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摘 要
:
在借鉴国内外研究经验的基础上

,

结合攀钢中低碳钢方坯连铸工艺条件
,

在实验室进行了保护渣结晶与玻

璃化特性协调
、

吸收夹杂物能力及配碳模式等方面的研究
,

确定了合理的渣系及物理性能
、

化学成分
。

工业试验结

果表明
,

研制的保护渣能够满足工艺要求
,

可 以取代进 口保护渣
。
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0 引言

结晶器保护渣对连铸坯产量及质量有重要影

响
。

目前
,

除一些小方坯使用菜籽油作润滑剂和保

温剂外
,

无论是方坯还是板坯
、

大断面还是小断面
、

普通钢或是特殊钢
,

乃至部分连铸到全连铸
,

都使用

连铸保护渣
。

国内外的生产实践表明〔
’一 5〕

,

方坯容

易出现的横向凹坑
、

表面纵裂纹
、

结疤及夹渣等缺陷

均与保护渣有直接的关系
。

鉴于此
,

攀钢在计划引

进奥钢联大方坯连铸机 (即 1 #
大方坯连铸机)的同

时
,

随即开展了大方坯连铸保护渣国产化相关研究
。

攀钢 1 # 大方坯连铸中低碳钢为碳含量 簇 0
.

50 % 的

钢种
,

其中一部分为低合金钢
,

钢种繁多
,

钢种特性

存在较大差异
,

因此要求开发的保护渣适应能力强
、

适应范围宽
。

实验室研制

1
.

1 大方坯中低碳钢连铸工艺特点及对保护渣的

基本要求

攀钢 1 # 大方坯连铸中低碳钢 (主要钢种
:

QZ 15
、

收稿 日期
: 2叨7 一

03
一 13
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Q2 3 5
、

Q34 5
、

2 0 # 、

4 5 # 、

Zoe以
n 肠

、

H R B 系列 )基本工

艺参数见表 1
。

从高温延塑性能测试结果来看
,

以

3 OM n v 为代表的中低碳钢高温塑性差
,

多数钢种对

裂纹 等缺陷较敏感
,

如 QZ zs
、

Q2 3 5
、

Q3 4 5
、

2 0 # 、

4 5 #

等
,

钢水在凝固过程中伴随较强烈的包晶反应(L + 各

一刃
,

在固相线温度以下 20 一
50 ℃时发生 台Fe ~ 下Fe

转变
,

伴随着较大的收缩
,

坯壳与结晶器铜壁脱离形

成气隙
,

导出的热流最小
,

坯壳最薄
,

在表面会形成

凹陷
。

凹陷部位冷却和凝固速度比其他部位慢
,

结

晶组织粗化
,

对裂纹敏感性强[’]
。

表 1 攀钢方坯连铸中低碳钢基本工艺参数
T a b】e 1 Th

e b ”ic Pr oc ess 侧犷侧 . le te招 of m . 肚. 口 叨d 】o w Ca r lx m s奴滩】b loo 口 at PZ H Stee l

铸坯定尺长度 / InIn 铸坯断面/( 二
x m m ) 铸机拉速 / m’ 而

。 一 ,

常用拉速 最大工作拉速
结晶器配备

3 7田 ‘ 8 (X 减】 28 0 x 3 25
、

28 0 x 3 8() 0
.

70
、 1

.

00
组合式结晶器

+ 液位

自动控制
+ 电磁搅拌

根据以上分析可知
,

适应攀钢大方坯中低碳钢

的连铸保护渣应该满足以下要求
:

(l) 具有适当的结晶性能
。

在保证润滑的前提

下
,

减缓结晶器
一
铸坯间传热

,

实行
“

软冷却
”

的工艺

制度
,

避免或减少铸坯表面裂纹和皮下裂纹
。

(2) 良好的润滑性能
,

避免粘结漏钢
。

(3 )适宜的碱度
。

既要保证较强的吸收 A1 2 0 3

夹杂的能力
,

又具有适宜的结晶性能
。

(4 )保护渣消耗量适 当
。

既能满足中低碳钢保

护渣消耗量相对较大的要求
,

又能在结晶器内具有

良好的保温性
,

产生的渣圈少
。

1
.

