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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Elektrostahl-
blechs mit ausgezeichneten magnetischen Eigenschaften, wobei in dem Verfahren ein duf3erst einheitlicher
Glasfilm mit ausgezeichneter, hoher Zugfestigkeit Uber der gesamten Oberflache des Coils im abschlieRenden
Endgluhschritt erzeugt wird.

[0002] Ublicherweise wird bei der Herstellung eines kornorientierten Elektrostahlblechs eine Stahlbramme,
die 2,5 bis 4,0% Si enthalt, warm gewalzt, gegliiht und ein- oder zweimal unter Zwischengliihen kalt gewalzt,
wodurch sich ein Stahlblech mit der Enddicke ergibt. Anschlielend wird das Stahlblech in einem Durchlauf-
glihofen in einer Atmosphére aus H, oder H, und N, entkohlungsgegliiht, wobei das Verhaltnis PH,0/PH, so
gesteuert wird, dass Entkohlung, primare Rekristallisation und Erzeugung eines Oxidfilms, der hauptsachlich
SiO, enthalt, erreicht wird. Nachfolgend wird das Stahlblech mit einer Aufschlammung eines Gliuhseparators,
der hauptsachlich MgO enthalt, mit einer Beschichtungswalze usw. beschichtet, getrocknet, aufgewickelt, ab-
schlieRend endgegliiht und Ublicherweise isolierbeschichtet sowie warmegeglattet, wodurch sich ein Endpro-
dukt ergibt.

[0003] Da bei der sekundaren Rekristallisation des kornorientierten Elektrostahlblechs bei hoher Temperatur
(110)<001>Kristallkorner, die jeweils eine<001>Achse besitzen, bevorzugt wachsen und in andere Kristalle mi-
grieren, deren Wachstum durch AIN, MnS usw., die im Stahl als Inhibitoren dispergiert sind, gehemmt ist, wird
von den (110)<001>Kristallkérnern angenommen, dass sie bevorzugt wachsen.

[0004] Um ein kornorientiertes Elektrostahlblech mit ausgezeichneten magnetischen Eigenschaften zu erhal-
ten, sind daher der Dispersionszustand der Inhibitoren im Stahl und deren stabilisierte Kontrolle vor der sekun-
daren Rekristallisation wahrend des Endgliihens wichtig. Insbesondere weil die Inhibitoren durch das Stadium
der Erzeugung des Glasfilms und die Dicke und Einheitlichkeit des Glasfilms beim abschlieRenden Endgliihen
beeinflusst werden, sind der Oxidfilm, der beim Entkohlungsglihen erzeugt wurde, der Glihseparator sowie
der Bedingungen wahrend des Glihzyklusses sowie die Bedingungen der Gasatmosphare beim Endgliihen
wichtig.

[0005] Die Reaktion zur Erzeugung eines Glasfilms beim Endgliihen ist eine Reaktion zur Erzeugung eines
Forsteritfilms, der Uiblicherweise als Glasfilm bezeichnet wird, durch die Umsetzung von MgO im Glihseparator
mit einem Oxidfilm, der beim Entkohlungsglihen erzeugt wird und hauptséchlich SiO, enthalt (2 MgO + SiO,
- Mg,SiO,). Darlberhinaus wird, wenn AIN als Inhibitor im Stahl wéhrend der Erzeugung des Glasfilms ver-
wendet wird, aus Al,O,, MgO, SiO, usw. ein Film mit Spinell-Struktur direkt unter dem Forsteritfilm erzeugt. Bei
der Reaktion zur Erzeugung des Glasfilms erfolgt im reinen System aus MgO und SiO, keine Reaktion, sofern
nicht die Temperatur nahe bei 1.600°C liegt. Demgemaf sind die Eigenschaften des Glihseparators, wie die
Verunreinigungen, Teilchengrofie, Teilchengestalt und Aktivitat des Hauptbestandteils MgO sowie der Zusatz-
stoffe als Reaktionsbeschleuniger, zusatzlich zu den Eigenschaften des Oxidfilms (Bestandteile, Erzeugungs-
stadium) und den Bedingungen beim Endglihen (Gliihzyklus, Gasatmosphare) wichtige Faktoren flr die Re-
aktion zur Erzeugung des Glasfilms. Wie ein Glasfilm bei niedriger Temperatur beim Endglihen gleichmaRig
gebildet werden kann, ist eine Schlisselfrage bei der Erzeugung eines ausgezeichneten Glasfilms und guter
magnetischer Eigenschaften.

[0006] Da die Herstellungsbedingungen bis zum Entkohlungsgliihen und Endgliihen des kornorientierten
Elektrostahlblechs den Glasfilm und die magnetischen Eigenschaften, die zur Festlegung dessen Warenwer-
tes wichtig sind, wesentlich beeinflussen, war, wie vorstehend beschrieben, die Entwicklung von Herstellungs-
bedingungen, die den Stahlbestandteilen angepasst sind, ein wichtiges Problem bei dessen Herstellung.

[0007] Wie vorstehend beschrieben, wird MgO, das im Schritt der Erzeugung eines Glasfilms verwendet wird,
zusammen mit einer kleinen Menge von optionalen Zusatzstoffen, die als Reaktionsbeschleuniger enthalten
sind, in Wasser zu einer Aufschlammung suspendiert und auf das Stahlblech aufgetragen. Die Zusatzstoffe
sind ublicherweise Oxide, S-Verbindungen, B-Verbindungen und dergleichen, die als Beschleuniger bei der Er-
zeugung des Glasfilms genutzt wurden.

[0008] MgO kann in Abhangigkeit von seinen Herstellungsbedingungen hochgradig aktiv werden. Unter eini-
gen Misch- und Ruhrbedingungen kann dann eine Hydratationsreaktion MgO — Mg(OH), eintreten. Anschlie-
Rend wird Feuchtigkeit in das Coil (Zwischenraume zwischen den Blechlagen) eingebracht und folglich tritt das
Problem auf, dass der Taupunkt zwischen den Blechlagen ansteigt und die Atmosphare in Richtung der Lange
und der Breite uneinheitlich wird. Darliberhinaus beeinflussen die Arten und Mengen der Zusatzstoffe stark die
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Qualitat und Menge des Glasfilms in Abhangigkeit vom Vorhandensein von Uberschiissigem Sauerstoff und
den Wirkungen der Reaktionsbeschleunigung. Als Folge kann wahrend des Erhitzens beim Endgliihen eine
nicht einheitliche Reaktion verursacht werden, wodurch ernstliche Filmfehler, wie Sinter bzw. Zunder, Gasmar-
ken, Nadelstichporen und Verfarbung, erzeugt werden. Als Mittel zur Lésung des Problems der starken Hydra-
tation wird im allgemeinen ein Verfahren angewandt, in dem MgQO, das durch Brennen bei hoher Temperatur
hergestellt wurde, eingesetzt wird. Beispielsweise schlagt die Japanische Patentverdffentlichung Kokai Nr.
62-156 226 ein Verfahren zur Aktivierung der Oberflachenschicht von MgO vor. Gemall dem Verfahren wird
MgO, das durch Brennen bei hoher Temperatur hergestellt wurde, in einer Gasschicht behandelt, wodurch al-
lein in der Oberflachenschicht des MgO eine Hydratationsschicht erzeugt wird. Als Folge werden der Glasfilm
und die magnetischen Eigenschaften maRig verbessert. Darliberhinaus schlagen die hier genannten Erfinder
in der Japanischen Patentverdffentlichung Kokai Nr. 63-3022 als Verfahren zur Verbesserung des Glasfilms
mit Zusatzstoffen im Gluhseparator ein Verfahren vor, wobei 0,5 bis 2,0 Gewichtsteile Antimonsulfat, das vor-
gegebene Mengen an Sb-, Sr-, Ti- und Zr-Chloriden enthalt, zu 100 Gewichtsteilen MgO gegeben werden. Die
Reaktion zur Erzeugung des Glasfilms wird durch das Verfahren verbessert und es werden ausgezeichnete
Eigenschaften des Glasfilms und magnetische Eigenschaften erhalten. Darliberhinaus schlagt die Japanische
Patentveroffentlichung Kokai Nr. 2-5820 ein Verfahren vor, in dem 0,02 bis 1,5 Gewichtsteile eines oder we-
nigstens zweier Chloride von Sb, Sr, Ti und Zr zu 100 Gewichtsteilen MgO gegeben werden. Die zugegebenen
Verbindungen reichern SiO, in den Bestandteilen des Oxidfilms auf der Oberflache des Stahlblechs und die
Dichte des Oxidfilms an, hemmen zusatzliche Oxidation und férdern die Reaktionen beim Endgliihen, wodurch
sich ein ausgezeichneter Kernverlust ergibt. Weiterhin zeigt die Japanische Patentverdffentlichung Kokai Nr.
3-120 376, dass die Zugabe eines Chlorids eines Metalls, ausgewahlt aus Na, K, Mg und Ca, zu MgO als Maf3-
nahme zur Verbesserung des Verfahrens der Zugabe von Antimonsulfat als Reaktionsbeschleuniger die Wir-
kungen zur Verbesserung der magnetischen Eigenschaften erreicht, ohne dass Antimonsulfat und Natriumbo-
rat in Kombination verwendet werden.

[0009] Dariiberhinaus offenbart die Japanische Patentveréffentlichung Kokai Nr. 49-76 719 ein Verfahren zur
Verbesserung der Qualitat eines kornorientierten Elektrostahlblechs durch Verbesserung des Endglihzyklus.
In dem Verfahren wird ein Stahimaterial eingesetzt, das bis zu 4% Si, bis zu 0,06% C, 0,005 bis 0,100% Sb
und 0,01 bis 0,05% Al enthalt, und das Verfahren zielt auf eine ausreichende Entwicklung der sekundaren Re-
kristallisation in einem Temperaturbereich von 800 bis 900°C beim abschlieRenden Endglihen ab. Das heift,
in der Erfindung wird das Stahimaterial mit einer niedrigen sekundaren Rekristallisationstemperatur in einem
Temperaturbereich von 800 bis 950°C gehalten, wodurch eine ausreichende sekundare Rekristallisation be-
wirkt wird, und nachfolgend wird Reinigungsglihen bei einer Temperatur von wenigstens 1.180°C durchge-
fuhrt. Das so erhaltene Stahlblech zeigt verbesserte magnetische Eigenschaften.

[0010] US-A-5192 373 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Glasfilms auf orientiertem Siliciumband-
stahl. In diesem Verfahren wird ein Magnesiabad verwendet, das ein Metallchlorid, ausgewahlt aus Magnesi-
umchlorid, Calciumchlorid, Natriumchlorid und/oder Kaliumchlorid, umfasst.

[0011] Jedoch kdnnen der Glasfilm und die magnetischen Eigenschaften in solchen herkémmlichen Verfah-
ren in Abhangigkeit von den Bedingungen beim Entkohlungsglihen und abschlieBenden Endglihen manch-
mal instabil werden. Die Verfahren bleiben noch unzufriedenstellend und mussen weiter verbessert werden.

[0012] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren bereit, in dem zur Verbesserung der Reaktionen zu Er-
zeugung des Glasfilms eines kornorientierten Elektrostahlblechs ein neuer Glihseparator und neue Bedingun-
gen beim Endglihen angewandt werden, und eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Herstel-
lungsverfahren bereitzustellen, wobei der Glasfilm einheitlich und hochfest gemacht wird und die magneti-
schen Eigenschaften bei der tatsachlichen Herstellung unter Verwendung des Verfahrens verbessert werden.

