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基于
$@#P

和
P̂!

的降低连铸保护渣红外辐射传热研究

刁
!

江!谢
!

兵"

重庆大学材料科学与工程学院!重庆
!

D+++DD

摘
!

要
!

根据常用工业保护渣的成分范围配制出含有
U7B

!

的连铸结晶器保护渣!通过实验检测并分析了渣

样
8ÛO

光谱及
e

射线衍射图谱!探讨了熔渣辐射传热特性随
U7B

!

变化的规律#

8ÛO

分析结果表明!在

<

$

C

"

@

波段范围内!

U7B

!

具有明显降低渣膜红外透过率的作用#

e

射线衍射结果表明渣中枪晶石的含量

减少!析出
P3U7B

;

等晶体!枪晶石的大量减少有利于铸坯的润滑#通过辐射传热模型计算得到铸坯与结晶

器之间的辐射热流密度#

U7B

!

的加入使渣样热流密度大为降低!并随其含量增加而降低!最高达
;+g

#由

于试样表面及晶界强烈的折射和散射!结晶态试样对辐射传热的降低作用比玻璃态试样更明显#
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随着连铸技术的高速发展!我国钢铁工业综合水平不断

提高!目前连铸比已达
")g

#连铸保护渣作为一种功能性冶

金材料!在连铸结晶器内发挥着绝热保温"防止钢液二次氧

化"吸收夹杂物"改善铸坯润滑"控制传热的作用!是促进

连铸技术发展"保证连铸工艺顺行及铸坯质量的关键性材

料(

<*?

)

#连铸过程中!熔融保护渣渗入到铸坯坯壳与结晶器

铜壁之间!形成一层由固渣层和液渣层组成的渣膜!有时固

渣层会部分析晶#固态渣层的性质控制着从铸坯到结晶器的

传热!液态渣层的性质和厚度则影响铸坯的润滑(

C

!

F

)

#随着

拉速的不断提高"品种的不断扩大"连铸坯质量要求的不断

上升!连铸保护渣的物化性质与连铸工艺顺行及铸坯质量的

关系日显突出!成为连铸技术发展的限制因素之一#

在裂纹敏感性钢种连铸生产中!渣膜润滑与传热的矛盾

尤其严重!为了防止过高的析晶温度和结晶率导致铸坯粘结

漏钢!生产中被迫采用降低拉速的技术路线!使铸机生产率

和产能下降#据报道!红外辐射传热占渣膜总热流的比例高

达
!+g

$

?+g

(
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#并且在保护渣控制传热"红外玻璃及低

辐射玻璃的研究过程中发现(

<<*<;

)

!过渡族金属氧化物在渣中

的存在!可以提高渣膜对红外波的吸收系数!减少
!

"

@

以

上红外线热辐射能力#这就有可能在不提高结晶率及结晶温

度的条件下!通过合理配置渣膜的化学成分及物理化学性

能!降低渣膜红外辐射传热能力!达到协调结晶器内润滑与

传热矛盾的目的#

本文在中碳钢连铸结晶器保护渣中加入过渡族金属氧化

物
U7B

!

!通过对渣样进行
8ÛO

分析与
e

射线衍射分析!探

讨
U7B

!

对降低结晶器内红外辐射传热的影响#

<

!

材料与方法

('(

!

试样制备

参照中碳钢板坯连铸用保护渣成分范围!用分析纯化学

药品配置综合碱度为
<&<

的渣样!其成分见表
<

#将配制好

的渣样装入坩埚放入硅钼炉中升温熔化!当温度到达
<;++

h

时!恒温
<?@74

!然后取出坩埚!将熔渣倒入铁罐中空冷!

得到主要为玻璃态的块状保护渣#取部分块状渣!置于马弗

炉中加热!当温度升至
)++h

时!保温
<G

!然后关闭电源!

随炉缓慢冷却!即得到结晶态的保护渣#在磨片机上用型号
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为
b<)+

的金刚砂将块状渣样磨成薄片!再用型号为
b<+

的

金刚砂对薄片进行双面抛光后用于
8ÛO

分析#参照国内外

相关研究!厚度取为
+&;@@

#使用千分尺检验得知!厚度误

差约为
o+&+!@@

#取部分结晶态试样!制成
!++

目以下粉

末!用于
e

射线衍射分析#

(';

!

仪器设备

实验采用
Q%-@-/*Y-0L74

公司生产的
,

(

-.%@@IX

红外

分光光度计#红外分光光度计是通过测定分子的红外光谱研

究分子结构的手段!本实验主要是使用它来测定通过保护渣

渣样的红外透光度#经重复性实验表明!该仪器测试精度满

足要求!且实验重现性较好#主要测试参数为!光谱范围为

<++++

$

D++.@

A<

!分辨率优于
+&;.@

A<

!信噪比
"+++k<

$
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测量%!透光率精度'优于
+&+?gU

!波数精度'优于

+&+<.@

A<

#

e

射线衍射测试$

e*03

2

[7HH03./7$4

!简称
eO[

%是根据

晶体对
e

射线的衍射特征
*

衍射线的方向及强度来鉴定结晶

物质的物相的方法!

eO[

测试在
[

,

@3X*0P

转靶
e

射线衍

射仪上进行#仪器条件为!

P:*@

)

辐射!管压'

D+L#

!管流'

<++@6

!石墨单色器!
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!广角测角仪附件!
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结果与讨论
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!

红外光谱分析#

$@#P

$

由文献可知!在连铸生产中!铸坯坯壳与结晶器铜壁之

间进行辐射热交换的主要波长范围在
<

$

C

"

@

!这一波段占

全波段辐射能比例为
"<&D)g

(

<D

)

#因此!本文只分析
<

$
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波段范围内的辐射光谱#实验测得的不同组分的各渣样

在
<

$

C

"

@

波段范围内的波数
*

透光度曲线如图
<

和图
!

