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DEVELOPMENT OF SCIENTIFIC AND TECHNOLOGY BASICS OF USING 

OF LIGNITE CHAR IN THE SYNTHESIS OF SILICON CARBIDE

Исследована термодинамика и определены оптимальные температурно-временные режимы 
карбидизации брикетированной шихты «микрокремнезем — буроугольный полукокс». В систе-
мах Si–O–C и Si–O–C–H процесс карбидообразования является доминирующим : при стехи-
ометрическом составе шихты максимальное содержание в продуктах восстановления карбида 
кремния достигается при 1700 К. Полная карбидизация шихты в условиях термической обра-
ботки достигается при температуре 1923–1973 К при длительности 20–15 минут. Установлены 
технологическая целесообразность, условия и показатели химического обогащения продуктов 
карбидизации. Исследованы фазовый, химический, гранулометрический составы и морфология 
частиц карбида кремния. Выявлено, что при карбидизации образуется карбид кубической 
структуры (β-SiC). Содержание карбида после обогащения составляет более 90 %. Карбид крем-
ния получен в виде микропорошка с удельной поверхностью 8000–9000 м2/кг из имеющих 
неправильную форму частиц размерным диапазоном 0,2–1,0 мкм.

КАРБИД КРЕМНИЯ; МИКРОКРЕМНЕЗЕМ; БУРОУГОЛЬНЫЙ ПОЛУКОКС; ХИМИЧЕСКОЕ ОБОГАЩЕ-
НИЕ; МИКРОПОРОШОК.

Thermodynamics is investigated and the optimal temperature-time regimes of carbidization of the bri-

quetted charge microsilica�— lignite char are defi ned. In Si�— O�— C and Si�— O�— C�— H systems 

carbide formation is the dominant process, when the stoichiometric composition of the charge the 

maximum content in the products of recovery of silicon carbide is achieved at 1700 K. The full carboniza-

tion of charge in conditions of heat treatment is reached at temperature of 1923�— 1973 K with duration 

of 20�— 15 minutes. Technological expediency, conditions and rates of chemical enrichment of carbidi-

zation products are established. The phase, chemical, granulometric compositions and morphology of 

silicon carbide particles are investigated. Revealed is that the carbide of the cubic structure (b-SiC) is 

formed during carbonization. The carbide content after enrichment is over 90 %. The silicon carbide is 

obtained in the form of micropowder with a specifi c surface area 8000�— 9000 m2/kg, the particle size 

range of 0.2�— 1.0 micron, having an irregular shape.

SILICON CARBIDE, SILICA FUME, LIGNITE CHAR, CHEMICAL ENRICHMENT, MICROPOWDER.

Введение

Производство карбида кремния —одно из 
важнейших в структуре современной металлур-
гии — составляет около 800 тыс. т в год. Крупней-
шие сферы использования карбида кремния —  
это металлургия (около 45 % мирового спроса), 
производство абразивов (до 30 %) и огнеупоров 
(до 25 %). Специфика термомеханических, элек-
трофизических, физико-химических свойств 

карбида кремния предопределяет следующие на-
правления его традиционного и перспективного 
применения: материалы на связках; керамика 
конструкционная и функциональная; компози-
ционные материалы и покрытия; поверхностное 
и объемное модифицирование материалов.

Современное производство карбида кремния 
почти полностью основано на углеродотерми-
ческом способе Ачесона. По этому способу полу-
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чение карбида кремния представляет собой пе-
риодический блок-процесс в электропечах 
сопротивления мощностью 4,5–5,5 МВА при 
температуре 2500–2900 К. Полученный карбид 
кремния — это кристаллы, сросшиеся в так на-
зываемые друзы (куски), которые после разбор-
ки электропечи подвергаются дроблению, обо-
гащению и рассеву по фракциям. Товарной 
продукцией абразивных заводов является зерно 
карбида различной крупности: шлифзерно (раз-
мер 2500–160 мкм), шлифпорошки (160–
28 мкм), микропорошки (63–10 мкм), тонкие 
микропорошки (10–1 мкм). В настоящее время 
выпускают три вида карбида кремния: черный, 
зеленый и электротехнический.