[0013] Fur das Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Elektrostahlblechs, umfassend Warmwalzen
einer Stahlbramme, die 2,5 bis 4,0% Si als Stahlbestandteil enthalt, einmaliges oder zweimaliges Kaltwalzen
unter Zwischengliihen, so dass das Stahlblech die Enddicke besitzt, Entkohlungsgliihen des Stahlblechs, Be-
schichten des Stahlblechs mit einem Glihseparator, Endglihen des Stahlblechs und Isolierbeschichten des
Stshiblechs, haben die hier genannten Erfinder Untersuchungen beztglich des Entkohlungsgliihens, des Gluh-
separators, der Bedingungen beim Endgliihen usw. zur Verbesserung der Reaktionen zur Erzeugung des
Glasfilms durchgefunhrt.

[0014] Als Ergebnis haben sie gefunden, dass die Reaktionen zur Erzeugung des Glasfilms stark verbessert

werden, indem das Stahlblech mit einer Aufschlammung als Glihseparator beschichtet wird, die F in einer
Menge von wenigstens 0,005 Gewichtsteilen und Gesamthalogene in Form von F, Cl, Brund | in einer Menge
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von 0,015 bis 0,120 Gewichtsteilen als Gesamtmenge an F, Cl, Br und | je 100 Gewichtsteilen MgO enthalt;
dass wesentlichere Wirkungen zur Verbesserung des Glasfilms und der magnetischen Eigenschaften erhalten
werden, wenn die Halogenverbindungen eine gegebene Menge an F oder F und Cl enthalten oder wenn die
Halogenverbindungen Verbindungen von F oder F und Cl mit Elementen, ausgewahlt aus Fe, Co, Mn, Cu und
Ni, in einer Menge von wenigstens 50% als F oder F und Cl, bezogen auf die Gesamthalogene, enthalten und
dass als Ergebnis ein einheitlicher Glasfilm hoher Qualitat Gber der gesamten Oberflache des Coils erzeugt
wird und gleichzeitig ausgezeichnete magnetische Eigenschaften erhalten werden, selbst wenn das Coil grof3
ist. Ebenso haben sie gefunden, dass die Wirkungen weiter stabilisiert und verbessert werden, indem 0,01 bis
0,50 Gewichtsteile einer Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallverbindung zusammen mit 0,015 bis 0,120 Ge-
wichtsteilen F, CI, Br und | im Verbund zum Gliuhseparator gegeben werden, und dass noch weiter stabilisierte
Wirkungen zum Zeitpunkt der Zugabe der Zusammensetzung erhalten werden, indem die physikalischen Wer-
te der MgO-Basis, namlich der CAA-Wert, die TeilchengréRe und die spezifische Oberflache, gesteuert wer-
den. Darlberhinaus wird ein kornorientiertes Elektrostahlblech mit ausgezeichneterem Glasfilm und ausge-
zeichneteren magnetischen Eigenschaften durch die folgenden Bedingungen beim Endglihen erhalten, wenn
der erfindungsgemale Gluhseparator verwendet wird:

(1) im Gluhzyklus wahrend des Erhitzens von 850 auf 1.150°C wird das Stahlblech mit einer mittleren Auf-

heizgeschwindigkeit von 12°C/h erhitzt oder das Stahlblech wird 5 bis 20 Stunden bei einer konstanten

Temperatur gehalten; und

(2) das Verhéltnis PH,O/PH, wird in der Gasatmosphére wahrend des Erhitzens auf 0,25 eingestellt

und/oder das Stahlblech wird in einer Atmosphére aus N, und H,, die wenigstens 30% H, enthalt, oder in

einer H,-Atmosphére gegluht.

[0015] Die vorliegende Erfindung liefert Einrichtungen zum Verbessern des Stands der Technik, betreffend
das Entkohlungsgliihen, einen Glihseparator und das abschlieRende Endglihen bei der Erzeugung des Glas-
films und der sekundaren Rekristallisation, und die Aspekte der Erfindung werden nachstehend beschrieben.

[0016] Ein Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Elektrostahlblechs, umfassend:

Beschichten eines entkohlungsgegliihten Elektrostahlblechs mit einem Glihseparator;

dann Endglihen des mit dem Gliihseparator beschichteten Elektrostahlblechs;

dann Beschichten des endgegliihten Elektrostahlblechs mit einem isolierenden Beschichtungsmittel;

dann Warmebehandeln des mit dem isolierenden Beschichtungsmittel beschichteten Elektrostahlblechs;
wobei der Gluhseparator eine Aufschlammung umfasst, die MgO enthalt, wobei 100 Gewichtsanteile des MgO,
welche der Aufschlammung beigegeben werden, F in einer Menge von mindestens 0,005 Gewichtsanteilen
und Gesamthalogene, in Form von F, Cl, Br oder I, in einer Gesamtmenge von 0,015 bis 0,120 Gewichtsantei-
len in Bezug auf F, Cl, Br und | enthalten, wobei Fluorverbindungen wahrend der Herstellung der MgO-Auf-
schlammung zugegeben werden.

[0017] Bevorzugte Ausfiihrungsformen werden in den abhangigen Patentanspriichen zusammengefasst.

[0018] Diese Verfahren kénnen in einem weiten Bereich von Herstellungsbedingungen beim Betrieb in Stahl-
werken einen einheitlichen, hochfesten Glasfilm erzeugen, der in der Haftung Gber die gesamte Oberflache
und uber die gesamte Breite eines Coils ausgezeichnet ist, und der nach dem Stand der Technik nicht realisiert
werden kann. Weiterhin werden als Folge der Erzeugung eines einheitlichen Glasfilms bei tiefer Temperatur
die Inhibitoren bis zu hohen Temperaturen stabilisiert und die Absorption von Stickstoff im Stahl und das Ent-
fernen der Inhibitoren wird in geeigneter Weise durchgefuhrt. Folglich kann ein kornorientiertes Elektrostahl-
blech erhalten werden, das eine hohe Dichte des magnetischen Flusses und einen geringen Kernverlust zeigt.

[0019] Fig. 1 zeigt die Glihzyklen und die Atmospharenbedingungen beim Endgliihen in Beispiel 3 und die
Aufheizgeschwindigkeit, die unter den Bedingungen (A), (B) und (C) verandert wurde.

[0020] Fig. 2 zeigt die Glihzyklen und die Atmospharenbedingungen beim Endgliihen in Beispiel 4 und die
Aufheizgeschwindigkeit, die unter den Bedingungen (A), (B) und (C) verandert wurde.

[0021] Fig. 3 zeigt die Glihzyklen und die Atmospharenbedingungen beim Endgliihen in Beispiel 5 und die
Aufheizgeschwindigkeit, die unter den Bedingungen (A), (B) und (C) verandert wurde.

[0022] Fig. 4 ist ein Diagramm, das den Einfluss von Halogenen auf die Reaktion zur Erzeugung eines Glas-
films wahrend des Heizschrittes beim Endglihen zeigt.

[0023] Die vorliegende Erfindung kann bei einem beliebigen, wie nachstehend erwahnten Stahimaterial an-
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gewandt werden, so lange es ein kornorientiertes Elektrostahlblech ergeben kann:
(1) ein kornorientiertes Elektrostahlblech, das durch das herkdmmliche Doppel-Walzverfahren hergestellt
wurde und in welchem MnS oder MnSe als Inhibitor verwendet wird;
(2) ein kornorientiertes Elektrostahlblech, das durch das Einzel- oder Doppel-Walzverfahren hergestellt
wurde und in welchem MnS + AIN (wie z. B. in der Japanischen Patentveroffentlichung Kokoku Nr. 40-15
644 oder USP 1 965 559 offenbart) oder Sb + MnSe als Inhibitoren verwendet werden; und
(3) ein kornorientiertes Elektrostahlblech (hergestellt durch ein neues Verfahren der letzten Jahren), wobei
das Stahlmaterial darin anders als in herkdmmlicher Weise bis zu 0,015% S, 0,010 bis 0,035% Al, bis zu
0,012% N und 0,05 bis 0,45% Mn, ohne MnS als wichtigen Inhibitor, enthalt (ein Stahlmaterial zum Erhitzen
der Bramme bei niedriger Temperatur), und das durch Entkohlungsgliihen und Nitrieren so hergestellt wird,
dass die Inhibitoren eingestellt werden (z. B. Japanische Patentveroffentlichung Kokai Nr. 59-56 522)

[0024] Diese Stahlbrammen werden warm gewalzt, auf die Enddicke kalt gewalzt und entkohlungsgegliht,
wodurch hauptséachlich auf der Oberflache ein Oxidfilm erzeugt wird, der SiO, enthélt. Der erfindungsgeméRe
Gluhseparator wird nachfolgend auf das Stahlblech aufgetragen. Weiterhin wird, wenn das Ausgangsmaterial
in (3) bei niedriger Temperatur der Bramme erhitzt wird, der Gluhseparator nach dem Entkohlungsglihen und
Nitrieren aufgetragen. Ein Gemisch, das unter Verwendung von F in einer Menge von wenigstens 0,005 Ge-
wichtsteilen und Gesamthalogenen in Form von F, Cl, Brund | in einer Gesamtmenge von 0,015 bis 0,120 Ge-
wichtsteilen als F, CI, Br und | je 100 Gewichtsteile MgO erhalten wurde, wird als Gluhseparator verwendet,
wobei Fluorverbindungen wahrend der Herstellung der MgO-Aufschldammung zugegeben werden. Eine Alkali-
metallverbindung und/oder Erdalkalimetallverbindung wird gegebenenfalls in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Ge-
wichtsteilen zu diesem Zeitpunkt zugegeben. Bevorzugte Voraussetzungen des MgO sind wie folgt: Die spe-
zifische Oberflache betragt 10 m?/g, wenigstens 50% des MgO besitzen eine TeilchengréRe von bis zu 10 um
und der CAA-Wert liegt bei 40 bis 250 s. Eine Aufschlammung eines solchen Gliihseparators in reinem Wasser
wird durch gleichmafiges Rihren und Dispergieren hergestellt und das Stahlblech wird mit der Aufschlam-
mung mittels einer Beschichtungswalze usw. in der angegebenen Menge beschichtet und aufgewickelt.

[0025] Das aufgewickelte Stahlblech wird nachfolgend bei einer Temperatur von 1.200°C fir eine Zeitdauer
von 20 Stunden abschlie®end endgegliiht, wodurch die Erzeugung des Glasfilms, die sekundare Rekristallisa-
tion und Reinigung bewirkt werden. Wenn Halogene oder deren Verbindungen dem Glihseparator hinzugefligt
werden, werden ein besserer Glasfilm und bessere magnetische Eigenschaften durch Vorgabe der Aufheizbe-
dingungen wahrend des Erhitzens beim Endglihen erhalten. Die Aufheizbedingungen wahrend des Erhitzens
beim bevorzugten Endglihen sind entweder Erhitzen mit einer mittleren Aufheizgeschwindigkeit von
12°C/Stunde in einem Temperaturbereich von 850 bis 1.150°C oder Halten des Stahlblechs bei einer konstan-
ten Temperatur im Bereich von 850 bis 1.150°C fur 5 bis 20 Stunden. Bevorzugt wird fir die Atmosphéare wah-
rend des Erhitzens ein Gas, das wenigstens 30% H, enthalt, oder ein Gasgemisch aus H, und N, verwendet.
Das so behandelte Coil mit einem darauf erzeugten Glasfilm wird mit Wasser in einer Durchlaufstrale gesplilt,
wodurch der uberschussig vorhandene Glihseparator entfernt wird, mit verdiinnter Schwefelsaure leicht de-
kapiert, mit einem isolierenden Beschichtungsmittel vom Spannung verleihenden Typ, das kolloidales Silicium-
dioxid und Phosphorsauresalz enthalt, beschichtet und zwecks des Brennens, Nivellierens und Entspannungs-
glihens warmegeglattet, wodurch sich ein Endprodukt ergibt.

