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Влияние добавки вспенивающего вещества 
на структуру и свойства пористого 
магнезиального материала

Изготовлен пористый магнезиальный материал шликерным литьем из хвостов флотационного обога-
щения магнезита, плавленого оксида магния с добавками  гексаметафосфата натрия, цитрата натрия 
и порошка α-Al2O3. Суспензию готовили с применением вспенивающего вещества ― сульфата додецила 
натрия (sodium dodecyl sulfate ― SDS) и  декстрина, стабилизирующего пену. После отвердевания ма-
териал был высушен и спечен. Изучено влияние вспенивающего вещества на свойства суспензии, фи-
зические свойства и микроструктуру образцов после спекания. Результаты показали, что исследован-
ная суспензия является псевдопластической жидкостью. По мере роста содержания вспенивающего 
вещества открытая пористость спеченных образцов увеличивается, а теплопроводность уменьшается. 
Количество агломератов снижается, причем они уменьшаются в размерах. Размер пор увеличивается, 
а гранулометрический состав и распределение пор по размерам становятся более равномерными.
Ключевые слова: хвосты флотационного обогащения магнезита, пористые магнезиальные 
материалы, суспензия, вспенивающее вещество, псевдопластическая жидкость.

Благодаря микропористой структуре, высо-
кой пористости, низкой кажущейся плотно-

сти, проницаемости для газообразных и жидких 
веществ пористые материалы широко исполь-
зуются в качестве теплоизоляции, носителей 
катализатора, в биомедицине [1]. Легковесные 
теплоизоляционные материалы состоят в основ-
ном из кремния, шамота, боксита, корунда и 
муллита [2]. Магнезиальный материал широко 
используют в футеровке высокотемпературных 
печей [3], так как он обладает высокой огнеупор-
ностью, низкой теплопроводностью, теплоизо-
ляционными свойствами, повышенной устойчи-
востью к коррозионному воздействию щелочных 
газов на футеровку печей. Однако магнезит при-
надлежит к невозобновляемым ресурсам, добы-
ча его ведет к истощению имеющихся запасов. 
В этой связи большие перспективы в качестве 
сырья для производства разных видов продук-
ции имеют хвосты флотационного обогащения 
магнезита. 

Пористые материалы изготовляют по раз-
личным технологиям: методом формирования 

пор с помощью специального агента [4, 5], мето-
дом органического вспенивания [6, 7], золь-гель 
процессом [8], процессом гель-литья [9] и т. д. В 
настоящее время пористые теплоизоляционные 
материалы, применяемые в высокотемператур-
ных тепловых агрегатах, производятся главным 
образом методом формования [10]. Преимуще-
ства этого метода понятны при рассмотрении 
размера пор с точки зрения закрытой пористо-
сти и низкой теплопроводности [11]. Самое глав-
ное в изготовлении магнезиального пористого 
материала методом вспенивания заключается 
в теоретическом понимании механизма вспе-
нивания при использовании вспенивающего 
вещества и в определении его необходимого 
количества. Авторы настоящей статьи иссле-
довали влияние добавки вспенивающего веще-
ства на свойства суспензии, микроструктуру и 
стойкость образцов после спекания. Предложен 
улучшенный способ введения добавки сульфата 
додецила натрия (SDS) в смеси с декстрином в 
качестве вспенивающего вещества в состав об-
разцов из хвостов флотационного обогащения 
магнезита и плавленого MgO. 

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырьевые материалы
Химический состав сырьевых материалов пред-
ставлен в табл. 1. Материал хвостов флотаци-
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онного обогащения магнезита был взят в по-
левых условиях. Удельная поверхность частиц 
материала 1,25 м2/г, средний размер зерен 16,75 
мкм. Вспенивающее вещество было изготовле-
но путем вспенивания SDS C12H25SO3Na (97 %) и 
декстрина (C6H10O5)n·H2О. Гексаметафосфат на-
трия  (NaPO3)6 (68 %) использовали в качестве 
вещества для снижения количества необходи-
мой воды, цитрат натрия C6H5Na3O7·2H2O (99 %) 
― в качестве дисперсанта, порошок α-Al2O3 ― в 
качестве добавки. 