В течение достаточно длительного времени 
потребности в карбиде кремния металлургии, 
огнеупорного и керамического производств 
удовлетворялись за счет шлифматериалов 
абразивного назначения, что неоправданно 
повышало стоимость огнеупоров и керамики, 
а в металлургии в отдельных случаях делало 
применение карбида кремния технологически 
и экономически нецелесообразным. Ситуация 
усугублялась постоянным ростом цен на элек-
троэнергию и ужесточением требований нацио-
нальных экологических законодательств. В свя-
зи с этим главные производители карбида 
кремния — компании «Saint-Gobian» (Франция), 
«Exolon — ESK» (США — ФРГ), «Carborundum 
Co» (США), «H. Starck Co» (ФРГ)и др. —  в 80-е 
годы разработали и освоили технологические 
процессы производства так называемого безраз-
мольного карбида кремния, получаемого как 
правило из высокодисперсных шихт печным 
синтезом в виде микропорошков с последующим 
их химическим обогащением. Исследования 
в этом направлении проводились и в нашей стра-
не и завершились положительными научно-при-
кладными результатами: снижением температу-
ры синтеза с 2500–2900 до 1900 К, (т. е. на 
600–1000°), продолжительности синтеза с 26–
29 до 1 часа, расхода электроэнергии в 2–4 раза; 
достижением содержания карбида кремния 
в продуктах синтеза до 90,0 % мас.; получением 
карбида кремния в виде микропорошков круп-
ностью 1–5 мкм; возможностью использования 
для производства карбида кремния забалансово-
го и техногенного сырья, например низкокаче-
ственных песков, шунгитных пород, микрокрем-

незема, коксовых пылей и мелочи, полукоксов; 
возможностью реализации производства карби-
да кремния в непрерывном режиме, например 
с использованием туннельных, трубчатых вра-
щающихся, шахтных печей. В связи с этим было 
принято решение о внедрении разработок на 
ряде предприятий Минстанкопрома. Однако со-
циально-экономические изменения в стране на 
рубеже 80–90-х годов не позволили реализовать 
намеченные планы.

Следовательно, научное и технологическое 
обоснование и реализация производства отече-
ственного безразмольного карбида кремния 
остается задачей, имеющей важное прикладное 
значение. Целью настоящей работы было изуче-
ние процессов карбидизации техногенного 
микрокремнезема полукоксом из бурых углей 
Березовского месторождения Канско-Ачинско-
го бассейна, технологические свойства которо-
го исследовались авторами ранее и подробно 
описаны в работах [1, 2]. Технологическая и эко-
номическая целесообразность применения по-
лукоксов в качестве углеродных восстановите-
лей подтверждена в работах [3–6].

Термодинамическое моделирование 
процессов карбидообразования 

в системах Si–O–C, Si–O–C–H

Термодинамическое моделирование прове-
дено с целью прогнозирования оптимальных 
параметров получения карбида кремния (соот-
ношение компонентов, температура и давлени-
ев системе), определения равновесных показа-
телей процесса (степень превращения сырья 
в карбид, состав газообразных и конденсирован-
ных продуктов), оценки вклада в процессы кар-
бидообразования отдельных реакций, обеспе-
чивающих в исследуемых условиях эффективную 
переработку сырья. В связи с использованием 
в процессе в качестве восстановителя и карби-
дизатора буроугольного полукокса с содержани-
ем летучих до 10 % объектами исследования 
стали системы Si–O–C, Si–O–C–H.

