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含 B203无氟连铸保护渣物理性能的研究 

李桂荣 王宏明 李敬生 袁国银 

(江苏大学材料学院，镇江212013) 

摘 要 常规保护渣中配入的助熔剂一般是氟化物和Na20，但二者都对环境产生严重污染。为此试验 

研究了含助熔剂 B2 03保护渣及其熔点、粘度、结晶性能和表面张力等物理性能。试验表明，当保护渣碱度 

(CaO／Si02)等于0．88，成分(％)为37．91Ca0-43．09Si02—5 03—5MgO-2Li20—7B2O3时的熔点909 0C，熔化性温度 

1 160 0C，1 300 0C粘度值 0．40 Pa．SI 1 300 0C表面张力值0．32 N／m，能满足常规钢种和部分特殊钢种对连铸保 

护渣的使用要求。 
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Abstract The flux agents in corllrllon mould powder normally are fluoride and sodium oxide，both all produce environ— 

mental pollution．Therefore the physical properties such as melting point，viscosity，crystallizing properties and surface ten— 

sional force of mould powder containing flux agent B2o3 were studied． I11e test results showed that for the mould powder with 

CaO／S~02=0．88 and ingredient being 37．91％CaO一43．09％Si02—5％Al2o3—5％MgO一2％Li2O-7％B2o3，the melting 

point was 909 0C，the flexible melting temperature was 1 160 0C．viscosity value at 1 300 0C was 0．4 Pa·s and surface ten— 

sional force was 0．32 N／m which could meet the service requirements of concasting mould powder for normal steel grades and 

some special steel grades． 
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为开发无氟无害环保新型保护渣来取代氟化 

物和Na20助熔作用，实验选择 B20，作为添加剂 

来配制保护渣，并进行相关物理性能的研究和讨 

论。 

1 实验方法 

粘度测定选用东北大学生产的R1w一08熔体 

物性测定仪，采用旋转粘度计测定熔渣粘度，过程 

在 MoSi2高温炉内进行，微机程序控制温度的升 

降，控温精度 ±0．5 K，炉膛控温热电偶为双铂铑 

(PtRh30一Ptl~6)热电偶，测温位置在石墨坩埚的底 

部。粘度测定时，钼质测头的旋转速度为 300 

r／rain。用半球法测定熔点，用拉筒法测定表面张 

力，结晶性能的测试在德国制造的 STA449C型差 

示量热分析仪上进行。 

保护渣的配比全部采用化学纯试剂，所用渣 

料经过预熔处理，粒度小于 0．1 InIn的颗粒占 

98％，Li：0由Li：c03替代，B20，由H3B03替代。 

2 实验结果和讨论 

2．1 熔点 

关于 Li：0作为助熔剂的报道较多n刮，在此 

将含 B20 保护渣和含 Li 0保护渣的熔点数据进 

行对比分析。图 1为含 0和 B20 保护渣的熔 

点对比图，添加质量百分数范围在 1％～9％。 

由图1可得，B20，作为助熔剂有着比较明显 

的降低保护渣熔点的作用，本次实验条件下， 0 

降低保护渣熔点的作用效果比Li20强，并且当 

B2 03含量 7％时，熔点为 909℃。主要原因是 

B2 03熔点低(<600 )，当氧化硼加入后，在保护 

渣熔化过程中有低熔点矿物和含硼的玻璃相生 

成，B2 03与 CaO、MgO、A120 、Na20等之间有低熔 

点化合物生成，如 Mgo·B2O，的熔点为988℃， 

CaO·B20 的熔点不大于1 150℃。 
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LizO或B2 03的添加量 ／％ 