[0026] Im kornorientierten Elektrostahlblech beeinflussen das Stadium, die Menge und der Zustand der Er-
zeugung eines Glasfilms durch die Reihe der Schritte den Abscheidungszustand und die Stabilitat von AIN,
MnS usw., wenn AIN, MnS usw. durch die Gasatmosphare oxidert und nitriert werden. Als Folge werden nicht
nur die Qualitat des Glasfilms sondern auch die magnetischen Eigenschaften des Produkts beeinflusst. Wenn
der Glihseparator und die Bedingungen beim Endglihen in der vorliegenden Erfindung verwendet werden,
werden solche Probleme, die mit dem Stand der Technik verknlpft sind, sofort geldst und der Glasfilm und die
magnetischen Eigenschaften kénnen stark verbessert werden.

[0027] Als nachstes werden die Griinde fiir eine Einschrankung der vorliegenden Erfindung beschrieben.

[0028] Wie vorstehend beschrieben, kann die vorliegende Erfindung bei beliebigen Stahimaterialien ange-
wandt werden, die kornorientierte Elektrostahlbleche ergeben, wie nachstehend beschrieben:
(1) ein herkdmmliches, kornorientiertes Elektrostahlblech, das unter Verwendung von MnS oder MnSe als
Inhibitor und zweimaliges Walzen erhalten wurde;
(2) ein kornorientiertes Elektrostahlblech, das eine hohe Dichte des magnetischen Flusses zeigt und unter
Verwendung von AIN + MnS oder Sb + MnSe als Inhibitoren erhalten wurde; und
(3) ein kornorientiertes Elektrostahlblech, das eine hohe Dichte des magnetischen Flusses zeigt und unter
Verwendung von AIN als Hauptinhibitor erhalten wurde (der Inhibitor wird durch Nitrieren nach dem Entkoh-
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lungsglihen eingestellt).

[0029] Weil der geeignete Bereich der chemischen Bestandteile in Abhangigkeit von den Stahimaterialien dif-
feriert, schrankt die vorliegende Erfindung die chemischen Bestandteile des Stahls nicht ein.

[0030] In den vorstehend in (1) und (2) erwahnten Stahimaterialien wird der nach dem Entkohlungsgliihen er-
zeugte Oxidfilm mit dem erfindungsgemafen Glihseparator beschichtet. Im Stahimaterial (3) wird das nitrierte
Stahlblech mit dem erfindungsgemafen Glihseparator beschichtet.

[0031] Die vorliegende Erfindung ist zuerst durch die Zusammensetzung des Glihseparators gekennzeich-
net. Der in der vorliegenden Erfindung eingesetzte Glihseparator enthalt F in einer Menge von wenigstens
0,005 Gewichtsteilen und Gesamthalogene in Form von F, Cl, Br und | oder eine oder wenigstens zwei Verbin-
dungen dieser Halogene in einer Gesamtmenge von 0,015 bis 0,120 Gewichtsteilen, in Bezug auf F, Cl, Br und
[, je 100 Gewichtsteile MgO, das als Hauptbestandteil des Glihseparators verwendet wird. F, CI, Br und | oder
Verbindungen der Halogene werden im Herstellungsschritt der Aufschlammung des Glihseparators zugege-
ben oder beigemischt. Die Halogene oder Verbindungen tben eine wichtig Wirkung auf die Erzeugung eines
Glasfilms und die sekundare Rekristallisation aus. Das heil’t, wahrend des Heizschrittes beim Endglihen ver-
ringern diese drastisch den Schmelzpunkt in der Reaktion von MgO mit SiO, im Oxidfilm, die auf das Entkoh-
lungsglihen oder Nitrieren folgt. Als Folge wird die Temperatur der Erzeugung des Glasfilms weiter abgesenkt
und die Reaktionsgeschwindigkeit wird merklich angehoben. Die meisten der Halogenverbindungen, die im
Herstellungsschritt der Aufschlammung zugegeben werden, werden in Wasser, das das Losungsmittel der Auf-
schlammung ist, leicht geldst oder fein dispergiert.

[0032] In den Schritten von der Herstellung bis zum Beschichten oder Trocknen der Aufschlammung werden
die urspriinglichen Halogenverbindungen zu Reaktionsprodukten mit MgO und anderen Zusatzstoffen oder Er-
satzsubstanzen der Reaktionsprodukte der oberflachlichen Hydratschicht des MgO und bedecken die Ober-
flache des MgO und der anderen Zusatzstoffe oder des Oxidfilms des Stahlblechs gleichmaRig. Als Ergebnis
wird die Wirkung einer einheitlichen Erzeugung des Glasfilms auf der gesamten Oberflache des Stahlblechs
erreicht.

[0033] Wenn die Gesamtmenge der Halogene F, Cl, Brund | weniger als 0,015 Gewichtsteile je 100 Gewichts-
teile MgO betragt, werden die Wirkungen der Temperaturabsenkung bei der Erzeugungsreaktion des Glas-
films, der Férderung der Reaktion und der einheitlichen Erzeugung des Glasfilms ungeniigend. Demgemag ist
die Untergrenze ihrer Gesamtmenge eingeschrankt. Wenn die Gesamtmenge andererseits 0,120 Gewichtstei-
le Ubersteigt, wird die Wirkung friiher Glaserzeugung aufgrund des Absenkens des Schmelzpunkts in erhebli-
chem Umfang beobachtet. Die Dicke des Glasfilms wird jedoch aufgrund von Gberschiissigem F, Cl, Br, | usw.
uneinheitlich. Weiterhin wirken Uberschissige Halogene in einigen extremen Fallen atzend und zersetzen den
Glasfilm, wodurch ein glasloser Zustand erzeugt wird. Dementsprechend ist die Obergrenze ihrer Gesamtmen-
ge eingeschrankt.

[0034] Eine bevorzugte Gesamtzugabemenge von F, Cl, Brund | betragt 0,027 bis 0,050 Gewichtsteile. Wenn
die Gesamtzugabemenge in diesem Bereich liegt, leidet der Glasfilm kaum unter dem Einfluss des Entkoh-
lungsgliihens, des abschlieRenden Endglihens und den Zustand des MgO und ist stark stabilisiert, wodurch
ausgezeichnete magnetische Eigenschaften des Stahlblechs erhalten werden.

[0035] Als nachstes werden die Griinde fir die Einschrankung der Menge an F im bevorzugten Bereich des
Halogengehalts beschrieben. Wie in Anspruch 1 gefordert, betragt die Gesamtmenge an F, Cl, Brund 1 0,015
bis 0,120 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile MgO. Der F-Gehalt in deren Gesamtmenge betragt wenigstens
0,005 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,010 bis 0,120 Gewichtsteile. Spurenmengen von F oder seiner Verbin-
dungen beschleunigen die Reaktion zur Erzeugung von Mg,SiO, im Verfahren zur Erzeugung des Glasfiims
stark. Wenn die Bedingungen seiner Verwendung und der Gehalt geeignet gesteuert werden, wird die Wirkung
der Verbesserung einer Erzeugung des Glasfilms stark in ausgepragter Weise und regelmafig erreicht, vergli-
chen mit Cl, Brund | oder deren Verbindungen. Fig. 4 zeigt den Einfluss der Halogene auf die Erzeugungsre-
aktion des Glasfilms im Verlauf des Erhitzens beim Endglihen. Fig. 4 zeigt, dass wenn eine F-Verbindung ent-
halten ist, die Erzeugung des Glasfilms bei tiefen Temperaturen beginnt und die Wachstumsrate hoch ist. Als
Grunde hierfiir wird folgendes angenommen. Verglichen mit anderen Verbindungen sind F-Verbindungen ther-
misch stabil und der Zersetzungsgrad im Bereich niedriger Temperaturen wahrend des Erhitzens beim End-
glihen ist klein, verglichen mit anderen Verbindungen. Als Folge behalten F-Verbindungen ihre Wirkung bis in
einen Bereich hoher Temperaturen bei, der firr die Erzeugung des Glasfilms notwendig ist, und wirken demge-
mal effektiv. Wenn die Menge an F-Verbindungen weniger als 0,005 Gewichtsteile betragt, ist der Grad der
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Verbesserung beim Absenken der Erzeugungtemperatur des Glasfilms und die Beschleunigung der Erzeu-
gung des Glasfilms nicht wesentlich. Auch wenn die Rolle von F unbedeutend wird, fihren die F-Verbindungen
unter der Bedingung, dass die Zugabemengen von Cl, Br und | gro? sind, zu Wirkungen, die denjenigen von
Cl + Br + | wenigstens gleich sind, wenn ihre Menge weniger als 0,120 Gewichtsteile betragt. Wenn ihre Menge
jedoch wenigstens 0,120 Gewichtsteile betragt, tritt das Problem auf, dass in Abhangigkeit von den Bedingun-
gen beim Endglihen ein ungleichmaRiger Glasfilm erzeugt wird oder ein glasloser Zustand entsteht, in der glei-
chen Weise wie im Fall, wo die Gesamtmenge der Halogene bermaRig wird. Daher ist die Menge einge-
schrankt.

[0036] Weiterhin sind die Grundelemente der Halogenverbindungen, die im Glihseparator enthalten sind
oder diesem zugegeben werden, H, Li, Ba, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Al, Sn, Biund O. Beispiele
der Halogenverbindungen schlief3en Fluoride, Chloride, Bromide, lodide, Fluorwasserstoffsdureverbindungen,
Chlorsaureverbindungen, Bromsaureverbindungen, lodsaureverbindungen, Perfluorsaureverbindungen, Per-
chlorsaureverbindungen, Perbromsaureverbindungen und Periodsaureverbindungen ein. Jedoch sind die Ha-
logenverbindungen nicht auf die vorstehend erwahnten eingeschrankt. Andere Verbindungen von F, Cl, Brund
| oder deren Gemische kénnen auch eingesetzt werden.

[0037] Es muss die Einstellung der Menge an Halogenen im gebrannten MgO-Produkt beim Herstellen der
Aufschlammung im Beschichtungsschritt erfolgen, eine oder wenigstens zwei Verbindungen von F, Cl, Br und
I, die H, Li, Ba, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Al, Sn, Bi, O usw. enthalten, werden in einer Gesamt-
menge von 0,015 bis 0,120 Gewichtsteilen, bezogen auf F, Cl, Br und I, je 100 Gewichtsteile MgO zugegeben.
Diese Verbindungen werden zusammen mit anderen gegebenenfalls eingebrachten Zusatzstoffen gerihrt und
dispergiert, wodurch sich eine Aufschlammung ergibt. Die Verbindungen von F, Cl, Br und | mit den vorstehend
erwahnten Elementen werden sehr gut in der wassrigen Aufschlammung geldst oder dispergiert und verteilen
sich gleichmaRig auf der Oberflache der MgO-Teilchen, in anderen Zusatzstoffen oder auf dem Oxidfilm des
Stahlblechs.

[0038] Wie vorstehend beschrieben wird angenommen, dass die Form des Glihseparators in Fall (2) in Ab-
hangigkeit vom Typ und der Menge der anderen zugegebenen Zusatzstoffe und den Bedingungen beim Riih-
ren schwankt. Es ist daher schwierig, die Form der Halogenverbindungen zu bestimmen. Jedoch sind die fol-
genden Formen in Betracht zu ziehen:
(1) die Halogene oder Halogenverbindungen, die im Brennschritt verdampft wurden, haften an der Oberfla-
che des MgO, wodurch dies im Zustand von MgO(F, ClI, Br, |) bedeckt wird;
(2) die Halogene oder Halogenverbindungen nehmen als Substituent der Hydratschicht auf der Oberfla-
chenschicht des MgO die Form Mg(OH),_(Cl, Br, 1), ein;
(3) die Halogene oder Halogenverbindungen reagieren mit dem Hauptbestandteil MgO zu Mg(F, CI, Br, I),;
und
(4) die anfanglichen Halogenverbindungen diffundieren und verteilen sich auf der Oberflache des MgO-Pro-
dukts oder innerhalb des MgO ohne ihre Form zu andern.