Расчет равновесных составов систем Si–O–C 
и Si–O–C–H проводился «константным» мето-
дом. Расчеты выполнялись с использованием 
программы компьютерного моделирования вы-
сокотемпературных сложных химических равно-
весий «PLASMA» (ИХТТиМ СО РАН), имеющей 
встроенную базу данных продуктов взаимодей-
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ствия для оксидо-, боридо-, карбидо- и нитридо-
образующих систем. При расчетах рассматрива-
лась область температур 800–2000 К при 
различном давлении в системе: от 0,1 до 
0,0001 МПа. Расчеты проводились с шагом в 100°. 
Исходными данными служили константы равно-
весия реакций образования соединений из эле-
ментов. При проведении расчетов учитывалась 
возможность образования следующих компо-
нент: в газовой фазе Si+, Si–, Si2, Si3, O, O2, C, C+, 
C2, C3, C4, C5, SiO, SiC, SiC2, Si3C, CO, CO2 в си-
стеме Si–O–C Si ; Si, Si+, Si–, Si2, Si3, O, O2, C, C+, 
C2, C3, C4, C5, H, H+, H2, CH2, CH3, CH4, C2H, 
C3H, C4H, C2H2, C2H4, SiO, SiC, SiC2, Si3C, CO, 
CO2 в системе Si–O–C–H; Si, SiO2, C, SiC в кон-
денсированной фазе в обеих системах. Выбор 
в исследуемых системах соотношений исходных 
компонентов определялся стехиометрией реак-
ции образования карбида кремния и составом 
шихтовых материалов. Плодотворность такого 
подхода при исследовании процессов карбидоо-
бразования подтверждена ранее в работах [7, 8].

Результаты расчетов равновесных составов 
систем Si–O–C и Si–O–C–H для общего дав-
ления 0,1 МПа приведены на рис. 1 и 2, а для 
давления 0,01 и 0,0001 МПа –в табл. 1 и 2.

Можно видеть, что в обеих системах процесс 
карбидообразования является доминирующим:

 SiO2(т) + 3C(т) = SiC(т) + 2СО(г). (1)
При стехиометрическом составе шихты мак-

симальное содержание в продуктах карбида 
кремния достигается при 1700 К, а при 10 %-м 
недостатке углерода — при 1900 К. Введение в си-
стему водорода фактически не влияет на процесс 
карбидообразования, что обусловлено крайне 
низким (менее 0,001 моль) содержанием в тем-
пературной области карбидообразования угле-
водородов и углеводородных радикалов. В систе-
ме Si–O–C равновесная степень превращения 
кремния в карбид не превышает 0,97 %, что со-
ответствует содержанию моноксида кремния 
в газовой фазе 0,02 моль. Вследствие этого из 
шихты стехиометрического состава (SiO2 + 3C) 
получить однофазный, не содержащий свобод-
ный углерод, карбид кремния невозможно 
(табл. 2). Этого можно избежать при использо-
вании шихты с некоторым (∼ 10 %) недостатком 
углерода - восстановителя (табл. 2). В этом случае 
в системе появляется область сосуществования 
карбида кремния и избыточного кремнезема. 
При этом температурная область сосуществова-
ния этих фаз тем шире, чем выше давление в си-
стеме. Выше этих температур карбид кремния 
сам является восстановителем для кремнезема, 
т. е. становится возможным следующее взаимо-
действие:

Рис. 1. Зависимость равновесного состава 
системы Si–O–C от температуры при 

соотношении Si:O:C = 1:2:3 и давлении 
Р = 0,1 МПа (             — конденсированные, 

             —  газообразные продукты)

Температура, К Температура, К

Содержание
компонентов, моль

Содержание
компонентов, моль

Рис. 2. Зависимость равновесных составов 
системы Si–O–C–Н от температуры при 
соотношении Si:O:C:H = 1:2:2,7:3,6 и дав-
лении Р = 0,1 МПа (             — конденсиро-
ванные,              —  газообразные продукты)
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Та б л и ц а  1

Равновесные концентрации конденсированных продуктов взаимодействия 
в системе Si–O–C при соотношении компонентов Si:O:C = 1:2:3