Подготовка магнезиального материала
Составы материала (1#‒5#) для проведения экс-
перимента представлены в табл. 2. Вспениваю-
щий раствор был изготовлен путем смешивания 
SDS, декстрина и определенного количества 
дистиллированной воды в лабораторном ста-
кане. Затем к вспенивающему раствору были 
добавлены гексаметафосфат натрия, цитрат 
натрия и порошок α-Al2O3; все перемешивали в 
течение 10 мин. Далее полученный раствор был 
перемешан с хвостами флотационного обогаще-
ния магнезита и плавленым MgO в лаборатор-
ной мешалке SJ-15 (1200 об/мин) в течение 20 
мин; после этого процесс подготовки суспензии 
был завершен. Далее суспензия была немедлен-
но разлита в формы размерами 150×150×150 
мм. Материал отвердевал в формах в течение 
48 ч при 60 °С. Затем образцы, извлеченные из 
форм, сушили при 110 °С в течение 48 ч. Пори-
стый магнезиальный материал был изготовлен 
термообработкой в течение 6 ч при 1300 °С (про-
цесс требовал медленного нагрева в диапазонах 
500‒600 и  800‒900 °С).

Методики
Термообработку хвостов флотационного обога-
щения магнезита производили с применением 
прибора «LabsysEvo STA» (от 25 до 1450 °С при 
скорости нагрева  5 °С/мин). Вязкость суспен-
зий пяти составов измеряли с помощью вра-
щающегося вискозиметра марки NXS-11B. Ста-
бильность и текучесть суспензии исследовали с 
помощью ζ-потенциального прибора (HYL-1080) 
для обнаружения потенциальной разницы меж-
ду дисперсионной фазой суспензии и стабиль-
ным текучим слоем. Пористость и плотность 
образцов оценивали обычным методом, тепло-
проводность ― с помощью анализатора терми-
ческой константы с горячим диском («Hot-Disk 
thermal constant analyzer»). Макропористую 
структуру образцов после спекания исследова-
ли с помощью полевого эмиссионного растро-
вого электронного микроскопа марки «Zeiss Σ 
IGMA» фирмы «Цейс», Германия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Термический анализ хвостов флотационного 
обогащения магнезита
На основании данных по химическому соста-
ву хвостов (см. табл. 1) можно отметить, что в 
них содержится большое количество летучих 
веществ, которые могут образовывать множе-
ство структурных пор. Следовательно, необхо-
димо провести всесторонний термический ана-
лиз хвостов, чтобы составить предварительное 
представление о системе нагрева пористого 
материала из спеченного MgO. На рис. 1 пока-
заны графики теплового потока и потерь массы 
хвостов флотационного обогащения магнезита. 
При 500 °С наблюдается эндотермический пик. 
Кривая потерь массы указывает на высокую сте-
пень потери массы. При повышении температу-
ры до 600 °С кривая потери массы становится 
плоской ― температура разложения карбоната 
магния, содержащегося в хвостах, находится 
в пределах 500‒600 °С, что соответствует тен-

Таблица 1. Химический состав сырьевых материа-
лов, мас. %

Материал SiO2 CaO MgO Fe2O3 Al2O3 Δmпрк

Хвосты флотационного 
обогащения магнезита
Порошок плавленого 
магнезита

5,52

0,70

0,95

1,40

44,40

97,05

0,32

0,80

0,23

‒

48,25

0,30

Таблица 2. Составы образцов для проведения 
эксперимента, мас. %

Материал 1# 2# 3# 4# 5#
Хвосты флотационного 
обогащения магнезита
Порошок плавленого 
магнезита
α-Al2O3 (порошок)
Вспенивающее веще-
ство*
Цитрат натрия 
Дистиллированная 
вода
Гексаметафосфат на-
трия  

44

22

2,4
0

0,1
25

2,5

44

22

2,4
1

0,1
25

2,5

44

22

2,4
2

0,1
25

2,5

44

22

2,4
4

0,1
25

2,5

44

22

2,4
8

0,1
25

2,5

* Состоит из 50 мас. % SDS и 50 мас. % декстрина.
Рис. 1. Тепловой поток и кривые потерь массы хвостов 
флотационного обогащения магнезита
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денции теплового потока и кривых потери мас-
сы. На этой стадии карбонат магния достигает 
реакции разложения и выделяет некоторое ко-
личество диоксида углерода. Кроме того, в диа-
пазоне от 800 до 900 °С кривая потерь массы 
демонстрирует некоторый уклон вниз ― проис-
ходит разложение доломита, содержащегося в 
хвостах. Известно, что разложение карбоната 
кальция происходит при температуре примерно 
850 °С. Судя по результатам термического ана-
лиза, магнезиальный пористый материал необ-
ходимо нагревать медленно в диапазонах от 500 
дo 600 и от 800 до 900 °С.