2 国内外方坯中低碳钢连铸保护渣剖析

国外以德国及 日本为代表
,

对方坯连铸保护渣

研究较深人
。

德国 Ge
o rg sm ari en 冶 金厂与 st oll be 嗯

公司共同进行了方坯连铸保护渣液渣形成
、

保护渣

熔化特性
、

液渣吸收 A1 2 o 3 、

消耗量
、

传热
、

生产技术

等方面的研究
,

设计开发的方坯保护渣特点见表 2
。

Ge
o rg sm ari en 冶金厂用于浇铸低碳钢的保护渣粘度

比高碳钢的低
,

使用含预熔组分的保护渣时
,

在钢液

面上形成的液渣厚度比非预熔的厚 加 % 一 25 %
,

且

熔化均匀
。

浇铸包晶钢时
,

使用游离碳含量 大于

20 % 和粘度 1
.

0 一 1
.

2 Pa
·

s 的保护渣
,

铸坯表面有明

显的凹陷和气孔缺陷
,

而降低粘度和碳含量后
,

铸坯

表面的凹陷得到了根本改善 [6]
。

表 2

T a b】e Z

C沁。吧s

lna ri en 冶金 厂与 S to u加馆
公司开发的方坯连铸保护渣

Ma in Ph ysiCal 加d e x es of m o ul d po w ds r

de vel OI辫d fe r b】. 囚” 勿 G eo砚笋m a ri 叨
Me加己ur 梦回 P肠口t仙d S to llbe rg to g ethe r

C/ % 粘度/ Pa
·

。 熔化温度 / ℃ 碱度 吨钢渣耗 / 吨

4 ~ 2 1 0
,

4 ~ 1
.

1 9 50 · 1 l2() 0
.

6 ~ 1
.

2

注
:

粘度在 1 3(X) ℃下测定
,

下同

阿特拉斯厂连铸 2 50 ~
x 2 50 ~ 断面的中碳

钢时采用了低碱度
、

高凝 固温度的保护渣 [l]
。

因为

高碱度保护渣虽可以减少热流
,

但不能保证散热的

均匀性
。

而低碱度
、

高凝固温度的保护渣既能减少

热流
,

又能获得均匀的散热
。

川本也认为在大方坯

连铸中不宜采用高碱度保护渣
,

为此开发了碱度为

。
.

85
,

M四 8
.

0 % 的保护渣
,

高 M夕 含量可以实现减

少热流的作用 [s]
。

德国 M et all un gi c a
公 司对方坯连铸保护渣研究

结果得出
: ¹ 铸坯断面越大

,

保 护渣 的熔化温度

(珠 )越低 ;º 碳含量高的钢种应使用 场 较低的保

护渣 ; » 在保护渣中配人较多的碳
,

可以提高保护渣

的初始烧结温度
,

使烧结层减薄
,

减少 渣 圈的 形

成 [7 ]
。

与攀钢 1#
方坯连铸工艺相近的包钢大方坯连

铸中碳钢使用的保护渣碱度
、

粘度较高碳钢用保护

渣低[3]
。

鞍钢第一炼钢厂
、

武钢一炼钢分别根据自

身大方坯连铸生产实际条件和要求
,

研究了保护渣

基料
、

碳质材料
,

探讨了保护渣熔特性
、

粘度
、

吸收夹

杂的能力及保温性
,

形成了自己的保护渣技术 [ ’
,

2〕
。

表 3 为国内外方坯中低碳钢用保护渣典型的理

化指标 [ ‘
一 3〕

。

总的来看
,

大方坯中低碳钢具有较低

熔点及粘度等特点
。

此外
,

国内外各钢铁厂均是根

据自己的钢种和工艺特点来研究开发保护渣
,

攀钢

大方坯连铸中低碳钢用保护渣的开发也应遵循这一

基本原则
。

1
.