Т, К

Концентрации продуктов взаимодействия 

при двух значениях давления, %

Р = 0,01 МПа Р = 0,0001 МПа

SiO2 C SiC SiO2 C SiC

800 62,5 37,5 0 62,5 37,5 0

900 62,5 37,5 0 62,5 37,5 0,02

1000 62,5 37,5 0,01 62,2 37,3 0,52

1100 62,4 37,4 0,2 0 0,3 99,71

1200 61,0 36,7 2,3 0 0,4 99,60

1300 0 0,2 99,8 0 0,6 99,40

1400 0 0,2 99,8 0 1,0 99,0

1500 0 0,3 99,7 0 1,3 98,7

1600 0 0,4 99,6 0 2,0 98,0

1700 0 0,6 99,4 0 2,8 97,2

1800 0 0,9 99,1 0 3,7 96,3

Та б л и ц а  2

Равновесные концентрации конденсированных продуктов взаимодействия 
в системе Si–O–C–Н при соотношении компонентов Si:O:C:H = 1:2:2,7:3,6

Т, К

Концентрации продуктов взаимодействия 

при двух значениях давления, %

Р = 0,01 МПа Р = 0,0001 МПа

SiO2 C SiC SiO2 C SiC

900 64,94 35,06 0 64,94 35,06 0

1000 64,94 35,06 0 64,94 35,06 0,001

1100 64,94 35,06 0,002 64,84 35,00 0,16

1200 64,74 36,04 0,04 62,54 33,86 3,60

1300 64,54 35,94 0,30 12,47 0 87,53

1400 62,84 34,53 2,63 8,95 0 91,05

1500 51,27 26,61 22,12 0 0 100,00

1600 11,35 0 88,65 0 0 100,00

1700 0 0 100,00 0 0 100,00

1800 0 0 100,00 0 0 100,00

1900 0 0 100,00 0 0 100,00
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 2SiO2(т) + SiC(т) = 2SiO(г) + СО(г). (2)

В результате этой реакции карбид кремния 
очищается от избытка кремнезема. Особенно 
эффективным может быть проведение ее в ва-
кууме.

Методика исследования карбидизации 
микрокремнезема

Исследование карбидизации микрокремне-
зема проводилось дискретным методом, включа-
ющим термическую обработку брикетированной 
шихты при заданных температурах и длитель-
ности и закалку продуктов карбидизации с по-
следующим их химическим анализом.

При проведении исследований использова-
лись микрокремнеземы, образующиеся при про-
изводстве кремния (МК-Кр) и высококремни-
стого ферросилиция (МК-ФС), содержащие 
соответственно 93,92 и 93,00 % мас. диоксида 
кремния, с удельной поверхностью 25000 м2/кг, 
а также полукокс из бурого угля (БПК) Березов-
ского месторождения Канско-Ачинского бас-
сейна с удельной поверхностью 264000 м2/кг, 
содержащий, %: углерод — 81,9; летучие — 9,5; 
золы — 8,6. Во всех случаях использовались ших-
ты стехиометрического для получения карбида 
состава.

Исследование температурно-временных 
условий карбидизации брикетированных моно-
шихт «микрокремнезем (МК-Кр, МК-ФС) —
БПК» проводилось при температурах 1883, 1923, 
1973 К при длительности термической обработ-
ки 5, 10, 15, 20, 25, 30 мин.

Термическая обработка шихт проводилась 
в электропечи сопротивления с цилиндриче-
ским графитовым нагревателем с внутреннем 
диаметром 0,075 м (печи Таммана). Контроль 
температуры в рабочем пространстве печи про-
водился с помощью вольфрам-рениевой термо-
пары ВР 5/20. Цилиндрические брикеты массой 
около 2,5·10–3 кг и наружным диаметром 0,015 м 
помещались в графитовые тигли. Три тигля 
одновременно устанавливались в рабочее про-
странство нагретой электропечи, нагревались 
в ней в течение 3–4 мин до заданной темпера-
туры, а затем выдерживались в ней в течение 
заданного периода времени — от 5 до 90 мин. 
По истечении заданного времени графитовые 
тигли извлекались из электропечи, устанавли-
вались в корундовые стаканы, которые плотно 