Влияние добавки вспенивающего вещества 
на свойства суспензии
Влияние вспенивающего вещества на вязкость 
суспензии при разной частоте вращения ме-
шалки вискозиметра показано на рис. 2. Су-
спензия является системой, центрированной на 
пузырьках и поглощенных твердых частицах. 
SDS вводили в суспензию в качестве анионно-
го поверхностно-активного вещества, благо-
даря чему можно значительно снизить поверх-

ностное натяжение раствора. Стабильность 
пузырьков была улучшена за счет воздействия 
газовой диффузии на поверхности. Кроме того, 
SDS абсорбировал электрический двойной слой 
на поверхности жидкой пленки и формиро-
вал пузырьки, благодаря чему увеличилась их 
удельная поверхность и улучшилась вязкость 
суспензии. В некотором диапазоне увеличение 
концентрации SDS ведет к ускорению поглоще-
ния молекулярного  SDS на поверхности газ ‒ 
жидкость, в результате чего снижается поверх-
ностное натяжение и усиливается воздействие 
вспенивания. При росте количества вспениваю-
щего вещества от 4 до 8 мас. % вязкость суспен-
зии возрастает очень значительно. Количество 
молекул SDS, поглощенных на поверхности  
жидкой пленки, достигает насыщения, и поэто-
му поверхностное натяжение раствора больше 
не снижается. Присутствие излишка SDS ведет 
к увеличению вязкости суспензии и уменьшает 
ее текучесть. Вспенивающий эффект снижает-
ся, и стабильность пены заметно ухудшается.   

Поскольку наблюдается тенденция сниже-
ния вязкости при увеличении частоты враще-
ния мешалки вискозиметра, можно отметить, 
что суспензия является псевдопластической 
жидкостью [12]. Определенная степень псевдо-
пластичности способствует получению низкой 
вязкости вспенивающего вещества при воздей-
ствии поперечных сил и замедляет разрыв плен-
ки из пузырьков. Таким образом можно улуч-
шить стабильность пены. Кроме того, наличие 
поперечных сил может привести к разрушению 
сетевой структуры системы суспензии и к сни-
жению вязкости [13]. Результаты анализа меха-
низма действия декстрина показали, что дек-
стрин способен быстро растворяться в водных 
растворах. Текущий макромолекулярный дек-
стрин генерирует в водном растворе внутреннее 
трение большего размера, в результате чего воз-
растает вязкость. Между тем водородная связь 
между молекулами декстрина рвется по мере 
повышения температуры. Вязкость суспензии 
возрастает, а скорость рассасывания пленки 
снижается. Из анализа взаимосвязи вязкости 
суспензии с добавкой вспенивающего вещества 
видно, что большое количество вспенивающего 
вещества и низкая частота вращения мешалки 
вискозиметра благоприятны для стабилизации 
пены. Но излишне большой показатель вязкости 
неблагоприятен для шликерного  литья.

На рис. 3 показана взаимосвязь между 
ζ-потенциалом и pH суспензии. Видно, что 
ζ-потенциал суспензии снижается, а pH возрас-
тает при увеличении количества вспениваю-
щего вещества. Можно предположить, что кон-
центрация анионного поверхностно-активного 
вещества возрастает по мере увеличения со-
держания вспенивающего вещества. Поверх-
ностное натяжение раствора уменьшается, 

Рис. 2. Вязкость суспензии в зависимости от частоты 
вращения вискозиметра; цифры на кривых ― содержа-
ние вспенивающего вещества, мас. %

Рис. 3. Влияние концентрации вспенивающего веще-
ства на ζ-потенциал и pH суспензии
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вязкость суспензии увеличивается, а электро-
статическое отталкивание зерен друг от друга 
и ζ-потенциал в двойном электрическом слое 
снижаются. Между тем SDS ионизирует Na+ и 
C12H25SO3

–  в водном растворе, C12H25SO3
–  соеди-

няется со свободным протоном, в результате 
чего возрастает концентрация OH. Увеличение 
концентрации электролита в суспензии ве-
дет к сжатию двойного электрического слоя и 
снижению ζ-потенциала. Вязкость снижается 
по мере уменьшения электростатического от-
талкивания, поэтому стабильность пузырьков 
снижается. Более того, при введении добавки 
вспенивающего вещества в количестве 8 мас. % 
значительно уменьшается ζ-потенциал, что при-
водит к нестабильному  вспениванию. 