[0039] Diese Halogenverbindungen bewirken eine wesentliche Verbesserung der Reaktivitat von MgO mit der
SiO,-Schicht beim Endgluhen.

[0040] Eine bevorzugte Bedingung flir die Zugabe der Halogenverbindungen ist, dass die zuzugebenden Ha-
logenverbindungen ein oder wenigstens zwei Fluoride und/oder Chloride der Grundelemente der zuzugeben-
den Halogenverbindungen sind, wobei die Elemente aus wenigstens Fe, Co, Mn, Cu und Ni ausgewahlt wer-
den in einer Menge von wenigstens 50%, fir F und/oder Cl, bezogen auf die Gesamthalogene. Fluoride und
Chloride von Fe, Co, Mn, Cu, Ni usw. bewirken eine starke Verbesserung des Glasfilms, verglichen mit Fluori-
den und Chloriden von anderen Metallelementen. Von den Fluoriden und Chloriden von Fe, Co, Mn, Cu, Ni
usw. wird angenommen, dass sie beim Ldsen in der Aufschlammung oder der Zersetzung wahrend des End-
glihens in Hydroxide, Oxide, Oxyverbindungen usw. umgewandelt werden, wodurch neue Verbundwirkungen
erzeugt werden.

[0041] Weiter betragt die Zugabemenge der Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallverbindungen, die zusam-
men mit den Halogenverbindungen zugegeben werden, 0,01 bis 0,5 Gewichtsteile, bezogen auf die Gesamt-
menge der Halogenverbindungen, fur F, CI, Br und I, ndmlich 0,015 bis 0,120 Gewichtsteile. In der vorliegen-
den Erfindung spielen das Alkalimetall oder die Erdalkalimetalle eine wichtige Rolle bei der Stabilisierung der
Halogenverbindungen ab dem Zeitpunkt, zu dem sie der Aufschlammung zugegeben werden, bis zu dem Zeit-
punkt, zu dem sie zum Endgliihen in den Bereich hoher Temperaturen erhitzt werden. Das heif3t, die zugege-
benen Halogenverbindungen nehmen die Form (1) bis (4) an, wenn weder Alkalimetallverbindungen noch Erd-
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alkalimetallverbindungen vorhanden sind, und die Zustande schwanken in Abhangigkeit von den Herstellungs-
bedingungen. Die Halogenverbindungen kénnen ihre Wirkungen nicht genligend entfalten, sofern sie nicht im
Verlauf von Herstellung der Aufschlammung — Trocknen der Beschichtung — Endglihen bis zum Stadium der
Erzeugung des Glasfilms stabil gehalten werden. Da die Alkalimetall- und Erdalkalimetallverbindungen eine
starke Affinitdt zu den Halogen aufweisen, vereinigen sie sich mit diesen vom Stadium der Herstellung der Auf-
schlammung bis zum Stadium des Trocknens der Beschichtung entsprechend der Léslichkeit selektiv, wodurch
die MgO-Teilchen, andere Zusatzstoffe oder der Oxidfilm des Stahlblechs gleichmaRig bedeckt wird und die
Halogenverbindungen stabilisiert werden. Weiterhin bewirken die Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen
selbst in einem gewissen Grad eine Absenkung des Schmelzpunkts. Als Folge bewirkt die gemeinsame Ein-
wirkung eine effektive Erzeugung des Glasfilms, wodurch sich ein einheitlicher Glasfilm guter Qualitat ergibt,
und steigert die Wirkung der Verbesserung der magnetischen Eigenschaften.

[0042] Bevorzugte Beispiele fur Alkalimetall- und Erdalkalimetallverbindungen sind in Wasser I6sliche Sub-
stanzen, wie Hydroxide, Borate, Sulfate, Nitrate und Silikate von Li, Na, K, Ca, Ba, Mg und dergleichen. Wenn
die zugegebene Menge weniger als 0,01 Gewichtsteile betragt, werden die unterstiitzenden Wirkungen der
Stabilisierung und Absenkung des Schmelzpunkts der Halogenverbindungen nicht hervorgerufen. Wenn an-
dererseits die Zugabemenge 0,5 Gewichtsteile Gibersteigt, bewirken die tUiberschiissigen Alkalimetalle und Erd-
alkalimetalle Atzen und eine Reduktion bei den hohen Temperaturen des Endgliihens, wodurch Probleme ent-
stehen, wie die Erzeugung von Nadelstichporen, Gasmarken, eines uneinheitlichen Films und dergleichen.
Dementsprechend ist die Zugabemenge eingeschrankt.

[0043] Das MgO, zu dem solche Halogenverbindungen und Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbindungen
gegeben werden, besitzt einen CAA-Wert von 40 bis 250 s, eine spezifische Oberflache von wenigstens 10
m?/g und eine derartige TeilchengréRe, dass wenigstens 50% des MgO eine TeilchengréRe von bis zu 10 um
besitzen. Bei einer Reaktion zur Erzeugung des Glasfilms, in der die Halogenverbindungen entsprechend der
vorliegenden Erfindung genutzt werden, ist es flir das Stahlblech schwierig, zusatzlicher Oxidation unterzogen
zu werden, die durch Feuchtigkeit, Sauerstoff usw. in der Gasatmosphare im Schritt des Endgliihens verur-
sacht wird, weil die Wirkung der Verbesserung der Umsetzung wesentlich ist. Andererseits erfordert die Reak-
tion zur Glaserzeugung nicht so viel Feuchtigkeit aus MgO und der Gasatmosphéare wie dies herkdmmliche
Gluhseparatoren verlangen. Als Folge kann eine stabilisierte Erzeugung des Glasfilms tGber die gesamte Ober-
flache der Coil in einer Atmosphare zum Endglihen verwirklicht werden, die sich weit von trocken bis feucht
erstreckt. Wenn MgO einen CAA-Wert von weniger als 40 s aufweist, wird die industrielle, stabile Kontrolle der
Hydratfeuchtigkeit im Herstellungsschritt der MgO-Aufschlammung schwierig. Als Folge wird die Hydratfeuch-
tigkeit unvermeidbar instabil und nimmt duRerst zu. Folglich wird die Verbesserung der Stabilitdt des Glasfilms
und der magnetischen Eigenschaften schwierig, selbst wenn der erfindungsgemafe Gliihseparator verwendet
wird. Wenn MgO andererseits einen CAA-Wert besitzt, der 250 s Ubersteigt, verringert die MgO-Aufschlam-
mung unglnstigerweise ihre Haftung am Stahlblech wahrend des Auftragens der Aufschlammung, und der
Auftragungsvorgang wird ungunstigerweise aufgrund einer Abnahme der Viskositat der Aufschlammung
schwierig, obwohl die Hydratfeuchtigkeit stabil ist. Mit dem erfindungsgemafen Zugabeverfahren der Haloge-
ne oder dieser Verbindungen werden solche Probleme geldst. Als Folge kann eine gute Reaktivitat und ein gu-
ter Auftragungsvorgang erhalten werden, und ein ausgezeichneter Glasfilm sowie ausgezeichnete magneti-
sche Eigenschaften kdnnen verwirklicht werden, wenn das MgO einen CAA-Wert von 40 bis 250 s hat.

[0044] Wenigstens 50% der MgO-Teilchen insgesamt sind MgO-Teilchen mit einer Teilchengréfe von bis zu
10 pym. Verglichen mit herkémmlichen Gliihseparatoren kdnnen gute Produkteigenschaften in einem weiten
Bereich von Teilchengréfien erhalten werden. Die Situation der TeilchengréRRe ist demzufolge derjenigen des
vorstehend erwdhnten CAA-Werts ahnlich. Wenn die MgO-Teilchen mit einer Teilchengrof3e von bis zu 10 ym
weniger als 50% der gesamten MgO-Teilchen ausmachen, wird die Kontaktflache zwischen den MgO-Teilchen
und dem Stahlblech verringert und die Reaktivitat der MgO-Teilchen wird auch verringert. Als Folge sind, selbst
wenn der erfindungsgemale Glihseparator, der Halogenverbindungen enthalt, verwendet wird, die Filmeigen-
schaften in einem gewissen Grad verschlechtert.

[0045] Aus den gleichen Griinden wie vorstehend erwahnt, ist die Voraussetzung einer Verwendung einer
spezifischen Oberflache des MgO abgeschwacht, verglichen mit herkémmlichen Glihseparatoren. Wenn je-
doch die spezifische Oberflache bis zu 10 m?/g betragt, ist die Reaktivitat von MgO &uBerst verringert und es
kommt in der Regel zu Problemen hinsichtlich Dicke, GleichmaRigkeit, Haftung und dergleichen des Glasfilms.
DemgemaR ist die Untergrenze der spezifischen Oberflache eingeschrankt. Ein bevorzugter Bereich der spe-
zifischen Oberflache liegt bei wenigstens 15 m?/g. Ein guter Glasfilm und gute magnetische Eigenschaften wer-
den ungeachtet der Bedingungen usw. beim Endgltihen erhalten, so lange die spezifische Oberflache von MgO
in diesem Bereich liegt.
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[0046] Die spezifische Oberflache ist die Oberflache, die aus der adsorbierten Menge (Monoschicht) an Stick-
stoff, der von einer gegebenen Menge einer Pulverprobe adsorbiert wird, erhalten wird. Die Vorgehensweise,
um diese zu erhalten, wird als Gasschichtadsorption oder physikalische Adsorption von flissigem Stickstoff
bezeichnet und als BET dargestellt.

[0047] Darlberhinaus istin der vorliegenden Erfindung die Menge des Oxidfiimbestandteils (Fe, Mn)-O so de-
finiert, dass sie 0,015 bis 0,30 g/m? betragt. Der (Fe, Mn)-O-Bestandteil liegt hauptséchlich in Formen wie
Fe,SiO,, FeSiO,, Mn,SiO, und MnSiO, auf der Oberflachenschicht des Stahlblechs vor. Das Oxid vom (Fe,
Mn)-O-Typ besitzt in gewissem Grad die Wirkung der Beschleunigung der Erzeugungsreaktion des Forsterit-
films und beeinflusst die Durchlassigkeit des Oxidfilms fiir die Gasatmosphare. GemaR der vorliegenden Erfin-
dung tragt dies synergistisch mit Chloriden, Alkalimetallen, Erdalkalimetallen und dergleichen zur Verbesse-
rung der Reaktivitat zwischen MgO und SiO, bei. Wenn deren Gesamtmenge im Oxidfilm, wobei die Menge
durch quantitative Analyse von Fe und Mn (ndmlich der (Fe, Mn)-O-Menge) erhalten wird, weniger als 0,015
g/m? betragt, wird die Wirkung einer ausreichenden Verbesserung der Stabilitdt des Glasfilms nicht ausrei-
chend erhalten, selbst bei Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens der Zugabe von Chloriden und Al-
kali- und/oder Erdalkalimetallverbindungen. Wenn die Menge andererseits 0,30 g/m? tibersteigt, tritt das Pro-
blem auf, dass der Oxidfilm selbst pords wird und die Eigenschaften zur Abdichtung werden verschlechtert.
Weiterhin kann die erfindungsgemafie Zugabe von Chloriden und Alkali- und/oder Erdalkalimetallen Fehler
des Glasfilms hervorrufen, die fir nadelstichartige Peroxidationsstellen mit metallischem Glanz, Sinter bzw.
Zunder, Gasmarken usw. spezifisch sind, oder kann aufgrund des Peroxidationsphdnomens die Entfernung
von Inhibitoren beschleunigen, wodurch die Dichte des magnetischen Flusses verringert wird und schlechte
Kernverluste bewirkt werden. Dementsprechend ist die Menge eingeschrankt.