3 结晶与玻璃化特性协调研究

攀钢大方坯连铸中低碳钢凝固过程中不同程度

地发生包晶反应
,

铸坯上易出现纵裂和角裂
,

因此结

晶器保护渣 的主要任务就是协调结晶和润滑的矛

盾
。

一般来说
,

为促进润滑
,

需降低保护渣碱度以生

成玻璃体渣膜
,

但是透过这种渣膜的辐射传热热流
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外均为中限值 ; » 本文中熔点指半球点沮度
,

旅度为 ca o/ si 仇

密度大
,

易引起坯壳传热和凝固生长不均匀而出现

裂纹
。

反之
,

保护渣碱度过高
,

结晶温度过高时易严

重恶化铸坯润滑状况
,

导致铸坯粘结和漏钢
,

如何协

调好玻璃体和结晶体的比例显得非常重要
。

保护渣

熔渣冷凝过程中最大粘流活化能变化值 ~ △E 越

小
,

保护渣对铸坯的润滑作用越好
。

在转折温度 Tc

时
,

结晶体比例 R ,
越高

,

渣膜控制传热的能力就越

强
。

因此
,

协调保护渣润滑与传热的任务
,

可具体化

为协调 m a X△E
、

Tc
、

R ,
之值

。

采用化学纯试剂配制渣样
,

在降温条件下测试

各渣样粘度一温度关系曲线
,

结果如图 1 所示
。

由

图 1可见
,

与基准渣 A 相比
,

保护渣中加人 M夕
,

粘

度一温度关系曲线变化不大
,

说明在实验测试的加

人量范围内
, M g o 对熔渣玻璃化特性影响不大

。

而

加人 D 、

G
、

M n O 后
,

粘度一温度关系曲线转折温度

降低
,

在熔化温度相近的情况下
,

保护渣玻璃化特性

得到进一步改善
。

根据图 1 中的粘度一温度曲线
,

采用回归方法

确定最大粘流活化能变化值 m a x△E 及其对应 的转

折温度 T 。 ,

测试结晶体和玻璃体的比例
。

从图 2( a) 可知
,

随着碱度升高
,

保护渣冷凝过

程中最大粘流活化能变化值不断增大
,

表明保护渣

s
。
目d\侧牌

1 1(X) 1 150 1 2阅

温度/ ℃

125 0 13加

图 1

Fu g
.

外加组分对保护渣粘度
一
温度曲线的影响

飞e e ffe ct of a d d e d

is e os ity 一 t e mP e ra tu

T he c o m po n e n ts on
re e

ure of e ast i n g nux

玻璃化特性减弱
。

图 2 ( b) 进一步表明
,

保护渣冷

凝后玻璃体减少
,

结晶率增大
。

当碱度大于 1
,

0
,

保护渣中开始析出晶体 ; 碱度达到 1
.

05 一 1
.

10 时
,

保护渣结晶率达到 30 % 一 60 %
,

最大粘流活化能

变化值升高趋势减缓
,

说明在这种碱度值下保护渣

已基本丧失玻璃化特性
。

从图 2 ( 。 )可看出
,

当保

护渣碱度大于 1
.

10
,

保护渣粘度
一
温度曲线的转折

温度超过 1 20() ℃
,

易发生漏钢事故
,

这在国内外

的许多连铸生产中已得到证实
。

所以
,

不能仅仅依

靠提高保护渣碱度
,

而应加强结晶能力来控制铸坯

凝固传热
。

因此
,

大方坯中低碳钢连铸保护渣的设计主要

在于控制合适的碱度和有关微量组分的含里
。

为协

调保证铸坯的润滑和控制传热
,

可将碱度控制在O
,

9

一 1
.

05 范围内
,

此时保护渣粘度
一
温度曲线的转折

温度约 1 13 0 一 1 160 ℃
,

结晶体比例约为 30 % 左右
。

1
.