所

示#
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!!

过渡族元素的特点是
>

轨道电子未充满!其特征电子构

型为$

=A<

%

>

<

$

"

=#

<

$
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#由于
>

轨道没有充满!电子在获得光

能后可以从低能级的
>

轨道跃迁到高能级的
>

.

轨道!这种

跃迁称为
>A>

跃迁#实际跃迁所吸收的能量即为分裂能!

当分裂能处于红外光范围时!配位离子就吸收一定波长的光

子产生
>A>

跃迁!这样红外光的透过率就会下降#由于分

裂能的不同!配合物选择吸收光的波长则不同#

U7B

!

作为一

种典型的过渡族氧化物!如图
<

玻璃态试样的红外光谱所

示!加入后试样的红外透过率相对减小!也即红外辐射传热

减弱#且随着
U7B

!

含量的增多!除少数试样在个别波段内!

透过率是逐渐下降的#
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此外!

U7B

!

在渣中会提供
B

!A

!

B

!A使复杂硅氧离子解

体!不仅降低传导传热!同时改变渣膜分子结构的对称性!

造成分子偶极矩变化!分子振动加强!使红外吸收加强#这

也是红外透过率降低的原因之一#

!!

结晶态试样的红外光谱如图
!

所示!其对红外透过率的

降低趋势基本同玻璃态渣样一致#相同成分的试样!结晶态

试样的红外透过率远远低于玻璃态试样#结晶对透过率的降

低作用大于
U7B

!

的作用#结晶态试样透过率远远小于玻璃

态的原因是试样表面及晶界的折射和散射很强!消光系数远

大于玻璃态试样!从而造成透过率的急剧下降#

玻璃态和结晶态试样的红外光谱中!

;F++

和
!!!+

.@

A<处各有一个明显的转折点#其分别是由渣中含有水分引

起的
,7

+

B=

键伸缩振动以及渣中
,7

+

B

键伸缩振动造成

的(

<?*<F

)

#

<)!+.@

A<附近也有一处转折!目前尚无该处突变

机理的研究结果!有待于进一步的深入研究#
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^

射线衍射分析#

P̂!

$

取典型结晶态试样
eO[

分析!如图
;

所示!未添加

U7B

!

时渣中析出的晶体主要是枪晶石!加入
U7B

!

后!枪晶
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石的析出量减少!但同时析出钙长石和钙钛矿等物质#析出

晶体的多样性将改变试样内部结构!使其传热特性发生变

化#各种晶体的交叉排列"镶嵌生长使得试样内部折射与散

射大大加强!这也是过渡族氧化物增加渣膜消光系数!降低

辐射传热的原因之一#

;'>

!

辐射热流

在连铸生产中!由于相对铸坯宽面面积来说铸坯与结晶

器之间的距离非常小!故把铸坯与结晶器壁之间的辐射传热

可视为两无限平行平板之间的辐射传热模型#文献(

<D

)根据

普朗克定律推导出了铸坯与结晶器之间辐射传热的简单计算

模型!本文采用此模型进行
<

$
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"

@

波段范围内的辐射热流

计算!见下式#
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式中!

5

为普朗克常数!

-

为波尔兹曼常数!

6

+

为光速!

.

<

!

.

!

分别为坯壳和铜壁温度$

>

%!

)<

!

)!

分别为坯壳和铜壁吸

收率$据相关文献(

<C

)!其值分别为
+&)

和
+&D

%!

!

为波长

$

@

%!

-

!

为特定波长下的红外透过率#

辐射热流的计算结果如图
D

所示!随着渣中
U7B

!

含量

的增加!通过渣膜的辐射热流是呈下降趋势的!

U7B

!

增加到

)g

时!辐射热流从
?&?j<+

D

b

*

@

A!减少到
;&"j<+

D

b

*

@

A!

!减少量达
;+g

#由此文献(

<)

)指出!

U7B

!

的加入使渣

的凝固相结构发生变化!形成以非桥氧和钛离子为终端的

键!其热阻较大!从而能降低渣膜的传热#而对辐射传热!

可解释为
U7

对保护渣渣膜的.着色/作用!

U7B

!

的加入使得

渣膜分子结构改变!由于分子振动产生的红外吸收增强!从

而使辐射传热下降#

!!

结晶对降低辐射传热的影响相比
U7B

!

更大!由于结晶

态渣样表面和晶界的折射和散射远大于玻璃态渣样!因此消

光系数大为增加!从而使辐射热流密度大为降低#
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结
!

论

!!

通过在连铸结晶器保护渣中添加过渡族金属氧化物

U7B

!

!对渣样进行
8ÛO

和
eO[

测试分析!得出
U7B

!

可以

明显降低
<

$

C

"

@

波段范围内的红外透过率及辐射热流密

度!并且在实验范围内随含量的增加!降低趋势越明显#结

晶态试样的辐射热流密度远低于玻璃态试样#

加入
U7B

!

后!试样析出枪晶石晶体明显减少!析出

P3U7B

;

等物质替代枪晶石控制传热#枪晶石晶体的减少有

利于铸坯的润滑!围绕过渡族氧化物控制析晶与结晶器热流

之间关系的研究!可以在一定程度上缓解铸坯润滑与传热之

间的矛盾!为裂纹敏感性钢种提高连铸坯质量解决技术瓶

颈#
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G8ÛO1

(

-./0:@343%

2

171345eO[343%

2

171\UG-0-1:%/$H8ÛO343%
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