Влияние вспенивающего вещества на свойства 
и микроструктуру спеченных образцов
Из рис. 4 видно, что кажущаяся плотность образ-
цов после спекания уменьшается по мере роста 
количества вспенивающего вещества; для пори-
стости наблюдается обратная тенденция. Обна-
ружено, что количество пузырьков в суспензии 
растет по мере роста содержания добавки SDS, 
а пористость увеличивается по мере повышения 
количества пор при высоких температурах. Одно-
временно декстрин стабилизирует пузырьки в 
суспензии, благодаря чему в ходе процесса спе-
кания в структуре материала поры образуются 
равномерно. При содержании вспенивающего ве-
щества 1 мас. % пористость спеченных образцов 
составляла 62,89 %, а при увеличении его содер-
жания до 2 мас. % пористость возросла значитель-
но ― до 68,97 %. Это можно объяснить тем, что пу-
зырек является полидисперсной метаустойчивой 
структурой, которую легко разрушить. Скорость 
рассасывания жидкой пленки пены снижается 
в результате увеличения вязкости. Продление 
стабильности пены способствует росту срока ее 
существования. Текучесть полидисперсной ме-
таустойчивой суспензии быстро снижается. И на-
оборот: по мере дальнейшего увеличения количе-
ства вспенивающего вещества стабилизирующее 
действие декстрина снижается, что приводит к 
уменьшению стабильности пены. То есть проти-
вовспенивающее действие более выражено, чем 
вспенивающее, а пористость спеченных образцов 
медленно увеличивается по мере роста количе-
ства добавки вспенивающего вещества. 

При работе с магнезиальным пористым ма-
териалом особенно важными процессами явля-
ются срок схватывания и сушка, а обжиг дает 
гарантию приобретения этим материалом таких 
свойств, как прочность. 

Возникновение прямых связей между зерна-
ми было завершено путем высокотемпературно-
го спекания. Разложение хвостов флотационного 
обогащения магнезита обеспечило возникнове-
ние каркаса, образовавшегося после разложе-

ния активного MgO в сочетании с α-Al2O3, что 
привело к объемному расширению при реакции 
in situ и, в свою очередь, создало условия для по-
лучения пористого магнезиального материала 
[14]. Кроме того, потери при прокаливании и раз-
ложение вспенивающего вещества и дисперсан-
та привели к возникновению некоторого количе-
ства пор, а добавка для снижения потребности в 
воде способствовала спеканию в процессе изго-
товления пористого магнезиального материала. 
Пористые материалы можно классифицировать 
как двухфазные системы, состоящие из твердого 
«скелета» и воздуха. 

Теплопроводность материала можно ис-
пользовать для описания процесса теплопере-
носа в двух системах [15]. На основании теории 
теплопереноса известно, что теплопроводность 
тесно связана с пористостью и пористой струк-
турой в системе из периклазового твердого 
«скелета» и воздуха. По результатам исследо-
ваний разных авторов можно утверждать, что 
пористые материалы являются материалами 
с «внутренними дырками» [11]. Взаимосвязь 
между теплопроводностью и пористостью спе-
ченных образцов представлена в табл. 3. По-
ристость некоторым образом влияет на  тепло-
проводность. Внутри пор находится большое 
количество воздуха, а теплопроводность воз-
духа намного ниже теплопроводности твердого 
вещества. Когда содержание воздуха в мате-
риале увеличено, конвективная теплопереда-
ча между газообразными фазами интенсифи-

Рис. 4. Влияние концентрации вспенивающего веще-
ства на кажущуюся плотность и открытую пористость 
магнезиального материала

Taблица 3. Свойства спеченных образцов с раз-
личным содержанием добавки вспенивающего 
вещества

Показатели
Образец с содержанием добавки, мас. %
без добавки 1 2 4 8

Открытая пори-
стость, %
Теплопроводность, 
Вт/(м·K)

60,65

0,318

62,89

0,310

68,97

0,246

71,71

0,174

71,65

0,178
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цируется. В общем, теплопередача в пористых 
материалах в  основном базируется на тепло-
проводности. Конвекционная теплопередача 
в газообразной фазе почти совсем не влияет 
на теплопроводность материалов [16, 17]. Сле-
довательно, по мере увеличения содержания 
вспенивающего вещества открытая пористость 
спеченных образцов повышается, а теплопро-
водность снижается. При содержании вспени-
вающего вещества 4 мас. % теплопроводность 
образцов мала и составляет всего лишь 0,174 
Вт/(м·K).