4 保护渣粘度选取

由式 ( 1)确定保护渣粘度[l1 :

,
·

。2 二 5 (l )

式中
,

甲一保护渣粘度 ; 。一铸机拉速
。

根据攀钢大方坯连铸中低碳钢最大工作拉速

1
.

5 耐而
n ,

计算出 , 〕 0
.

222 Pa
·

。 ,

考虑到适 当的粘

度可以改善液渣的流人特性
,

满足液渣消耗要求
,

减

小摩擦
,

稳 定结晶器传热
,

为此
,

对于 0
.

6 一 1
.

2 耐
而 n 的正常生产拉速

,

选择 , 二 0
.

35 Pa
·

。
左右较为

适宜
。

粘度的设计除遵守上述原则外
,

其稳定性也是

必须予以考虑的重要内容
。

粘度稳定性包含两层含

义
,

即热稳定性和化学稳定性
。

为使保护渣在整个

结晶器内不会由于渣的成分及温度变化而引起粘度

的较大波动
,

在渣中配人一定量的 M四 等熔剂
。

1
.

5 基本指标的确定

通过以上探讨
,

确定了攀钢大方坯中低碳钢用

保护渣基本指标
,

渣型为预熔型
,

见表 4 。

1
.

6 保护渣组成的确定
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(a )碱度对最大粘流活化能的影响
表 4 大方坯中低碳钢用保护注甚本指标选择结果

Ta 目e 4 T。主n 鱿唱e of th . 神州喇 加dex or CaS 如9 flux
加r m 侧吐. 口 叨d Io w 口甘加翔 的既 . b loo m

碱度 T 半 / ℃ 粘度 / Pa
·

。 结晶比例/ % 吨钢渣耗 / k g

0
.

8 ‘ 1 10 1 0 8 0 ~ ! 1印 0
.

25 ~ 0
.

印 20 ~ 50 0
.
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,
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图 2 保护渣碱度对最大粘流活化能
、

结晶率及转折温度的影响
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采用含特殊组分 D
、

G 的预熔料为主要原料
,

根

据表 4 要求配制出 1 # 一 6 介 (未配加碳质材料 )保护

渣样
,

添加 月2 0 3
后粘度和熔化温度的变化情况见

图 3 (a )
、

(b )
。

测试结果表明
,

随 l̂ 2 0 3
含量增加

,

3 # 、

5 ’
样粘度升高幅度最小

,

其熔点 (1 100
一 1 130

℃ )变化也较小
,

这意味着这种保护渣吸收夹杂后性

能稳定
,

但 3 #
样结晶比例低于设计值

。

因此
,

从稳

定浇铸工艺角度来看
,

5 奋样可作为中低碳钢连铸保

护渣基料
。

将 5 #
样外加不同碳质材料

,

试样经制样机研磨

至 < 50 产m
,

在熔点测试仪内 1 2 50 ℃下测定其完全

熔化时间作为熔化速度
,

测试结果见表 5
。

由表 5 测试数据可知
:

(l) 比较单纯配加 T ;
炭黑和配加 飞 炭黑

+
石

墨两种配碳模式
,

发现其对应试样的熔化速度相近
。

(2) 试验表明
,

单纯配加 5 % 一 7 % 的 T ;
炭黑和

采用 1
.

7 % 飞 炭黑
+ 12 %石墨对调节保护渣熔化速

度的作用强度相当
,

并且混合配炭模式更有利于稳

定保护渣的熔化过程
。

(3) 针对炭黑配量较高时结晶器液面火苗较高
,

易妨碍控制操作
,

应减少炭黑配量
,

适当增加石墨用

量
。

采用 1
.

7 % 几 炭黑
+ 12 % 石墨的配炭模式

,

经

模型计算和实际生产试验
,

结晶器内熔渣层厚度为

10 一 12 ~
,

吨钢保护渣消耗量为 0
.

3 一 0
.

6 kg
,

可以

满足要求
。

根据上述研究结果
,

选择 1
.