закрывались пробками и помещались на 10 мин 
в холодную воду для быстрого охлаждения про-
дуктов карбидизации. Это позволяло предот-
вратить окисление продуктов карбидизации 
кислородом и влагой атмосферы. После охлаж-
дения продукты карбидизации количественно, 
т. е. без потерь, извлекались из тиглей, взвеши-
вались, помещались в платиновые емкости, за-
ливались раствором смеси азотной кислоты 
концентрацией 7,5–12,5 М и фтористоводород-
ной концентрацией 2,0–3 М, взятых в объемном 
отношении 1: (3–5), и кипятились в течение 
2,5–3,0 часов. Обработка карбида кремния сме-
сью азотной и фтористоводородной кислот обес-
печивает удаление примесей алюминия, магния, 
кальция, железа, марганца, никеля, хрома, 
меди, натрия, калия, кремния и их оксидов 
и рекомендуется для порошков карбида крем-
ния крупностью от 5 до 200 мкм. В присутствии 
азотной кислоты металлические примеси и их 
оксиды образуют растворимые нитратные ком-
плексы, в то время как при обработке одной 
фтористоводородной кислотой могут образо-
вываться нерастворимые фториды. После осты-
вания нерастворимый остаток, представляю-
щий собой карбид кремния с примесью 
свободного углерода, отфильтровывался на бу-
мажном фильтре, промывался на фильтре дис-
тиллированной водой и ацетоном, высушивал-
ся до постоянной массы и взвешивался. После 
этого нерастворенный остаток подвергался 
окислительному обжигу для рафинирования от 
свободного углерода при температуре 1073–
1123 К в течение 1,5–2,0 час. По убыли массы 
рассчитывались содержания в продуктах кар-
бидизации свободного углерода и карбида крем-
ния. По среднему для трех тиглей содержанию 
карбида кремния рассчитывали его выход как 
отношение массы практически полученного 
карбида к теоретически возможной.

Экспериментальные исследования 
карбидизации шихт 

«микрокремнезем— буроугольный полукокс». 
Обсуждение результатов

Результаты исследований представлены на 
рис. 3 и 4.

В обоих случаях процесс карбидообразования 
начинается с первых минут, и уже к 5-й минуте 
выход карбида при температурах карбидизации 
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1873, 1923, 1973 К составляет 5,23–7,21, 17,06–
22,30, 20,20–23,51 %. Процесс карбидизации 
завершается при температуре 1973 К к 15-й ми-
нуте, 1923 К — к 20-й минуте. Содержание кар-
бида в продуктах термической обработки шихт 
составляет 92,50 для МК-ФС и 94,90 % мас. 
для МК-Кр. Такие температурно-временные 
условия карбидообразования подтверждаются 
результатами исследования фазового состава 
продуктов термической обработки. Так, уста-
новлено, что в обоих случаях к 10-й минуте пре-
обладающей фазой является карбид кремния 
кубической структуры (β-SiC), частично пере-
страивающийся при температурах 1923–
1973 К и длительности термической обработки 
50–90 мин в гексагональную (α−SiCII). При кар-
бидизации шихты «микрокремнезем МК-ФС-
БПК» ему сопутствует α-железо. Во всех иссле-
дованных образцах также присутствует 
стекловидная фаза, образованная, по-видимому, 
силикатами кальция, магния и железа.

В результате химического обогащения содер-
жание SiC в карбиде превышает 90 %, т.е. уровень, 
регламентированный для абразивных микропо-
рошков зернистостью 1–2 мкм [9]. Эффектив-
ность обогащения от примесей оксидов и железа 
достаточно высока и составляет 87–95 %. Для 
карбида кремния характерно повышенное со-
держание кремнезема — более 7 %, что позволя-
ет рассматривать его как перспективный матери-

ал для производства карбидокремниевых 
огнеупоров на кремнеземной связке, содержащих 
обычно, %, 84–89 SiC и 6–12 SiO2– [10].