图1 Li2O和B2 含量对保护渣熔点的影响 

Fig．1 Effect of 122O and 0)content on melting point of 

mouldpowder 

2．2 粘度 

图2和表 1分别为是不同 B2()3含量下保护 

渣的粘度．温度曲线和粘度特性数据。由图2可 

见，B2 03含量在3％一7％时，随着B2O。含量的增 

加，熔渣的粘度和熔化性温度有大幅度的降低。 

当B2 03含量在 7％的水平时，熔化性温度对应 

1 160 oC，此时粘度值为 1．5 Pa·S，温度高于1 160 

℃，粘度．温度曲线变化相对平稳，1 300 oC对应的 

粘度值(Th瑚℃)为0．4 Pa·s。而当B2 03在3％和 

5％水平时，对应的熔化性温度分别为1 268 oc和 

1 220 oc，Th 300℃数值分别为 0．8 Pa·s和0．557 

Pa 但B2O 含量也并非越高越好，B2 03含量为 

9％时，熔化性温度反而上升到1 172 oc。工业生 

产上希望从弯月面到出结晶器的坯壳表面温度 

图2 不同 添加量对应的粘度．温度曲线 

Fig．2 Curves of viscosity vs temperature with different B203 

addition 

表1 不同 含量时保护渣的成分和粘度值 

Table 1 Ingredient and viscosity value of mould powder 

containing di圩erent B2 

保护渣成分／％ 熔点 1 300℃ 熔化性 

CaO sio2 Al2 03 MgO Li2OB203／~C 粘度，Pa s温度，℃ 

B3 39．79 45．21 5 5 2 3 956 0．8 1 268 

38．85 44．15 5 5 2 5 923 0．557 1 220 

B7 37．91 43．09 5 5 2 7 909 0．4 1 160 

：坚丝： ! ! ： 堕 !!翌 

注：熔化性温度是指粘度一温度曲线和45。切线交点对应的温度 

值，是粘度发生突变的标志温度点。 

大于1 160 oc，要求在1 160 oc以上温度时，保护渣 

粘度不发生突变，这对于保持均匀厚度的渣膜，得 

到良好的润滑非常重要，有利于连铸过程的操作， 

所以配比为 37．91％CaO．43．09％SiO ．5％MsO ． 

5％MgO．2％LiEO．7％B203的无氟无害的含硼保护 

渣剂能够满足工业生产要求。 

2．3 结晶性能 

对组分为37．91％CaO．43．09％Si02．5％ O ． 

5％MgO．2％Li2O．7％B2O3保护渣进行 DSC热分 

析，由热分析曲线图得出，降温速率在8％／rain的 

条件下，从1 200 oC到800 oc的连续降温过程中， 

没有出现明显的放热峰。分析认为含 B2 03的保 

护渣的结晶化率低，在连续降温放热过程中，就不 

易出现明显的放热峰；或者是结晶温度低于800 

℃，远低于粘度温度曲线上的熔化性温度，结晶温 

度低，有助于保护渣形成玻璃相，增强保护渣的均 

匀润滑和传热性能，认为在常规浇铸温度下含 

B2O 的保护渣不会因结晶物质的析出导致熔渣 

熔化性能变差。 

同时从 CaO．SiO2．B2O 三元相图 发现，当 

CaO含量在 37％～42％之间，SiO2含量在42％一 

47％之间，B2O，含量小于10％的范围内时对应相 

图位置处不是析晶密集区。粘度曲线测定结束 

后，将高温熔渣直接倒到钢板上急冷，观察发现熔 

渣的铺展性很好，冷却后观察固态渣断面发现：当 

B2()3加入量在3％ 7％范围内时，冷态渣样的断 

面平整光滑，是典型的玻璃态渣。玻璃相渣的流 

动性好，浇铸过程中不易卷渣，而且容易清理，不 

易在表面堆积，有利于连铸顺行。 

含B2 03保护渣能增加熔渣玻璃态倾向的原 

因分析为：(1)由于 B2O。能够大幅度降低保护渣 

的熔点，相当于在同样的浇铸温度下保护渣的过 

热度提高，熔渣内离子的能量提高，晶格的重组困 
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难 ]，从而使得结晶相的析出受到抑制，宏观上表 

