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连铸结晶器内含钦无氟保护渣固态渣膜再结晶研究

苗胜田’ 文光华 唐 萍

中冶京诚工程技术有限公司�北京 重庆大学材料科学与工程学院�重庆

摘 要 将 方程引人到保护渣研究领域�研究了含钦无氟保护渣玻璃体升温结晶 升温速率 一

份 、液态降温结晶 降温速率 一 盯 的激活能。实验结果表明�保护渣玻璃体的结晶激活能 约为

犯 �保护渣液态降温结晶的激活能 约为 �实验研究的保护渣玻璃体结晶峰温度 巧一

�急速冷却形成的玻璃态渣膜在结晶器内存在再结晶�衡量保护渣结晶性能应综合考虑液态降温结晶行为和渣膜
在结晶器内再结晶的行为。
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自 世纪 年代以来�研究者们发现 〔‘一��〕
在拉速一定的情况下�保护渣在液态降温过程

中的结晶温度升高�结晶器与铸坯之间的平均传热
速率减小�铸坯纵向裂纹指数明显降低 结晶器

与铸坯之间的摩擦力随液态保护渣结晶温度增加而

增加�粘结性漏钢率也随之上升。
结晶器铜板与铸坯坯壳之间形成的渣膜有 层

结构 〔” �即靠近坯壳侧的液态渣膜�靠近结晶器铜
板侧的玻璃态渣膜和中间的结晶态渣膜。保护渣流
人结晶器后�液渣与水冷结晶器接触时冷却速率超
过 ℃ �应该是形成玻璃体。但从铸机上取渣
样研究发现 〔‘〕�靠近结晶器铜板侧的固态渣膜中�
也有结晶相。结晶器内钢液凝固放出的热量大于结
晶器吸收的热量�必然有一部分热量被保护渣所吸
收�这部分热量能够对保护渣进行二次加热 〔。保
护渣属于硅酸盐系�其玻璃态在加热的过程中具有
结晶的可能性。激冷形成的硅酸盐玻璃体渣膜在结
晶器内由于受到二次加热而形成结晶体。该结晶体

的形成�能够促进结晶器侧固态渣膜的收缩�从而扩
大固态渣膜的表面粗糙度�增加界面热阻�影响结晶
器与凝固坯壳之间的传热和润滑。本文将
方程引人到保护渣研究领域�通过研究保护渣玻璃
体升温结晶、液态降温结晶的激活能�比较保护渣在
两种状态下结晶难易程度。
研究方法与实验

相对于结晶态而言�玻璃态处于介稳状态�在一
定条件下可转变为结晶态。玻璃发生结晶转变时�
体系总能量的变化由玻璃相与晶相两相化学自由能

之差△‘�析出的晶相与玻璃相形成的界面能 醉和
应变能 、三部分组成。在玻璃的结晶转变过程中�
醉 认蕊△ �因此主要考虑体系化学自由能的变
化。玻璃中的形核与长大�主要取决于玻璃相越过
界面转变人晶相需要的活化能 �如图 所示。

这个能量可以由儿 。 ‘��了计算得出。
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图 玻璃态一结晶态转变的状态一能量曲线
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始凝固的保护渣因为钢液开始凝固�收缩率较小等
原因�而应该紧贴结晶器�靠近结晶器侧的固态渣膜
的温度与结晶器铜板的温度比较接近�在 一

’〕�此时气隙较小�传热能力较强 随着凝固坯壳

收缩率的增加�靠近结晶器侧的渣膜逐渐脱离结晶
器而产生气隙�传热减弱�由于气隙的屏蔽作用�由
凝固坯壳传来的热量一部分对保护渣进行二次加

热�使气隙处固态渣膜的温度比结晶器筒壁的温度
高 一 ’�‘��为 一 〕坯壳的回热�
使保护渣的温度从 一 升高到 一

�对保护渣的二次加热�能够促进保护渣玻璃体的
结晶。

式中 甲一升降温速度 兀一结晶峰温度 一结晶激活

能 一气体常数 一常数。所以�利用式 �用
差示扫描热量法

�测定的数据作‘·影一叮’曲线�用最小二乘法
求出保护渣玻璃体结晶的激活能。

保护渣液态降温结晶较玻璃体结晶简单�但同
样需要克服一个势垒�即激活能 �
同样适用于求解液态降温结晶的激活能 。
实 验 采 用 的 是 含 钦 无 氟 保 护 渣