На рис. 5 показано сечение поверхности из-
лома образцов разных составов. В микрострук-
туре среза образца состава 1# наблюдается 
некоторое количество локальных агломератов. 
Количество локальных агломератов снижа-
ется, их размеры уменьшаются, а пористость 
увеличивается по мере роста содержания вспе-
нивающего вещества. При его содержании 
4 мас. % образцы приобретают однородность и 
относительно хорошую степень дисперсности. 
Видны вкрапления пор на фоне периклазовой 
фазы. Это указывает на то, что мелкие пузырь-
ки сформировались вокруг частиц, имеющихся 
в суспензии, при добавлении вспенивающего 
вещества. Расстояние между частицами увели-
чилось, а площадь соприкосновения уменьши-
лась. Видно, что размеры пор в изломе уменьша-
ются по мере роста количества вспенивающего 
вещества.  В результате образования излома на 
внутренних стенках больших пор образуются 
маленькие округлые поры. Образование круп-
ных пор связано главным образом с добавкой 
вспенивающего вещества, а маленькие поры 
― результат выгорания органических соедине-
ний и скоплений частиц. При «схватывании» 
суспензии, ее высушивании и обжиге исходная 
структура частиц сохраняется. Согласно урав-

нению Лапласа давление пузырьков в суспен-
зии

где ΔP ― дополнительное давление, возникаю-
щее в результате поверхностного натяжения; P1 и 
P2 ― соответственно внутреннее и внешнее дав-
ление в пузырьке; γ ― поверхностное натяжение; 
R ― радиус пузырька. 

Таким образом, поверхностное натяжение в 
растворе снижается по мере роста количества 
вспенивающего вещества. Уменьшается также 
дополнительное давление, генерируемое поверх-
ностным натяжением на искривленной поверх-
ности.  Внутреннее давление оказывается выше, 
чем сумма ΔP и давления окружающей среды. 
Жидкая пленка расширяется, и радиус пузырь-
ка увеличивается. Размер пор после обжига при 
высокой температуре повышается по мере роста 
количества вспенивающего вещества. 

Заключение
Методом вспенивания с применением вспе-
нивающего вещества был изготовлен магне-
зиальный пористый материал, содержащий 
SDS в смеси с декстрином. Материал облада-
ет высокой пористостью (62,89‒71,71 %), низ-
кой теплопроводностью (0,174‒0,310 Вт/(м·K)) 
и равномерным распределением пор по раз-
мерам. Изготовленная суспензия относится к 
псевдопластическим жидкостям. Сформован-
ные образцы необходимо медленно нагревать 
в диапазонах от 500 до 600 и от 800 до 900 °С. 
Поверхностное натяжение в растворе снижа-
ется по мере увеличения количества вспе-
нивающего вещества. Уменьшается также и 
ζ-потенциал, а вязкость возрастает. Открытая 
пористость спеченных образцов увеличива-

Рис. 5. Микроструктура образцов составов 1#‒5# (см. табл. 2) после спекания
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ется, а теплопроводность снижается по мере 
роста содержания вспенивающего вещества. 
Количество локальных агломератов уменьша-
ется, их размеры также снижаются. Размер 
пор увеличивается, причем поры равномерно 
распределяются вокруг зерен периклаза. Кро-
ме того, излишнее содержание вспенивающего 
вещества приводит к быстрому снижению вяз-
кости, заметному уменьшению вспенивающего 

действия и стабильности суспензии, а также к 
снижению пористости и размеров пор. С уче-
том сказанного можно сделать вывод, что опти-
мальное количество вспенивающего вещества 
составляет 4 мас. %.

* * *
Проведение исследования финансировалось На-
циональным фондом науки Китая (№ 51402143).
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