[0048] Als nachstes werden die Griinde fir die Einschrankung des Glihzyklus und der Gasatmosphare als
bevorzugte Bedingungen beim Endgliihen entsprechend der vorliegenden Erfindung beschrieben.

[0049] Erstens ist die mittlere Aufheizgeschwindigkeit in einen Temperaturbereich von 850 bis 1.150°C wah-
rend des Erhitzens auf bis zu 12°C/h festgelegt. Die Untergrenze des Temperaturbereichs ist auf 850°C fest-
gelegt, weil der Glasfilm bis zu einer Temperatur von bis zu 850°C im wesentlichen nicht erzeugt wird und weil
der Oxidfilm an der Oberflache verringert wird und eine unguinstige Wirkung auf die Erzeugung des Glasfiims
ausgeubt wird, wenn das Stahlblech mit geringer Aufheizgeschwindigkeit im Bereich niedriger Temperaturen
erhitzt wird und Uber einen langen Zeitraum bei niedrigen Temperaturen gehalten wird. Als Vorgehensweise
zum Erhéhen der Temperatur von 850 auf 1.150°C kann das Stahlblech mit einer mittleren Geschwindigkeit
von bis zu 12°C/h erhitzt werden oder es kann wahrend des Erhitzens bei einer gegebenen Temperatur im
Temperaturbereich gehalten werden. Wenn die mittlere Aufheizgeschwindigkeit 12°C/h Ubersteigt, ist die Zeit
fur das Wachstum des Glasfilms nicht ausreichend und es wird keine Verbesserungswirkung erzielt. Wenn das
Stahlblech bei einer gegebenen Temperatur gehalten wird, ergibt 5- bis 20stiindiges Halten bei der Temperatur
ausgezeichnete Wirkungen. Die Bedingungen werden bevorzugt, insbesondere wenn ein einheitlicher Glasfilm
und einheitliche magnetische Eigenschaften eines groflen Coils erhalten werden sollen. Halten des Coils bei
einer konstanten Temperatur wahrend des Erhitzens macht den Temperaturunterschied zwischen dem inneren
und dem &auleren Bereich des Coils einheitlich und macht auch die Atmosphare zwischen den Blechlagen ho-
mogen und erzeugt so einen einheitlichen Glasfilm bei niedriger Temperatur. Dementsprechend werden we-
sentliche Wirkungen bei der Verbesserung des Stahlblechs hervorgerufen. Weiterhin hemmt eine dichte Glas-
filmschicht, die wahrend des Endglihens erzeugt wurde, das Eindringen von Stickstoff aus der Atmosphéare im
Bereich hoher Temperaturen und unterdriickt andererseits die Entfernung von Inhibitoren. Als Folge werden
die Inhibitoren bis zum Stadium der sekundaren Rekristallisation stabilisiert gehalten und die magnetischen Ei-
genschaften werden weiter verbessert. Insbesondere wenn die Vorgehensweise bei einem Stahlmaterial an-
gewandt wird, in dem AIN als Inhibitor verwendet wird, wird die Wirkung der Kontrolle der Aufheizgeschwindig-
keit merklich.

[0050] Eine bevorzugte Gasatmosphare zum Endgliihen sollte erstens ein Verhéltnis von PH,O/PH, von bis
zu 0,25 bei einer Temperatur von bis zu 800°C besitzen. Wie vorstehend beschrieben, wird der Glasfilm im
Bereich hoher Temperaturen von wenigstens 850°C erzeugt. Als Folge wird, wenn der Oxidationsgrad wah-
rend des Erhitzens hoch ist, eine zusatzliche Oxidation vor der Erzeugung des Glasfilms verursacht. Wenn-
gleich der erfindungsgemafe Glihseparator die zusatzliche Oxidation wesentlich hemmt, gibt es eine Begren-
zung hinsichtlich dieser Wirkung, wenn das Verhaltnis PH,O/PH, wenigstens 0,25 betragt. Als Folge werden
in der Regel Fehler, wie nadelstichartige Stellen, Sinter bzw. Zunder und Gasmarken erzeugt. Weiterhin wird,
wenn zusatzliche Oxidation eintritt, die Struktur des Oxidfilms porés und folglich wird Nitrieren verursacht oder
die Entfernung eines Inhibitors wird beschleunigt, wodurch die magnetischen Eigenschaften verschlechtert
werden. Wenn das Verhéltnis PH,O/PH, bis zu 0,25 betragt, wird der Glasfilm aufgrund der Verwendung des
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erfindungsgemafen Gluhseparators in stabiler Weise erzeugt. Der Oxidationsgrad der Atmosphare wahrend
des Erhitzens wird dadurch gesteuert, dass die vorstehend erwahnte Hydratationsfeuchtigkeit von MgO, die
Beschichtungsmenge des Glihseparators, der Aufwickeldruck, die Menge des Atmospharengases, die Be-
standteile der Gasatmosphare und dergleichen gesteuert werden.

[0051] Der Gehalt an H, als Bestandteil der Gasatmosphare betragt vorzugsweise wenigstens 30%. N,, N, +
H, oder andere Inertgase werden Ublicherweise als Gasatmosphéare wahrend des Erhitzens eingesetzt. Wenn
der erfindungsgemafe Glihseparator verwendet wird, wird eine Wirkung der starken Verbesserung des Glas-
films und der magnetischen Eigenschaften aufgrund der Verwendung des Gasbestandsteils erzielt. Erstens wird
der Oxidationsgrad der Stahlbleche verringert und zusatzliche Oxidation wahrend des Erhitzens wird ge-
hemmt, wodurch die Wirkung der Beschleunigung der Reaktion, die durch die Halogenverbindungen hervor-
gerufen werden, einheitlicher gemacht werden. Zweitens wird die zusatzliche Nitrierung wahrend des Erhit-
zens gehemmt und die Inhibitoren werden in hohem Mal stabilisiert. Als Folge scheinen der Glasfilm und die
magnetischen Eigenschaften in zuverlassiger Weise verbessert zu sein. Eine Atmosphare, die wenigstens
75% H, enthalt, ist bevorzugt. Wenn der H,-Gehalt in diesem Bereich liegt, wird ein einheitlicher Glasfilm guter
Qualitat erzeugt und die magnetischen Eigenschaften werden weiter verbessert. Wenn der H,-Gehalt weniger
als 30% betragt, kann in Abhangigkeit vom Zustand des MgO zuséatzliche Oxidation hervorgerufen werden und
Abschnitte mit ungleichmaRiger Erzeugung des Glasfilms kénnen vereinzelt auf dem Coil beobachtet werden
oder es kénnen in Abhangigkeit von der Position im Coil Schwankungen hinsichtlich den magnetischen Eigen-
schaften beobachtet werden.

Beispiel
Beispiel 1 (Vergleich)

[0052] Ein Stahlbarren, der, bezogen auf das Gewicht, 0,080% C, 3,25% Si, 0,070% Mn, 0,024% S, 0,028%
Al, 0,0078% N, 0,080% Cu, 0,06% Sn und als Rest Fe und unvermeidbare Verunreinigungen enthalt, wurde
zu einem warm gewalzten Stahlblech mit einer Dicke von 2,3 mm warm gewalzt. Das Stahlblech wurde bei
1.120°C gegliht, dekapiert und zu einem kalt gewalzten Stahlblech mit einer Dicke von 0,23 mm kalt gewalzt.
Das kalt gewalzte Stahlblech wurde anschlieRend 100 s bei 850°C in einer DurchlaufstralRe in einer Atmospha-
re, die 25% N, und 75% H, enthalt und einen Taupunkt von 65°C besitzt, entkohlungsgegliiht. Das entkoh-
lungsgegliihte Stahlblech wurde mit einem Gliihseparator beschichtet (Trockengewicht: 6 g/m?), getrocknet,
aufgewickelt und bei 1.200°C 20 Stunden abschlieRend endgegliiht, wobei der Gliihseparator 5 Gewichtsteile
TiO, und 100 Gewichtsteile MgO enthielt, das durch Einbringen von Halogenverbindungen wahrend der Her-
stellung von Mg(OH), im Herstellungsverfahren von MgO und Brennen erhalten wurde und die in Tabelle 1 an-
gegebenen chemischen Bestandteile enthielt. Uberschiissiges MgO wurde in der Durchlaufstrale entfernt.
Das Stahlblech wurde anschlieRend leicht dekapiert, mit einem isolierenden Beschichtungsmittel, das 70 ml
30%iges kolloidales Siliciumdioxid und 50 ml 50%iges Aluminiumphosphat enthielt, in einer Menge von 5 g/m?
(getrocknet und gebrannt) beschichtet und 30 s bei 850°C gebrannt, wodurch sich ein Endprodukt ergab. Ta-
belle 2 zeigt die Eigenschaften des Glasfilms und die magnetischen Eigenschaften des Stahlblechs im Test.
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Tabelle 1

Halogene in MgO (%) Gesamtmenge an

F Cl Br I Halogenen (%)
Beispiel 1 0,030 0,010 - - 0,040
Beispiel 2 |0,060 0,010 - - 0,070
Beispiel 3 |0,010 0,030 - - 0,040
Beispiel 4 (0,010 0,060 - - 0,070
Beispiel 5 (0,010 0,010 0,040 - 0,060
Beispiel 6  ]0,020 0,020 0,020 - 0,060
Beispiel 7 10,020 0,020 0,020 0,060
Beispiel 8 {0,060 0,005 - - 0,065
Vgl.-bsp. 1 0,005 - 0,005 - - 0,010
Vgl.-bsp. 2 10,060 0,070 0,130
Vgl.-bsp. 3 0,150 0,005 0,155
Vgl.-bsp. 4 10,040 0,040 0,040 0,040 0,160
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Tabelle 2
Zustand der | Eigenschaften des | Magnetische
Glasfilmerzeugung Glasfilms Eigenschaften
Filmspann |Haftung* |Bgs (T) W50
ung (W/kg)
(kg/mm?)
Beispiel 1 |einheitlicher und gldnzender 0,50 @ 1,938 0,81
Glasfilm
Beispiel 2 |dicker, einheitlicher und}]0,60 ® 1,950 0,78
glinzender Glasfilm
Beispiel 3 [einheitlicher und gldnzender | 0,45 O 1,933 0,85
Glasfilm
Beispiel 4 |einheitlicher und glédnzender|0,48 ® 1,942 0,82
Glasfilm
Beispiel 5 |einheitlicher und glanzender|0,47 ® 1,945 0,83
Glasfilm
Beispiel 6 |einheitlicher und glédnzender|0,53 ® 1,943 0,80
| Glasfilm
Beispiel 7 |einheitlicher und glédnzender|0,45 O 1,940 0,84
Glasfilm
Beispiel 8 |dicker, einheitlicher und}0,63 ® 1,955 0,77
glinzender Glasfilm
Vgl.-bsp. 1 |sehr diinn, Stahlbasis ist]|0,12 X 1,890 0,94
durch den Glasfilm zu sehen
Vgl.-bsp. 2 | viele unebene Bereiche, viele|0,30 A 1,922 0,88
sinter- bzw. zunderartige
Fehler, wenngleich dick
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Vgl.-bsp. 3 | viele gasmarkenartige, | 0,20 X 1,928 - 0,89
unebene  Bereiche, viele
sinter- bzw. zunderartige

Fehler

Vgl.-bsp. 4 | viele nadelstichartige, sinter-]0,15 A 1,910 0,92
bzw. zunderartige Fehler

Anmerkung

* Ein Stahlblech, auf dem die isolierende Beschichtung aufgetragen worden war, wurde gebogen, wodurch
eine Krimmung erzeugt wurde (Durchmesser 15 mm), und die Haftung wurde wie folgt bewertet: &: kein Ab-
blattern; O: geringes Abblattern; A: einiges Abblattern; und X: starkes Abblattern.

