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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft ein kornorientiertes Silicium(stahl)blech, das durch Bildung zugspannungserzeu-
gender Isolierbeschichtungsfilme auf einem fertiggegliihten kornorientierten Siliciumblech hergestellt ist, das
durch bewuRtes Verhindern der Bildung anorganischer Mineralfiime, die sich aus Forsterit (Mg,SiO,) usw. zu-
sammensetzen, und ferner Glatten der Oberflachen in solchem Mal vorbereitet ist, dalk es Spiegelglanz zeigt,
sowie ein Verfahren zur Herstellung des Stahlblechs.

Hintergrund der Technik

[0002] Ein kornorientiertes Siliciumblech findet breiten Einsatz als Material fir Magnetkerne, und insbeson-
dere zur Minimierung von Energieverlust ist ein Siliciumblech mit kleinem Kernverlust erforderlich. Zur Kern-
verlustreduzierung ist es wirksam, eine Zugspannung auf ein Stahlblech auszuliben. Aus diesem Grund wird
gewohnlich eine Zugspannung in einem Stahlblech erzeugt und Kernverlust reduziert, indem Beschichtungs-
filme gebildet werden, die aus einem Material mit einem kleineren Warmeausdehnungskoeffizienten als das
Stahlblech bei hoher Temperatur bestehen. Ein forsteritartiger Film, der auf einer Stahlblechoberflache durch
die Reaktion von Oxiden mit einem Gluhseparator in einem Fertigglihverfahren gebildet wird, erzeugt eine
Zugspannung im Stahlblech, und die Haftfahigkeit des Films ist ausgezeichnet.

[0003] Die JP-A-S48-39338 oder US-A-3856568 offenbart, da® die Bildung von Isolierbeschichtungsfilmen
durch Beschichten der Oberflachen eines Stahlblechs mit einer hauptsachlich aus kolloidalem Siliciumoxid und
Phosphat bestehenden Beschichtungsflissigkeit und ihr Einbrennen erhebliche Auswirkung auf die Erzeu-
gung einer Zugspannung im Stahlblech hat und den Kernverlust wirksam reduziert.

[0004] Daher kommt allgemein das Verfahren zum Halten der in einem Fertigglihverfahren gebildeten fors-
teritartigen Filme und anschliefienden Bilden hauptsachlich aus Phosphat bestehender Isolierbeschichtungs-
filme als Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Siliciumblechs zum Einsatz.

[0005] In den letzten Jahren wurde geklart, daf die ungeordnete Grenzflachenstruktur eines forsteritartigen
Films und eines Grundmetalls die Wirkung einer Zugspannung des Beschichtungsfilms auf die Kernverlustver-
besserung etwas reduziert. Angesichts dessen wurde eine Technologie entwickelt, die versucht, Kernverlust
weiter zu reduzieren, indem erneut zugspannungserzeugende Beschichtungsfilme nach Entfernen der forste-
ritartigen Filme gebildet werden, die in einem Fertigglihverfahren zustande kommen, und/oder eine Polierbe-
handlung weiter zur Anwendung kommt, was z. B. die JP-A-S49-96920 oder US-A-3932236 offenbart.

[0006] Obwohl aber dieser Isolierbeschichtungsfilm eine betrachtliche Haftfahigkeit hat, wenn er auf einem
sich hauptsachlich aus Forsterit zusammensetzenden Film gebildet wird, hat er unzureichende Haftfahigkeit,
wenn er nach Entfernung eines forsteritartigen Films gebildet wird oder wenn ein forsteritartiger Film an der
Bildung in einem Fertigglihverfahren bewu3t gehindert wird. Insbesondere ist es bei Entfernung eines forste-
ritartigen Beschichtungsfilms notwendig, eine gewlinschte Zugspannung nur mit einem zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilm zu gewahrleisten, der durch Beschichten einer Stahlblechoberflache mit einer
Beschichtungsflissigkeit zustande kommt, weshalb es notwendig ist, den Isolierbeschichtungsfilm dicker zu
gestalten, und eine starkere Haftfahigkeit erforderlich ist. Aus diesem Grund war es durch ein herkdmmliches
Verfahren zur Bildung eines Beschichtungsfilms schwierig, eine durch den Beschichtungsfilm induzierte aus-
reichend hohe Zugspannung zu erzeugen, um das Optimum aus der Hochglanzbearbeitung einer Stahlblecho-
berflache herauszuholen, und zugleich die hohe Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms zu gewahrleisten, wes-
halb der Kernverlust nicht ausreichend reduziert wurde. Angesichts dessen wurden die Verfahren zur Bildung
von Oxidfilmen auf den Oberflachen eines fertiggeglihten kornorientierten Siliciumblechs vor der Bildung der
zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiime z. B. in den JP-A-S60-131976, H6-184762 oder
EP-A-565029, H7-278833, H8-191010 und H9-078252 als Technologien zur Gewahrleistung der Haftfahigkeit
der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme offenbart.