7 % 几炭黑
+ 12 % 石

l ~
1)一

x 一 对
。

.

8 卜~
3艺
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4’
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一月卜- l. we 弓令~ 2.

一山尸- 3. we 月斗 ee 4.
侧~ , 卜- 5 口 -叫。一 6.

64
n‘

O
�UC甘

s
。
口d\夸

3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5

外加A I : 0 。盆/ % 外加A 12 0 3量/ %

图 3 从 0 3
对保护渣粘度及熔化温度的影响
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衰 S 炭质材料与保护液烙化速度的关系

T a b le 5 11 嗯 r 吧l. d 甲n or 侧甘加皿O以城比 m 川 . d侧肠

. . d me 川匕9 5 户沈d of 幽山鸣 n u蕊

T . 炭黑/ % 飞 炭黑/ % 石墨 / % 熔速/s

墨的配碳模式加碳质材料制成保护渣样
,

测得理化性

能见表 6
。

由表 6 可见
,

5 一 2 保护渣的化学成分和性

能满足设计要求
。

在 5 一 2 的基础上确定了工业试验

用保护渣理化性能指标范围
,

即表 6 中 CPF
一 1

。

2 工业试验

研制的 CPF
一 1 保护渣在攀钢生产大方坯中低碳

钢时进行了近 l 。以〕炉的浇钢试验
,

试验钢种为 Q 系

列钢
、

H R D双幻
、

HR B 33 5
、

20 , 、

4 5 #
等

,

用渣量约20 t
。

在

飞J7726-
00
44045475158627069

475101216,
.

,
.

,,
.

7
1,�

⋯⋯
1
二,二窗‘.1
1C
工

表 ‘ 中低碳钢保护渣理化性能

T . ble ‘ Tb e 比e n d 到叭 c

恤侧的拍姐 如d P切城。日 加d ex of 。目加9 n ux fo r m 曰赶叨口 朋d le w c a r b o n s te e is 加0 0 刃口

编号
5 1仇 A1 2 0 3 Ca o

化 学 成 分 / %

F
一

N为 0 + K2 0 FI 几 Mg() Cr
熔点 / ℃ 粘度 / Pa

·

。
碱度

结晶比
例 / %

29
.

4 1

30
.

7 9

28 ~ 34

5
.

96 2 40 3
.

5 9

6
.

5 5 2
.

52 3
.

9 3

7 ~ 15

2
.

6 8

2 ~ 5

5
.

98

10
.

52

8 ~ 15

1 13 5 0
.

3 10 0
.

9 3

1 117 0
.

305 0
.

9 5

1 0 8() · 1 130 0
.

25 ~ 0
.

叨 0
.

85 一 1
.

05

4 1
.

8

37
.

6

20 ~ 50

1421:6
.

22

瑜娜动
5 ~ 1

5 一 2

C PF一 l

3 1
.

5 7

32
.

50

29 ~ 3 5

部分钢种上与进口 的 sto n be rg 保护渣进行了对比试

验
,

表 7 为跟踪试验的浇钢相关数据
。

试验 中观察

到
,

CPF 一 1 渣在结晶器内能较好的铺展开
,

均匀地

覆盖在整个钢液面
,

弯月面处的绝热保温也较好
,

没

有出现结冷钢的现象
。

在拉速 0
.

70
一 0

.

90 耐而
n

范围内
,

液渣层厚度保持在 10 一 12 ~
,

吨钢消耗量

为 0
.

5 0 一 0
.