[0053] Als Ergebnis des Tests wurde gefunden, dass alle Glasfilme, die in den Beispielen unter Verwendung
von MgO, das Halogene enthielt, erzeugt wurden, Gber die gesamte Oberflache der Stahlbleche einheitlich wa-
ren. Weiterhin zeigten die Stahlbleche sehr gute magnetische Eigenschaften. Insbesondere wenn Stahlbleche
unter Verwendung von MgO, das Fluor als Haupthalogen enthielt, erhalten wurden, zeigten diese aullerst aus-
gezeichnete Glasfilme und magnetische Eigenschaften. Andererseits hatte das Vergleichsstahlblech, das un-
ter Verwendung von MgO, das Halogene in verringerter Menge enthielt, erhalten worden war, einen auferst
dinnen Glasfilm, der schlechte Haftung aufwies, und sehr schlechte Ergebnisse hinsichtlich der Dichte des
magnetischen Flusses und des Kernverlustes zeigte. Dariiberhinaus hatten die Stahlbleche, welche unter Ver-
wendung von MgO mit einem hohen Halogengehalt erhalten worden waren, Glasfilme, die lokal viele unebene
Bereiche und viele nadelstichartige und sinterartige bzw. zunderartige Fehler hatten und schlechte Haftung
zeigten. DarUberhinaus zeigten die Stahlbleche in den Vergleichsbeispielen auch signifikant schlechte magne-
tische Eigenschaften, verglichen mit den erfindungsgemaRen Stahlblechen.

Beispiel 2

[0054] Ein Stahlbarren, der, bezogen auf das Gewicht, 0,078% C, 3,15% Si, 0,068% Mn, 0,024% S, 0,030%
Al, 0,0078% N, 0,080% Cu, 0,07% Sn und als Rest Fe und unvermeidbare Verunreinigungen enthalt, wurde
zu einem warm gewalzten Stahlblech mit einer Dicke von 2,3 mm warm gewalzt. Das Stahlblech wurde bei
1.120°C gegliht, dekapiert und zu einem kalt gewalzten Stahlblech mit einer Enddicke von 0,23 mm kalt ge-
walzt. Das kalt gewalzte Stahlblech wurde anschlieRend 110 s bei 850°C in einer DurchlaufstralBe in einer At-
mosphare, die 25% N, und 75% H, enthalt und einen Taupunkt von 67°C besitzt, entkohlungsgegliiht. Das ent-
kohlungsgegliihte Stahlblech wurde mit einem Gliihseparator beschichtet (Trockengewicht: 7 g/m?), getrock-
net, aufgewickelt und abschlieRend endgegliiht und in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 isolierbeschichtet,
wodurch sich ein Endprodukt ergab, wobei der Glihseparator durch Zugeben der in Tabelle 3 angegebenen
Halogenverbindungen zu einer Aufschlammung von 5 Gewichtsteilen TiO, und 100 Gewichtsteilen MgO erhal-
ten wurde, das 0,006% F und 0,002% CI enthielt und einen CAA-Wert von 150 s sowie eine spezifische Ober-
flache von 18 m?/g hatte und wovon 80% eine Teilchengrée von bis zu 10 um hatten. Tabelle 4 zeigt die Ei-
genschaften des Glasfilms und die magnetischen Eigenschaften des Stahlblechs im Test.
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* Verunreinigungen der MgO-Basis: F: 0,006%; Cl: 0,002%; Br:

[0055] Beispiel 1 bis Beispiel 6 sind Vergleichsbeispiele.

14/30

Spuren; |: Spuren

Tabelle 3
Zugegebene Halogenverbindungen und ihre Mengen (in | Gesamtmenge an
Gewichtsteilen der Halogene) Halogenen
F Cl Br I (Gewichtsteile)
Beispiel 1 |- ZnCl, 0,03 |- - 0,038
Beispiel 2 |- ZnCl, 0,06 |- - 0,068
Beispiel 3 |- FeCl, 0,03 |- - 0,038
Beispiel 4 |- FeCl, 0,06 |- - 0,068
Beispiel 5 |- MnCl, 0,03 |- - 0,038
Beispiel 6 |- MnCl, 0,06 |- - 0,068
Beispiel 7 |NaF 0,04 |MnCl, 0,03 |- - 0,078
Beispiel 8 |CaF, 0,04 |FeCl, 0,03 |- - 0,078
Beispiel 9 |MgF, 0,04 |CoCl, 0,03 [AgBr 0,02 |- 0,098
Beispiel 10 |MgF, 0,04 [AICl; 0,03 |- Fel, 0,02 |0,098
Vgl.-bsp. 1 |- ZnCl, 0,001 |- - 0,009
Vgl.-bsp.2 |- FeCl, 0,20 |- - 10,208
Vgl.-bsp.3 |CaF, 0,10 [FeCl, 0,06 |- - 0,168
Vgl.-bsp.4 |NaF 0,04 |MnCl, 0,03 |[AgBr 0,10 0,178
Anmerkung
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Tabelle 4
Zustand der | Eigenschaften des | Magnetische
Glasfilmerzeugung Glasfilms Eigenschaften
Filmspann |Haftung* |Bg(T) Wi7ss0
ung (W/kg)
(kg/mm?)
Beispiel 1 |bis zu einem gewissen Grad|0,35 @) 1,928 0,84
diinn, aber einheitlich und gut
Beispiel 2 |einheitlich und gut iiber die|0,48 ® 1,937 0,83
gesamte  Oberfliche des
Stahlblechs
Beispiel 3 |dick, sehr einheitlich und gut; |0,57 ® 1,955 0,80
glinzend
Beispiel 4 |dick, sehr einheitlich und gut; | 0,68 ® 1,950 0,79
glanzend
Beispiel 5 |dick, sehr einheitlich und gut; | 0,50 ® 1,953 0,81
glénzend
Beispiel 6 |dick, sehr einheitlich und gut; | 0,63 & 1,955 0,78
glénzend
Beispiel 7 |einheitlicher und glidnzender|0,66 ® 1,945 0,80
Glasfilm
Beispiel 8 |dick, sehr einheitlich und gut; | 0,65 @ 1,960 0,77
glinzend
Beispiel 9 |dick, sehr einheitlich und gut; | 0,55 @ 1,948 0,78
glinzend
Beispiel 10 | einheitlich und gut; glanzend }0,60 @D 1,950 0,80
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Vgl.-bsp. 1 |sehr diinn, Stahlbasis}0,15 X 1,878 0,96
vollstindig freigelegt

Vgl.-bsp. 2 | dunkelgraue Oberfliche, sehr|0,12 X 1,903 0,92
diinn

Vgl.-bsp. 3 |viele sinter- bzw.|0,18 A 1,913 0,92
zunderartige, unebene

Bereiche, lokal diinn

Vgl.-bsp. 4 | viele sinter- bzw. 0,20 A 1,920 0,88
zunderartige, unebene

Bereiche, lokal diinn

[0056] Als Ergebnis des Tests wurde, wann immer erfindungsgemafle Halogenverbindungen dem Glihsepa-
rator zugegeben wurden, ein einheitlicher und glanzender Glasfilm erzeugt und die magnetischen Eigenschaf-
ten waren signifikant verbessert. Insbesondere wenn Fe-, Mn- und Co-Verbindungen als Cl-Quelle zugegeben
wurden, zeigten die so erhaltenen Stahlbleche signifikant verbesserte Eigenschaften des Glasfilms und signi-
fikant verbesserte magnetische Eigenschaften, verglichen mit den Stahlblechen, die durch Zugabe anderer
Verbindungen hergestellt wurden. Darliberhinaus hatten, wenn F- und Cl-Verbindungen gleichzeitig als Halo-
gensubstanzen zugegeben wurden, die so erhaltenen Stahlbleche Glasfilme, die in GleichmaRigkeit und Glanz
ausgezeichnet waren, und in der Regel stabile magnetische Eigenschaften. Wenn die Halogenmengen klein
waren, hatten die so erhaltenen Stahlbleche andererseits jeweils einen diinnen Glasfilm und zeigten sehr
schlechte magnetische Eigenschaften. Weiterhin hatten, wenn die Halogenmengen, verglichen mit derjenigen
der vorliegenden Erfindung, Ubermafig waren, die erhaltenen Stahlbleche jeweils einen ungleichmaRigen
Glasfilm sowie glaslose Bereiche und zeigten signifikant schlechte magnetische Eigenschaften, verglichen mit
den erfindungsgemafien Stahlblechen.

Beispiel 3

[0057] Ein Stahlbarren, der, bezogen auf das Gewicht, 0,055% C, 3,30% Si, 0,130% Mn, 0,0080% S, 0,030%
Al, 0,0072% N, 0,04% Sn und als Rest Fe und unvermeidbare Verunreinigungen enthalt, wurde auf 1.150°C
erhitzt und zu einem warm gewalzten Stahlblech mit einer Dicke von 2,3 mm warm gewalzt. Das Stahlblech
wurde bei 1.120°C gegliiht und auf eine Enddicke von 0,23 mm kalt gewalzt. Das kalt gewalzte Stahlblech wur-
de anschlieflend in einer Durchlaufstralle in einer Atmosphéare, die 25% N, und 75% H, enthielt und einen Tau-
punkt von 67°C hatte, 110 s bei 840°C entkohlungsgegliiht und 30 s bei 750°C in einer trockenen Atmosphare,
die 25% N,, 75% H, und NH, enthielt, gegliht, wodurch sich im Stahl ein Stickstoffgehalt von 200 ppm ergab.
Das gegliihte Stahlblech wurde nachfolgend mit der Aufschlammung eines Gliihseparators beschichtet (Tro-
ckengewicht: 6 g/m?), getrocknet und aufgewickelt, wobei der Glithseparator durch Zugeben von Halogenver-
bindungen und einer Alkalimetallverbindung oder Erdalkalimetallverbindung zu 5 Gewichtsteilen TiO, und 100
Gewichtsteilen MgO erhalten wurde, wie in Tabelle 5 angegeben. Das Stahlblech wurde dann endgegliiht, wo-
bei die Aufheizgeschwindigkeit, wie in Fig. 1 gezeigt, gedndert wurde, und mit dem isolierenden Beschich-
tungsmittel in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 warmebehandelt, wodurch sich ein Endprodukt ergab. Ta-
belle 6 zeigt die Eigenschaften des Glasfilms und die magnetischen Eigenschaften des Stahlblechs im Test.
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Verunreinigungen der MgO-Basis: F: 0,0030; CI: 0,002; Br: Spuren; I: Spuren

17/30

Tabelle 5

Typ der Halogenverb. und | Alkalimetall- oder | Gliihzyklus

ihre Mengen (in | Erdalkalimetallverbindung beim

Gewichtsteilen der | (Gewichtsteile) Endgliithen

Halogene)
Beispiel 1 |MgF, 0,03/ CuCl, 0,04 |- ‘Figur 1(A)
Beispiel 2 |LiF 0,03 / NiCl, 0,04 |- Figur 1 (A)
Beispiel 3 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |- Figur 1 (A)
Beispiel 4 |MgF, 0,03/ FeCl, 0,04 |Li,BsO; 0,1 Figur 1 (A)
Beispiel 5 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |K»;B40; 0,2 + CaB4O; 0,2 |Figur 1 (A)
Vgl.-bsp. 1 |- Li,B40; 0,1 Figur 1 (A)
Beispiel.6 MgF, 0,03/ FeCl, 0,04 |- Figur 1 (B)
Beispiel 7 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |Li,B4O; 0,1 Figur 1 (B)
Beispiel 8 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |K;B40; 0,2 + CaB4O; 0,2 |Figur 1 (B)
Vgl.-bsp. 2 |- Li,B4O; 0,1 Figur 1 (B)
Beispiel 9 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |- Figur 1 (C)
Beispiel 10 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |Li,B4O; 0,1 Figur 1 (C)
Beispiel 11 |MgF, 0,03 / FeCl, 0,04 |K;B4O; 0,2 + CaB40O; 0,2 {Figur 1 (C)
Vgl.-bsp. 3 |- Li,B4O; 0,1 Figur 1 (C)