Оптимальные условия получения и обога-
щения карбида кремния и диапазон изменения 
его основных характеристик для серии из пяти 
параллельных опытов приведены в табл. 3. Мож-
но видеть, что исследованные технологические 
варианты обеспечивают получение карбида 
кремния с воспроизводимыми фазовым, хими-
ческим и гранулометрическим составами и мо-
гут рассматриваться в качестве технологической 
основы для проектирования промышленного 
производства безразмольного карбида кремния 
из брикетированной высокодисперсной шихты 
«микрокремнезем — буроугольный полукокс».

Выводы

Проведены термодинамические и экспери-
ментальные исследования процессов восстано-
вительной переработки техногенного микро-
кремнезема на карбид кремния с применением 
буроугольного полукокса.

Установлено, что в обеих выбранных для тер-
модинамического анализа системах Si—O–C 
и Si—O–C–H процесс карбидообразования яв-
ляется доминирующим. При стехиометрическом 
составе шихты максимальное содержание в про-
дуктах восстановления карбида кремния дости-
гается при 1700 К, а при 10 %-м недостатке угле-

Рис. 3. Зависимости выхода карбида кремния 
от температуры и длительности термообработ-
ки для шихты микрокремнезем МК-ФС-БПК

(1 – 1873 К; 2 – 1923 К; 3 – 1973 К)

Рис. 4. Зависимости выхода карбида крем-
ния от температуры и длительности тер-
мообработки для шихты микрокремнезем 

МК-Кр-БПК
(1 – 1873 К; 2 – 1923 К; 3 – 1973 К)

Длительность, 
мин

Выход 
карбида кремния, %

Длительность, 
мин

Выход 
карбида кремния, %

1

2

3

1

2

3
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рода — 1900 К. Второй состав шихты является 
технологически более предпочтительным, по-
скольку обеспечивает получение карбида, не 
содержащего примесей.

Проведена при температурах 1883, 1923, 
1973 К и длительности 5–30 мин карбидизация 
брикетированных моношихт «микрокремнезем 
(МК-ФС и МК-Кр) — буроугольный полукокс». 
Определены оптимальные температурно-вре-
менные условия карбидизации: температура 
1923–1973 К, длительность 20–15 минут.

Установлена целесообразность и определены 
оптимальные условия и показатели химическо-
го обогащения продуктов карбидизации: воз-
действие соляной кислотой концентрацией не 
менее 35 % при температуре 353 К, отношении 
Т:Ж = 1:2, длительности 3 часа; содержание кар-
бида в продуктах обогащения свыше 90 %; уда-
ление примесей оксидов и железа на 87–95 %.

Исследованы фазовый, химический, грану-
лометрический составы и морфология частиц 
карбида кремния в обоих технологических 

Условия получения и обогащения карбида кремния 
и его основные характеристики

SiC
(МК–ФС+БПК)

SiC
(МК–Кр + БПК)

Состав шихты, %:

микрокремнезем (МК) 58,80 58,04

буроугольный полукокс (БПК) 42,20 41,96

Удельная поверхность компонентов шихты, м2/кг

микрокремнезем 20000–22000

буроугольный полукокс 255000–265000

Температура карбидизации шихты, К 1923–1973

Длительность карбидизации шихты, мин 25–20

Химическое обогащение продуктов карбидизации

концентрация раствора соляной кислоты, % 35

соотношение Т:Ж 1:2

температура, К 383

длительность, час 3

Фазовый состав β-SiC

Химический состав, %:

SiC 90,42–90,86 90,94–91,18

Al2O3 0,10 -0,25 0,10 -0,15

CaO 0,32–0,53 0,37–0,49

MgO 0,12–0,18 0,03–0,10

Fe 0,08–0,12 0,05–0,11

SiO2 7,32–7,94 6,97–7,13

С своб. 0,41–0,54 0,63–0,81

Si своб. 0,13–0,17 0,23–0,27

Выход карбида кремния, % 96,84–97,12 97,31–97,63

Крупность и морфология частиц карбида кремния:

удельная поверхность, м2/кг 8000–9000

размерный диапазон, мкм 0,2–1,0

форма неправильная

Та б л и ц а  3

Оптимальные условия получения и обогащения карбида кремния и его характеристики
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