φ１００mm 试样用于测试低

频波段吸声性能(２５０~１６００Hz).
静态压缩实验采用万能电子试验机 (Zwick

型),试样尺寸为２０mm×２０mm×２０mm.测试标

准为 ASTM:D１６２１.
采用 场 发 射 环 境 扫 描 电 镜 (SEM,Quanta

２００FEG型)对粉煤灰空心球微珠板的压缩断口进

行分析表征,研究压缩裂纹的产生及扩展行为,孔隙

和微珠与树脂的结合情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

对固化成型后的板材进行初步分析.脲醛树脂

基体复合材料中有３组未能成型;特种树脂基体复

合材料得到的吸声板成型后,吸声板上微珠发生脱

落,成型性能不理想;而环氧树脂基体复合材料和酚

醛树脂基体复合材料的实验结果良好.在酚醛树脂

基体复合材料中,第７组试样质量最佳;而在环氧树

脂基体复合材料(８—１１组)中,第１０组试样质量最

佳,可初步判断固化温度稍长得到的固化效果更好.
因此可将这两组工艺制备的１００mm 宽板作为性能

测试分析和微观组织测试分析的研究对象,SEM 结
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果见图１.

图１　第７组试样(a)和第１０组试样(b)的SEM 图

由图可见,粉煤灰空心球在复合材料中仍呈较

规则的圆球形.在两种复合材料中,粉煤灰空心球

与基体均形成了较好的结合,同时粉煤灰空心球分

布较均匀.但是需要指出的是,酚醛树脂基体复合

材料在试样磨制过程中,出现了较多粉煤灰空心球

的脱落现象,而环氧树脂基体复合材料结合较好,未
出现明显的粉煤灰空心球脱落现象,这从一个方面

反映了粉煤灰空心球与酚醛树脂的结合力较弱,这
也从其压缩性能得到了验证.

２􀆰２　声学性能分析

第７组试样和第１０组试样在低频和高频波段

的吸声性能变化情况见图２.由图２(a)可知,在低

频波段(０~１０００Hz)范围内第７组试样和第１０组

试样均表现出较低的吸声性能,但环氧树脂基体复

合材料的吸声系数略高于酚醛树脂基体复合材料.
随着频率的升高,两者的吸声系数均上升.在中高

频阶段(１０００~３０００Hz),两者的吸声性能没有明显

差别,但仍都随着频率的升高而增加;在高频阶段

(３０００~６５００Hz),吸声性能基本稳定不变,不再随

着频率的增加而显著增加,在一定范围呈波动变化,

图２　第７组试样和第１０组试样在低频波段(a)和
高频波段(b)的吸声性能变化情况图

吸声系数较峰值有了一定程度的减少.第１０组试

样在高频阶段的吸声系数约为０􀆰７５,而第７组试样

约为０􀆰６５.整体而言,环氧树脂基体复合材料在低

频和高频阶段的吸声性能优于酚醛树脂基复合

材料.
多孔材料的吸声性能通常用 DelanyＧBazley经

验吸声模型进行描述.在大量实验基础上,Delany
和Bazley提出了多孔材料以流阻率σ 为变量的特

征阻抗Zc 和传播常数k 的经验表达式[１７],见式

(１)—式(２).
Zc ＝ρ０c０(１＋０􀆰０５７X－０􀆰７５４ －j０􀆰０８７X－０􀆰７３２) (１)

k＝
ω
c０

(１＋０􀆰０９７８X－０􀆰７００ －j０􀆰１８９X－０􀆰５９５) (２)

　　式中,X 为无量纲参数,见式(３).
X ＝fρ０/σ (３)

　　式中,ρ０ 为空气密度,约１􀆰２０kg/m３;c０ 为空气

中声速,约３４０m/s;ω 为声场中空气质点运动的角

频率,ω＝２πf(rad/s);f 为声波频率,Hz;σ为多孔

材料流阻率,N􀅰s/m４,这里σ的值取１􀆰２７４×１０５.
从微观尺度,多孔空心球结构(HSS)材料包含空

气相和固体骨骼相,是非均质介质.然而,DelanyＧ
Bazley吸声模型是基于宏观尺度参量“流阻率σ”来
描述多孔材料的吸声机理.应用等价流体假设,在
宏观尺度将 HSS材料看作是均匀且各向同性的声

学介质,由各向同性的流体介质取代,如图３所示.
考虑各向同性的阻尼流体,在声场中由于声强p 和

空气质点速率v 不同相,具有复有效密度ρ 和复体

积模量为K.

图３　宏观尺度 HSS材料的各向同性流体假设示意图

考虑正入射的平面声场,等价自由流体的表面

声阻抗Zs 可表达为式(４).