[0007] Das in der JP-A-S60-131976 offenbarte Verfahren ist ein Verfahren zum Innenoxidieren der Umge-
bung der Oberflachen eines fertiggeglihten kornorientierten Siliciumblechs nach Hochglanzbearbeitung des
Stahlblechs zwecks Verbessern der Haftfahigkeit der zugspannungserzeugenden Beschichtungsfilme durch
die innenoxidierten Schichten und somit Kompensieren der Beeintrachtigung des Kernverlusts als Ergebnis
der Innenoxidation, d. h. der Spiegelglanzbeeintrachtigung, wobei die Zunahme der Zugspannung durch die
verbesserte Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme zustande kommt.
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[0008] Das in der JP-A-H6-184762 oder EP-A-565029 offenbarte Verfahren ist ein Verfahren zur Gewahrleis-
tung der Haftfahigkeit zwischen jedem von zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilmen und einem
Stahlblech durch die Wirkung aufienoxidationsartiger Oxidfilme, die auf den Stahlblechoberflachen gebildet
werden, indem ein fertiggeglihtes kornorientiertes Siliciumblech, dem eine Hochglanzpolitur o. &. verliehen
wurde, in einer vorgeschriebenen Atmosphéare bei jeweils vorgeschriebenen Temperaturen gegliht wird.

[0009] Die in der JP-A-H7-278833 offenbarte Technologie ist eine Technologie zum Verhindern der Oxidation
eines Stahlblechs, d. h. der Spiegelglanzbeeintrachtigung, wahrend der Bildung kristalliner zugspannungser-
zeugender Isolierbeschichtungsfilme, wenn sich die zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiime in
einem kristallinen Zustand befinden, durch vorab erfolgendes Bilden von Grundbeschichtungsfilmen, die sich
aus amorphen Oxiden zusammensetzen, auf den Oberflachen eines fertiggeglihten kornorientierten Silicium-
blechs, das frei von anorganischen Mineralfilmen ist. Das in der JP-A-H8-191010 offenbarte Verfahren ist ein
Verfahren zur Kernverlustreduzierung durch Bilden von kristallinem Fayalit auf den Oberflachen eines fertig-
geglihten kornorientierten Siliciumblechs, das von nichtmetallischen Stoffen gereinigt ist, und Nutzen der zug-
spannungserzeugenden und haftfahigkeitsverbessernden Wirkungen der Fayalitkristalle. Das in der
JP-A-H9-078252 offenbarte Verfahren ist ein Verfahren zur Gewahrleistung der Haftfahigkeit zugspannungs-
erzeugender Beschichtungsfilme und gleichzeitigen Realisierung eines guten Kernverlusts durch Eindammen
der Menge von Grundsiliciumoxidschichten, die auf den Oberflachen eines fertiggeglihten kornorientierten Si-
liciumblechs gebildet werden, das frei von anorganischen Mineralfilmen ist, auf héchstens 100 mg/m?.