55 k g
。

从在 3 4祖v
、

Q2 3 5 n 钢上的使用

效果来看
,

研制的 c PF 一 1 保护渣与进 口 的 Sto llbe 铭

保护渣相当
。

对部分试验铸坯进行了表面质量检查
,

结果见

表 8
。

由表 8 可见
,

铸坯产生的表面缺陷主要是渣

沟
、

角部不平
、

少量角部凸包及凹陷
,

没有出现表面

纵向裂纹
、

横向裂纹等缺陷
。

试验渣所浇铸坯表面

无清理率均达到 98 % 以上
,

浇铸 27 MnV
、

34 MnZ v 钢

时铸坯质量优于进 口渣
,

取得了较好效果
。

此外
,

铸

坯皮下及内部质量良好
,

能够满足生产要求
。

表 7 保护渣浇钢情况

Ta b le 7 T七e CaS 如9 5比班U o n W妞h CaS 山啥 n u l

钢种 保护渣 拉速/ ,
:
‘n 一 , 液渣厚度/ Inm 结晶器内状况

C PF一 l

C PF
一 1

Sto l】be 飞

CPF
、 1

S to ll阮飞

CPF
一 I GQ

0
.

75 ‘ 0
.

8 5

0 70 、 0
.

8 5

0
.

70 ~ 0
.

8 5

0
.

70 ~ 0
.

50

0 7 5 阳 0
.

85

0
.

7 2 ~ 0
.

00

10 ~ 11

10 ~ 11

10 ~ 13

10 , 12

10 一 14

9 ~ 10

吨钢渣耗/ kg

0
.

5 2 ~ 0
.

54

0
.

5 1 ~ 0
,

5 5

0 4 2 ~ 0 4 3

0
.

54 · 0
.

56

0
.

44
、 0

.

盯

0
.

50 ~ 0
.

52

熔化均匀
,

渣 面活跃
,

渣圈少

熔化均匀
,

渣面活跃
,

渣圈少

熔化均匀
,

渣 面活跃
,

渣圈少

熔化较均匀
,

渣面活跃
,

渣圈少

熔化均匀
,

渣面活跃
,

渣圈少

熔化均匀
,

渣面活跃
,

渣 圈少

阅WD们别‘气�口四代一R4幼刃
‘

H手(

表 8 试验铸坯表面质 t 统计

Ta ble 8 5业如c e q山山ty SI 巨七sd c of e月阵 rim e n 幻d 由加

钢 种 炉数/ 炉 铸坯数/ 支 缺陷分布 无缺陷率/ %

凸包 2 支
、

角部不平 l支

凹陷 2 支

渣沟 2 支
、

角部不平 2 支
、

角部凸包 1 支

9 7
.

8

9 8
.

4

552卯琳56433H R B3 35
、

H R B4 (X 】

保护渣

C PF一 1

Q系列
Sto l】be 飞

CPF 一 l

20 口
、

4 5 CPF 一 l 100
.

0

2 7 Mn V
、

34 MnZ V
524 段

一 3

C PF
一 1

凹陷 3 支

无

9 ,
.

4

{以 )
.

0

661391



第 3 期 陈天明等
:

大方坯中低碳钢连铸保护渣研制与应用
.

6 1

3 结论

(l) 攀钢 1 # 大方坯连铸中低碳钢多数钢种的高

温塑性差
,

钢水在凝固过程中伴随较强烈的包晶反

应
,

伴随着较大的收缩
,

对裂纹等缺陷较敏感
。

该类

钢种要求保护渣协调好传热和润滑间的关系
,

并具

有较强的吸收夹杂物能力
。

(2) 添加 Fl
、

F2 及 Mn o 等组分可改善保护渣玻

璃化特性
,

提高保护渣的润滑能力
,

同时可增强保护

渣吸收夹杂物的能力 ;为协调铸坯的润滑和控制传

热
,

可将碱度控制在 0
.

9 一 1
.

05 范围内
,

这种条件下

保护渣粘度
一
温度曲线的转折温度约 1 13 0 一 1 160

℃
,

结晶体比例约为 30 %左右
。

(3) 工业试验表明
,

研制的中低碳钢用连铸保护

渣在结晶器内熔化均匀
,

不产生渣圈
,

正常拉速时液

渣层厚度为 10 一 12 ~
,

每吨钢耗渣量 。
.

50
一 0

.

55

k g
,

试验铸坯无清理率达 98 % 以上
,

皮下及内部质

量良好
,

能够满足工艺要求
。
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