、 、 、 、
�、 、 、 、 、
�应用在 板坯铸机

上、拉速 而 �浇注 钢时�满足结晶器
坯壳润滑与传热控制度要求�铸坯表面质量良好。

将渣放人容量为 的增祸中�在箱式炉里
加热到 ℃�恒温 �然后激冷�得到保护渣

表 不同升温速率下保护渣玻璃体结晶峰温度

升温速率 · 一’ 结晶峰温度 协

利用方程 对表 的数据进行处理�得出的
方程曲线如图 所示�根据图 可

以求出保护渣玻璃体的结晶激活能 为

。这表明保护渣玻璃体析出 晶体�克服
的势垒约为 。

保护渣液态降温过程中结晶激活能

保护渣液态降温结晶的 方程曲线

图 可以求出保护渣液态降温结晶的激活能

为 巧 。这表明保护渣冷却过程中�每析

叹去之色

玻璃体。将玻璃体磨细�过
目筛�取约 �在
型莱兹差热分析仪上进行差热

分析。研究玻璃体结晶激活能
实验 的 升 温 速 率 为 一

�降 温 速 率 为 一

�速率 隔为 。
结果与讨论

保护渣玻璃体升温过程中

结晶激活能

由 差示扫描热量法

测定的保护渣玻璃体结晶峰温

度都在 一 表 。。初

一 ‘
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图 保护渣玻璃体不同升温速率 和液体保护渣在不同降温速率 下的

方程曲线
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出 晶体�克服的势垒约为 。
保护渣玻璃体结晶与液态降温结晶激活能

比较

保护渣玻璃体结晶 为 较液态

结晶 为 巧 容易�保护渣玻璃体结晶
过程中所放出的热量 林 同样比液态
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图 含钦无氟保护渣 曲线
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降温结晶大 卜 �图 中曲线 代表保

护渣玻璃体升温过程中的 曲线�曲线 代表

为保护渣液态降温过程中的 曲线。
由此可知�靠近结晶器铜板形成的玻璃体渣膜�

由于受结晶器内回热的影响�能够结晶 并且从结晶

激活能来看�同一保护渣在玻璃体升温过程中结晶
较液态降温过程结晶更容易。因此�现有仅采用液
态保护渣结晶温度作为衡量保护渣结晶性能指标不

全面�所以表现在实际应用方面经常出现传热和润
滑状况的差异。
结论

实验研究的保护渣玻璃体结晶峰温度在

巧一 �急速冷却形成的玻璃体渣膜在结晶器
内存在再结晶。

保护渣玻璃体在升温过程中再结晶需要克

服的势垒约为 �而液态保护渣降温结
晶的激活能为 。

衡量保护渣结晶性能应综合考虑液态降温

结晶和渣膜在结晶器内的再结晶两方面的行为。

参考文献

�
之 占〕 一尽�� � 一

� �
司 之 之 占 〕� � 一

� � �
之全。 门

� � 一� � �
“ 七 石 之 月

」 � �
� � 是 茫 叮 之

叮 〔」
� � 一
� � � 翩 之 〔

〕 � � 书
止� � 月 � 里

罗

「〕 日 � � 一

全

」
� �

�劝 凡 巧 一〕 �

� � 刀
� � 路 〔�
· · �

一 � �

】

二叮 一

之 之 盛 。、。。
〔〕 � � 一

’ 刀 乏 刀 ‘ 可

〕 � � 一
� � �

之 一

� � 一

申俊峰�庞智杰 结晶器保护渣渣膜的研究 〕炼钢� �
‘ 一

张国栋�邵 雪�刘海啸�等 中碳钢连铸保护渣显微结构的研究

耐火材料� � 并
全 � 州 日之 之

’
� � 一

址 一 � 一 卿 目

一 一 】、 、 �
�

梁开明�程慷果�段仁官�等 玻璃非等温析晶动力学的研究

〕清华大学学报 自然科学版 � � 一

杨秋宏�姜中宏 玻璃析晶动力学判据研究 「 硅酸盐学报�
礴

苗胜田 一�男�硕士�工程师� 年重庆大学毕业

冶金工程研究。

收稿日期 一 一