Anmerkung
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Tabelle 6
Zustand der | Eigenschaften des | Magnetische
Glasfilmerzeugung Glasfilms Eigenschaften
Filmspann |Haftung* |Bs (T) Wisso
ung (W/kg)
(kg/mm?)
Beispiel 1 |einheitlich und gldnzend, gut |0,52 ® 1,939 0,82
Beispiel 2 | einheitlich und gldnzend, gut | 0,55 @ 1,940 0,82
Beispiel 3 |einheitlich und dick, glanzend | 0,60 ® 1,950 0,79
und duflerst gut
Beispiel 4 |einheitlich und dick, glanzend | 0,65 @ 1,956 0,76
und duflerst gut
Beispiel 5 |]einheitlich und dick, glinzend 0,75 ® 1,960 0,74
und duflerst gut
Vgl.-bsp. 1 |sehr diinn, ohne Glanz und|0,21 X 1,888 0,96
mit unebenen Bereichen
Beispiel 6 |einheitlich und dick, glinzend | 0,62 ® 1,950 0,76
und duflerst gut
Beispiel 7 ]einheitlich und dick, glinzend | 0,78 @ 1,965 0,75
und auflerst gut
Beispiel 8 |einheitlich und dick, glinzend | 0,78 @ 1,968 0,72
und duflerst gut
Vgl.-bsp. 2 |sehr diinn, Stahlbasis ist}0,17 X 1,890 0,94
durch den Glasfilm zu sehen
Beispiel 9 |einheitlich und dick, glinzend | 0,53 @ 1,935 0,84
und duBerst gut A
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Beispiel 10 | einheitlich und dick, glinzend {0,57 ® 1,939 0,81
und duflerst gut

Beispiel 11 [einheitlich und dick, glinzend|0,58 ® 1,945 0,80
und aullerst gut

Vgl.-bsp. 3 |sehr diinn, viele unebene}0,22 X 1,879 0,95
Bereiche

[0058] Als Ergebnis des Tests wurde gefunden, dass, wenn die erfindungsgemafen Gliihseparatoren einge-
setzt wurden, aufgrund der Erzeugung von einheitlichen und guten Glasfilmen stets Stahlbleche mit guten ma-
gnetischen Eigenschaften erhalten wurden und dass, insbesondere wenn die Bedingungen beim Endgliihen
langsamen Glihzyklen entsprachen, wie in Fig. 1(A) und (B) gezeigt, die so erhaltenen Sahlbleche jeweils ei-
nen Glasfilm mit dufRerst guten Eigenschaften aufwiesen und aufderst gute magnetische Eigenschaften zeig-
ten. Weiterhin hatte in dem Experiment, in welchem FeCl, als Halogenverbindung eingesetzt wurde oder FeCl,
und eine Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbindung gleichzeitig zugegeben wurden, das so erhaltene Stahl-
blech einen Glasfilm mit verbesserten Eigenschaften und zeigte in der Regel bis zu einem gewissen Grad ver-
besserte magnetische Eigenschaften. Andererseits wiesen in den Vergleichsbeispielen, in welchen der Glih-
separator keine Halogenverbindung enthielt, die so erhaltenen Stahlbleche jeweils einen Glasfilm auf, der, ver-
glichen mit den erfindungsgemafien Stahlblechen, in einem &dulerst schlechten Zustand erzeugt wurde und
aullerst schlechte magnetische Eigenschaften zeigte, ungeachtet der Bedingungen beim Endglihen.

Beispiel 4

[0059] Ein Stahlbarren, der, bezogen auf das Gewicht, 0,058% C, 3,35% Si, 0,140% Mn, 0,0075% S, 0,030%
Al, 0,0075% N, 0,05% Sn und als Rest Fe und unvermeidbare Verunreinigungen enthalt, wurde auf 1.150°C
erhitzt und zu einem warm gewalzten Stahlblech mit einer Dicke von 2,3 mm warm gewalzt. Das Stahlblech
wurde bei 1.120°C gegluht und zu einem kalt gewalzten Stahlblech mit einer Enddicke von 0,23 mm kalt ge-
walzt. Das kalt gewalzte Stahlblech wurde anschlief3end in einer DurchlaufstraRe in einer Atmosphare, die 25%
N, und 75% H, enthielt und einen Taupunkt von 67°C hatte, 110 s bei 840°C entkohlungsgegliiht und 30 s bei
750°C in einer trockenen Atmosphére, die 25% N,, 75% H, und NH, enthielt, gegliht, wodurch sich im Stahl
ein Stickstoffgehalt von 180 ppm ergab. Das gegliihte Stahlblech wurde nachfolgend mit einer Aufschlammung
in einer Menge von 6 g/m? beschichtet, getrocknet und aufgewickelt, wobei die Aufschlammung durch Zugeben
von Halogenverbindungen zu 5 Gewichtsteilen TiO,, 0,3 Gewichtsteilen MgB,0O, und 100 Gewichtsteilen MgO
erhalten wurde, das einen CAA-Wert hatte, der sich, wie in Tabelle 7 gezeigt, von demjenigen des MgO, das
im anderen Stahlblech in Beispiel 4 eingesetzt wurde, unterschied. Das Stahlblech wurde dann endgegliht
(wobei flir die Stahlbleche, wie in Fig. 2 gezeigt, die Haltetemperatur wahrend des Erhitzens auf die Tempera-
tur des Endgliihens geandert wurde) und isolierbehandelt und in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 warme-
behandelt, wodurch sich ein Endprodukt ergab. Tabelle 8 zeigt die Eigenschaften des Glasfiims und die mag-
netischen Eigenschaften des Stahlblechs im Test.
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Tabelle 7

Eigenschaften des [ Halogenverbindungen  und| Glithzyklus beim

eingesetzten MgO ihre Mengen abschlieBenden

CAA-Wert |spezifische |(Gewichtsteile)*? Endgliihen

(s) Oberflache

(g’

Beispiel 1 |50 15 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur2 (A)
Beispiel 2 |120 15 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur 2 (A)
Beispiel 3 |180 20 MgF; 0,03 / MnCl, 0,03 |}Figur2 (A)
Beispiel 4 |240 15 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur2 (A) -
Beispiel 5 |300 9 MgF, 0,03 / MnCl;, 0,03 |Figur2 (A)
Beispiel 6 |50 20 MgF> 0,03 / MnCl; 0,03 |Figur2 (B)
Beispiel 7 | 120 15 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur 2 (B)
Beispiel 8 {300 9 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur2 (B)
Beispiel 9 |50 20 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur 2A(C)
Beispiel 10 |120 15 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur2 (C) A
Beispiel 11 |300 9 MgF, 0,03 / MnCl, 0,03 |Figur2 (C)
Vgl-bsp. 1 |120 15 - Figur 2 (A)
Vgl.-bsp. 2 {120 15 - Figur 2 (B)
Vgl.-bsp. 3 }120 15 - Figur 2 (C)

’Die Zugabemenge ist in Gewichtsteilen, bezogen auf die Halogene, ausgedriickt.

Anmerkung

Verunreinigungen der MgO-Basis waren wie folgt: F: 0,0030; CI: 0,002; Br: Spuren; und |: Spuren.
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Tabelle 8
Zustand der | Eigenschaften des | Magnetische
Glasfilmerzeugung Glasfilms Eigenschaften
Filmspann |Haftung* |Bg (T) Wiss0
ung (W/kg)
(kg/mm?)
Beispiel 1 |sehr dick, Gasmarken wurden | 0,58 @ 1,930 0,85
geringfiigig erzeugt
Beispiel 2 |dick, einheitlich, gldnzend|0,75 ® 1,930 0,78
' und duBerst gut
Beispiel 3 |dick, einheitlich, glinzend]0,70 ® 1,960 0,75
und duBerst gut
Beispiel 4 |einheitlich, glinzend und|0,65 @) 1,958 0,82
dullerst gut
Beispiel 5 |einheitlich und triib glinzend |0,48 O 1,941 0,86
Beispiel 6 |sehr dick, Gasmarken wurden | 0,62 ® 1,935 0,85
geringfligig erzeugt - |
Beispiel 7 |dick, einheitlich, glinzend|0,72 &) 1,956 . 0,72
und duflerst gut
Beispiel 8 |einheitlich und triib glénzend 0,51 O 1,932 0,84
Beispiel 9 |dick, gasmarkenartige, | 0,56 ® 1,926 0,86
unebene Bereiche wurden in
gewissem Grad erzeugt
Beispiel 10 | einheitlich und glénzend, gut }0,56 @ 1,946 0,80
Beispiel 11 | einheitlich, bis zu einem|0,40 A 1,910 0,85
gewissen Grad diinn, triib
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gldnzend

Vgl.-bsp. 1 |sehr diinn, Metalloberfliche|0,19 X 1,890 0,95

ist zu sehen

Vgl.-bsp. 2 |sehr diinn, Metalloberfldche | 0,22 X 1,879 0,98

ist zu sehen

Vgl.-bsp. 3 |sehr diinn, Metalloberfliche | 0,26 X 1,895 0,94

ist zu sehen

[0060] Als Ergebnis des Tests wurde fir das Stahlblech, das unter Verwendung eines erfindungsgemafen
Gluhseparators erhalten wurde, stets gefunden, dass es gute Eigenschaften des Glasfilms hatte und gute ma-
gnetische Eigenschaften zeigte, verglichen mit den Vergleichsstahlblechen. Weiterhin hatte ein erfindungsge-
maRes Stahlblech, das erhalten wurde, indem das Endgliihen des Gliihzyklus (A) oder (B) durchgfiihrt wurde,
wobei das Stahlblech wahrend des Erhitzens beim Endgliihen bei einer konstanten Temperatur gehalten wur-
de, einen Glasfilm hatte, der stabil und bis zu einem gewissen Grad verbessert war und aulerst gute magne-
tische Eigenschaften zeigt, verglichen mit Stahlblechen, die erhalten wurden, indem das Endgliihen mit dem
Gluhzyklus (C) durchgefiihrt wurde, in welchem die Stahlbleche nicht wahrend des Erhitzens beim Endglihen
bei einer konstanten Temperatur gehalten wurden. Zudem ist der Einfluss des CAA-Werts von MgO wie nach-
stehend beschrieben. Wenn MgO hochgradig aktiv war, d. h. einen CAA-Wert von 50 s hatte, wurde der Glas-
film in der Regel uneinheitlich, wenngleich dick, und die magnetischen Eigenschaften waren in der Regel auch
bis zu einem gewissen Grad verschlechtert. Wenn MgO inaktiv war, d. h. einen CAA-Wert von 300 s hatte, ver-
ringerte der Glasfilm in der Regel seine Dicke und verlor seinen Glanz und auch die magnetischen Eigenschaf-
ten waren bis zu einem gewissen Grad verschlechtert. Wenn MgO einen CAA-Wert von 120 bis 240 s hatte,
wies das so erhaltene Stahlblech einen gleichmaRigen und glanzenden Glasfilm mit einer guten Zugfestigkeit
und guter Haftung auf und zeigte aulRerst ausgezeichnete magnetische Eigenschaften. In den Vergleichsbei-
spielen, in denen keine Halogenverbindungen den Glihseparatoren zugegeben wurden, hatten die so erhal-
tenen Stahlbleche andererseits jeweils einen Glasfilm mit schlechten Eigenschaften und zeigten schlechte ma-
gnetische Eigenschaften.