Zs ＝ －jZc􀅰cot(kl) (４)

　　由上述讨论可知,正入射的平面声场中 HSS材

料的表面声阻抗与等价自由流体相同.所以,正入

射平面声场中 HSS材料的吸声系数α 可表达式为

式(５).
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α＝
４Re(Zs

ρ０c０
)

[Re(Zs

ρ０c０
＋１)]２ ＋[Im(Zs

ρ０c０
)]２

(５)

　　基于DelanyＧBazley经验吸声模型的吸声性能

计算结果与第７组试样和第１０组试样实验结果对

比情况见图４.由图可见,基于 DelanyＧBazley经验

吸声模型的吸声性能计算结果与两组试样的实验测

试结果在总体趋势上吻合较好,其中在中低频带(约

f＝１００~１０００Hz),频谱特征符合的较好,数值接近

且规律一致;但是在较高频带(约f＞３０００Hz),基
于DelanyＧBazley经验吸声模型的预测结果与实际

测试结果存在较大的偏差.这主要是由于 DelanyＧ
Bazley经验吸声模型的宏观参量“流阻率σ”难以完

整、准确地表征多孔材料的孔结构特征,因此在描述

高流阻、颗粒多孔材料的吸声性能时,误差较大.

图４　基于 DelanyＧBazley经验吸声模型的

吸声性能计算结果与实验结果对比图

２􀆰３　力学性能分析

将多孔材料制作成吸声板时,要求其结构具有

一定的支撑强度.对第７组试样和第１０组试样进

行静态压缩实验[１８],结果见图５.由图可见,两种复

合材料的变形行为均可以分为３个阶段:弹性变形

阶段、峰值变形阶段和平台变形阶段[１９].在类似的

弹性变形阶段,应力随压缩位移成线性关系变化,在
压缩位移接近３mm 时,压缩应力达到峰值,平均约

为３􀆰５MPa,而后出现压缩平台,在压缩位移为６~
８mm 左右进入失效阶段.第 １０ 组试样在变 形

图５　第７组试样(a)和第１０组试样(b)的
压缩应力应变曲线图

过程中的应力曲线与第７组试样基本相同,压缩位

移在３mm 以前为弹性变形阶段,压缩应力峰值平

均值约为８MPa,之后出现压缩平台,在压缩位移为

８~１０mm 左右进入失效阶段.

２􀆰４　断口SEM 分析

第７组试样和第１０组试样的断口SEM 图见

图６.由图可见,在第７组试样的断口区域有大量

未破坏的粉煤灰空心球,其断裂机制主要是粉煤灰

空心球与酚醛树脂基体脱粘而导致的破坏;在第１０
组试样的断口区域则未观察到完整的粉煤灰空心

球,其断裂机制主要是粉煤灰空心球的断裂破坏.
由于断裂主要集中于材料最薄弱的区域,因此可以

推定酚醛树脂基体与粉煤灰空心球的界面结合强度

要低于环氧树脂基体与粉煤灰空心球的界面结合

强度.

图６　第７组试样(a)和第１０组试样(b)的断口SEM 图

３　结论

以粉煤灰空心球(１００μm)为增强体,分别以脲

醛树脂、酚醛树脂、环氧树脂 EＧ５１、特种树脂为基

体,制备了多孔吸声材料,并对其显微组织、吸声性

能和压缩性能进行研究.
酚醛树脂基体复合材料在１８０℃/２h时复合质

量较好,而环氧树脂基体复合材料在１７０℃/２h时复

合质量较好.在上述两种复合材料中,粉煤灰空心

球在复合材料中仍呈较规则的圆球形,分布较均匀,
并与基体树脂均形成了较好的结合.两种复合材料

的吸声性能在低中频阶段(０~３０００Hz)均随频率的

升高而增强,但在高频阶段(３０００~６５００Hz)基本稳

定不变.环氧树脂基体复合材料在低频和高频阶段

的吸声性能优于酚醛树脂基复合材料.两种复合材

料的吸声性能从趋势上与 DelanyＧBazley经验吸声

模型吻合较好.
两种复合材料的变形行为均可分为３个阶段:

弹性变形阶段、峰值变形阶段和平台变形阶段,而环

氧树脂基体复合材料的压缩强度(约８MPa)显著高

于酚醛树脂基体复合材料(约３􀆰５MPa).酚醛树脂
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基体复合材料的断裂机制主要是粉煤灰空心球与酚

醛树脂基体脱粘而导致的破坏;而环氧树脂基体复

合材料的断裂机制主要是粉煤灰空心球的断裂破

坏.这表明粉煤灰空心球与环氧树脂基体的界面结

合强度要高于其与酚醛树脂基体的结合强度.
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