现为保护渣的结晶温度降低，在 DSC曲线上没有 

出现结晶放热峰；(2)B2O 和 si02一样，是典型 

的网络形成体，其含量的增加有助于熔渣冷凝时 

形成玻璃体，与其他氧化物在凝固时参与和争夺 

析出晶体所必需的离子最佳配位，削弱了可能析 

出晶体中金属阳离子和阴离子(团)之间的作用 

力，提高了熔渣的玻璃化率。 

玻璃态渣的强度比结晶态渣的强度小，不易 

嵌入铸坯表层，所以来讲低碱度渣不易粘渣，而且 

只要实现成渣后熔渣层中玻璃占绝对量，就能造 

成玻璃相和析晶之间物理性能上的差别，产生不 

同的应力而导致产生裂纹，使得粘渣和易于自动 

剥落和清除 6]。渣中加入 B2O 后，在较高碱度的 

条件下，也能获得满意的玻璃态渣。 

2．4 表面张力 

1 300 oC时，配比为37．9l％CaO-43．09％SiO，。 

5％ 03—5％Mgo一2％ O一7％B2O3含硼保护渣的 

表面张力值为0．32 N／m，和常规保护渣接近。 

纯液态 B2O 在 1 200 c【=时的表面张力值 

0．095 N／m，仅为 CaF2、Na20同温度纯物质表面张 

力数据的 1／4～1／3 ，属于表面活性物质，加入到 

保护渣中后有着良好的分散性和溶解性，含硼保 

护渣在渣膜表面吸附时会减小铸坯和渣膜的界面 

张力，改善保护渣和铸坯表面的润湿性，提高了铺 

展性能。而且 B2 03的表面张力值随着温度的降 

低而减小，这样在结晶器壁冷却强度大、温度较低 

的位置含硼保护渣和铸坯的界面张力值不会增 

加，反而会有所减小，润湿性提高，有助于发挥保 

护渣保温和吸收夹杂的能力。 

3 B2 o3在不同钢种浇铸中的应用 

在浇铸稀土处理钢(如09CuPTiRE)时要求保 

护渣：(1)尽量减少渣中成分与稀土元素的反应； 

(2)改变保护渣的成分，希望能够快速、大量地溶 

解高熔点的稀土氧化物 RE,O (熔点 >2 000 oC)， 

且不能出现明显的熔化性能和流动性能的恶化； 

(3)形成均匀的玻璃相。实验证明：在保护渣中 

增加 B203作助熔剂，可以较大幅度提高溶解 

RE O 的能力，满足稀土处理钢连铸工艺对保护 

渣的要求。在武钢使用的稀土钢专用保护渣成分 

中就配入了2．0％～8．0％的B2O ，能够明显改善 

保护渣的使用性能 。 

在浇铸不锈钢时，钢中的[Cr]易氧化生成高 

熔点的Cr2O 而进入保护渣中，和高熔点稀土氧 

化物 RE O 作用效果相似，若选用 B2O 作助熔 

剂，可以改善保护渣的熔化性能和流动性能。在 

浇铸超低碳钢时，会因为铸坯粘渣引起表面增碳， 

含 B2 O3的保护渣易形成玻璃态渣，不易粘附在铸 

坯表面，能够有效避免卷渣带来的危害；而且含 

B2()3保护渣可以实现低熔点、低粘度、良好玻璃 

性和流动性，是高速连铸保护渣的理想组分。 

4 结论 

(1)选用 B2O 替代Na20和 c 的助熔作 

用，当保护渣碱度配比 CaO／SiO 为 0．88，其他组 

分配比为 5％A1203。5％Mgo。2％Li2O。7％B2O3时， 

保护渣的熔点为 909 oC，熔化性温度1 160 oC， 

1 300 oC粘度值0．4 Pa-s'1 300 oC表面张力值0．32 

N／mo 

(2)含硼保护渣在稀土钢、不锈钢和超低碳 

钢等钢种连铸和高效连铸中有着潜在的应用价 

值，并能充分发挥其无氟无害的环保特性。 

国家自然科学基金资助项目(编号50474037)和 

江苏省教 育 厅 自然科 学资 助 项 目 (编号 

04BJK430022)。 
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