Beispiel 5

[0061] Ein nitriertes Coil, das in der gleichen Weise wie in Beispiel 4 behandelt worden war, wurde mit einer
Aufschlammung eines Gliihseparators beschichtet (Trockenmenge: 6 g/m?) und aufgewickelt, wobei der Gliih-
separator durch Zugeben der in Tabelle 9 angegebenen Halogenverbindungen zu 5 Gewichtsteilen TiO,, 0,5
Gewichtsteilen Li,B,0, und 100 Gewichtsteilen MgO erhalten wurde, das 0,003% F enthielt und einen
CAA-Wert von 150 s sowie eine spezifische Oberflache von 18 m?/g hatte und wovon 85% eine Teilchengréfie
von bis zu 10 pm hatten, der sich demjenigen des MgO, das im anderen Stahlblech in Beispiel 4 eingesetzt
wurde, unterschied. Das Stahlblech wurde dann abschlieRend endgegliiht, wobei die Gasatmosphare wahrend
des Erhitzens, wie in Fig. 3 gezeigt, gedndert wurde, und isolierbehandelt und in der gleichen Weise wie in
Beispiel 1 warmebehandelt, wodurch sich ein Endprodukt ergab. Tabelle 10 zeigt die Eigenschaften des Glas-
films und die magnetischen Eigenschaften des Stahlblechs.
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Tabelle 9

Halogenverbindungen und Bedingungen beim Endglithen

Zugabemengen (in Gewichtsteilen Gliihzyklus PH,0/PH, bis

der Halogene) 800°C
Beispiel 1 FeCl, 0,04 Figur 3 (A) 0,15
Beispiel 2 NaF 0,04 + FeCl, 0,04 |}Figur3(A) 0,15
Beispiel 3 MgF, 0,04 + CoCl, 0,04 |Figur3 (A) 0,15
Vgl.-bsp. 1 - Figur 3 (A) 0,15
Beispiel 4 FeCl, 0,04 Figur 3 (A) 0,30
Beispiel 5 NaF 0,04 + FeCl, 0,04 |Figur3(A) 0,30 -
Beispiel 6 MgF, 0,04 + CoCl, 0,04 |Figur3(A) 0,30
Beispiel 7 FeCl, 0,04 Figur 3 (B) 0,15
Beispiel 8 NaF 0,04 + FeCl, 0,04 |Figur3 (B) 0,15
Beispiel 9 Mng 0,04 + CoCl, 0,04 |Figur3 (B) 0,15
Beispiel 10 FeCl, 0,04 Figur 3 (C) 0,15
Beispiel 11 NaF 0,04 + FeCl, 0,04 |Figur3(C) 0,15
Beispiel 12 MgF, 0,04 + CoCl, 0,04 [Figur3(C) 0,15
Vgl.-bsp. 2 - Figur 3 (C) | 0,15

Anmerkung

Verunreinigungen der MgO-Basis waren wie folgt: F: 0,0030; CI: 0,002; Br: Spuren; und I: Spuren.

[0062] Beispiel 1, Beispiel 4, Beispiel 7 und Beispiel 10 sind Vergleichsbeispiele.
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Tabelle 10
Zustand der Glasfilmerzeugung |Eigenschaften  des | Magnetische
Glasfilms Eigenschaften
Filmspan |Haftung* |Bg(T) |[Wiuso
nung (W/kg)
(kg/mm?’)
Beispiel 1 |einheitlich, dick und glinzend, gut|0,58 ® 1,945 0,79
Beispiel 2 |einheitlich, dick und glinzend,|0,68 ® 1,955 0,74
sehr gut
Beispiel 3 |einheitlich, dick und glinzend,|0,70 ® 1,948 0,76
sehr gut
Vgl.-bsp. 1 | sehr diinn, viele unebene Bereiche | 0,15 X 1,750 -
Beispiel 4 |leicht sinter- bzw. zunderartige, | 0,48 A 1,930 0,84
unebene Bereiche wurden erzeugt, |
obwohl dick
Beispiel 5 |sinter- bzw. zunderartige, | 0,49 A 1,928 0,84
gasmarkenartige, unebene
Bereiche wurden erzeugt, obwohl
dick
Beispiel 6 |sinter- bzw. zunderartige, | 0,52 A 1,932 0,83
gasmarkenartige, unebene
Bereiche wurden erzeugt, obwohl
dick
Beispiel 7 |einheitlich, dick und glinzend, gut | 0,60 ® 1,950 0,79
Beispiel 8 |einheitlich, dick und glanzend, | 0,66 @ 1,945 0,73
sehr gut
Beispiel 9 |einheitlich, dick und glinzend, 0,75 @ 1,948 0,77
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sehr gut
Beispiel 10 | sinter- bzw. zunderartige, | 0,55 O 1,933 0,84
gasmarkenartige, unebene

Bereiche wurden erzeugt, obwohl

dick

Beispiel 11 | einige sinter- bzw. zunderartige, | 0,58 @) 1,929 10,86
gasmarkenartige, unebene
Bereiche

Beispiel 12 |einige sinter- bzw. zunderartige, | 0,52 o . 1,935 0,83
gasmarkenartige, unebene
Bereiche

Vgl.-bsp. 2 |sehr  diinn,  sinter-  bzw.]0,20 X 1,899 0,93

zunderartige Fehler waren

vereinzelt vorhanden

[0063] Als Ergebnis des Tests wurde gefunden, dass, wenn die erfindungsgemafen Gliihseparatoren einge-
setzt wurden oder wenn die Gasatmosphare beim Erhitzen zum Endgliihen wenigstens 70% H, enthielt und
ein Verhaltnis PH,0O/PH, hatte, das so erhaltene Stahlblech einen dufRRerst gleichmafRigen und guten Glasfilm
und ausgezeichnete magnetische Eigenschaften aufwies. Wenn die Gasatmosphére jedoch 75% N, enthielt
oder ein Verhaltnis PH,O/PH, von 0,30 hatte, waren stets sinterartige bzw. zunderartige Fehler oder gasmar-
kenartige Fehler vereinzelt auf dem Glasfilm vorhanden und die Haftung war schlecht. Weiterhin waren die ma-
gnetischen Eigenschaften bis zu einem gewissen Grad schlecht. In den Vergleichsbeispielen, in denen keine
Halogenverbindungen als Glihseparator zugegeben wurden, waren andererseits die Eigenschaften des Glas-
films und die magnetischen Eigenschaften deutlich verschlechtert, verglichen mit denjenigen der erfindungs-
gemalen Stahlbleche.

[0064] Gemal der vorliegenden Erfindung kann ein ausgezeichneter Glasfilm erhalten werden und die mag-
netischen Eigenschaften kdnnen verbessert werden, indem der Gehalt an Halogenverbindungen im Verlauf
der Herstellung des MgO und der Herstellung einer Aufschlammung des MgO auf eine gegebene Menge ein-
gestellt wird. Die Zugabe eines Alkalimetalls und/oder Erdalkalimetalls zu den Halogenverbindungen in Kom-
bination zu diesem Zeitpunkt steigert diese Wirkungen weiter.

[0065] Dariiberhinaus werden der Glasfilm und die magnetischen Eigenschaften weiter verbessert, indem der
Gluhzyklus und die Atmosphéarenbedingungen beim Endglihen optimiert werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Elektrostahlblechs, umfassend:
das Beschichten eines zur Entkohlung gegliihten Elektrostahlblechs mit einem Glihseparator;
dann Endgluhen des mit dem Glihseparator beschichteten Elektrostahlblechs;
dann Beschichten des endgeglihten Elektrostahlblechs mit einem Mittel fiir eine isolierende Beschichtung;
dann Warmebehandeln des mit dem Mittel fiir eine isolierende Beschichtung beschichteten Elektrostahlblechs;
wobei der Glihseparator eine Aufschlammung umfafit, die MgO enthalt, wobei 100 Gewichtsteile des MgO,
welche der Aufschlammung beigegeben werden, F in einer Menge von mindestens 0,005 Gewichtsteilen und
Gesamthalogene, in Form von F, Cl, Br oder [, in einer Gesamtmenge von 0,015 bis 0,120 Gewichtsteilen in
Bezug auf F, Cl, Br und | enthalten, wobei Fluorverbindungen wahrend der Herstellung der MgO-Aufschlam-
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mung zugegeben werden.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Aufschlammung 0,010 bis 0,50 Gewichtsteile von mindestens
einer Verbindung, ausgewahlt aus Alkalimetallverbindungen und Erdalkalimetallverbindungen enthalt, auer
Halogenverbindungen, die gleichzeitig mit den Halogenverbindungen zugegeben wird.

3. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus
Fluoriden und Chloriden eines Elements, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fe, Co, Mn, Cu und Ni,
vorhanden ist und mindestens 50% des Gesamthalogens ausmacht, das in Bezug auf das wenigstens eine
Fluorid und Chlorid vorhanden ist.

4. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, wobei das MgO eine spezifische Oberflache von we-
nigstens 10 m%g, einen CAA-Wert von 40 bis 250 s besitzt, und mindestens 50% des MgO eine Partikelgrofie
von bis zu 10 ym aufweisen.

5. Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis 4, wobei ein Oxidfilm auf dem Elektrostahlblech nach dem
Gliihen zur Entkohlung (Fe, Mn)-O in einer Menge von 0,015 bis 0,30 g/m? enthalt.

6. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Elektrostahlblech endgegliht wird, in dem mit
einer durchschnittlichen Heizrate von bis zu 12°C/h erhitzt wird, wahrend die Endglihtemperatur von 850 auf
1150°C erhoht wird.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, wobei das Elektrostahlblech wahrend des Endglihens
fur 5 bis 20 Stunden auf einer konstanten Temperatur gehalten wird, und zwar in einem Haltetemperaturbereich
von 850 bis 1150°C wahrend der Temperaturerh6hung beim Endglihen.

8. Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Elektrostahlblech wahrend des Endglihens
in einer Gasatmosphéare mit einem pH,O/pH,-Verhaltnis von bis zu 0,25 wahrend einer Temperaturerhéhung
auf bis zu 800°C gegliht wird.

9. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Elektrostahlblech wahrend des Endglihens
in einer Gasatmosphare gegliht wird, die eine Mischung von N, und H,, die wenigstens 30% H,, enthalt, dar-
stellt, wahrend einer Temperaturerhdhung auf bis zu 800°C.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fi1g.1

30°/Hr,
1150°C

(A)

10°/Hr;
850°C

30°/H
TN 25%+ HyT5%

30%Hr
150°C/
5_°/Hr
850°C
N225%+H275%

(B)

307Hr

(C> 307/Hr

H275°/o
N225%
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Fi1g.?2
1200°CX 20Hr
12°/Hr,
(A) o
, 900 X10Hr,
30°/Hr
N225%+H275% Hy 100%
1200°CX 20Hr
12°/Hr,
1050° X 10Hr
( B> 30°/Hr,

N225%+H,75% Ho. 100%

1200°C X 20Hr

(C) 12°/Hr,

N225%+ H275% H2 100%
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F1g.3

1200°CX 20Hr

30°/Hr,
1150°C
(A) 10°/Hr;
850°C
30%7Hr,

Nz 5%+H;95%1 H, 100%
0-800°: PH,0/PH2:0.15
800~ PHzQ/PHz(D.U’!

1200°CX 20Hr

. N225%+H275%!  H; 100%
0-800": PH20/PH,=0.30
800° ~ : PH,O/PH, <0.01

1200°CX 20Hr

30°/Hr,
1150°C

(C ) 10°/Hr,

850°C
30°/Hr
N275°/o+H225% H2 100%
0-800° : PH,0/PH,=015
800°~: PH,0/PH,<0.07
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Fig.4
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