Offenbarung der Erfindung

[0010] Wahrend es méglich war, die Wirkungen der Haftfahigkeitsverbesserung von Beschichtungsfilmen und
Kernverlustreduzierung in erheblichem Maf durch Bilden von Oxidfilmen auf den Oberflachen eines kornori-
entierten Siliciumblechs, das frei von anorganischen Materialien ist, durch Anwendung der o. g. Technologien
zu realisieren, war aber die Haftfahigkeit der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme nicht véllig
zufriedenstellend. Die Erfindung in ihrer Offenbarung in den Ansprichen 1 bis 4, die diese Probleme I6st,
schlagt ein kornorientiertes Siliciumblech und ein Verfahren zur Bildung zugspannungserzeugender Isolierbe-
schichtungsfilme mit ausreichender Haftfahigkeit an einem fertiggeglihten kornorientierten Siliciumblech vor,
das frei von anorganischen Mineralbeschichtungsfilmen ist.

[0011] Der Kern der Erfindung besteht in folgendem:
(1) Kornorientiertes Siliciumblech mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Isolierbe-
schichtungsfilme, die auf dem kornorientierten Siliciumblech gebildet sind, das durch Entfernen anorgani-
scher Mineralfilme, die sich aus Forsterit usw. zusammensetzen, durch Beizen o. &. oder durch bewul3tes
Verhindern ihrer Bildung hergestellt ist, dadurch gekennzeichnet, daR® es an der Grenzflache zwischen je-
dem der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiime und dem Stahlblech folgendes hat: einen
auleren oxidationsartigen Membranoxidfilm mit 2 bis 500 nm mittlerer Dicke, der sich hauptsachlich aus
amorphem Siliciumoxid zusammensetzt, und/oder einen Mischoxidfilm, der aus einem auf3eren oxidations-
artigen Membranoxidfilm mit 2 bis 500 nm mittlerer Dicke, der sich hauptsachlich aus amorphem Silicium-
oxid zusammensetzt, und Teilchenoxiden besteht, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zu-
sammensetzen; und das eine oder mehrere der folgenden Forderungen A oder die Kombination B bis E
erflllt:
A. der Prozentsatz der Teilchenoxide zum Membranoxidfilm betragt mindestens 2 % bezogen auf den Fla-
chenprozentsatz an einem Querschnitt;
B. der Prozentsatz von Oxiden, die sich aus einem oder mehreren Elementen zusammensetzen, die aus
Fe, Al, Ti, Mn und Cr ausgewahlt sind, im Membranoxidfilm betragt héchstens 50 % bezogen auf den Fla-
chenprozentsatz an einem Querschnitt;
C. der Prozentsatz von Hohlrdumen im Membranoxidfilm betragt hochstens 30 % bezogen auf den Fla-
chenprozentsatz an einem Querschnitt;
D. der Prozentsatz von metallischem Eisen im Membranoxidfilm betragt hochstens 30 % bezogen auf den
Flachenprozentsatz an einem Querschnitt; und
E. die mittlere Dicke von Schichten niedriger Dichte betragt héchstens 30 % der Gesamtdicke des Memb-
ranoxidfilms bei ihrer Bewertung bezogen auf das Verhaltnis zwischen elastischer Streustarke und unelas-
tischer Streustarke in der Messung durch Elektronenenergieverlust-Spektroskopie.
(2) Kornorientiertes Siliciumblech mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Isolierbe-
schichtungsfilme nach Punkt (1), dadurch gekennzeichnet, dal® die zugspannungserzeugenden Isolierbe-
schichtungsfilme Beschichtungsfilme sind, die durch Einbrennen einer Auftragsflissigkeit, die sich haupt-
sachlich aus Phosphat und kolloidalem Siliciumoxid zusammensetzt, und/oder einer Auftragsflissigkeit, die
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxidsol und Borsaure zusammensetzt, gebildet sind.
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(3) Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Siliciumblechs mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zug-
spannungserzeugender Isolierbeschichtungsfiime, das vor der Bildung der zugspannungserzeugenden
Isolierbeschichtungsfilme durch folgende Schritte gebildet wird: Gliihen eines fertiggeglihten kornorientier-
ten Siliciumblechs, das durch Entfernen anorganischer Mineralbeschichtungsfilme, die sich aus Forsterit
usw. zusammensetzen, durch Beizen o. a. oder durch bewuRtes Verhindern ihrer Bildung hergestellt ist, in
einer gering oxidierenden Atmosphare, um Oxide auf seinen Oberflachen zu bilden; anschlieRendes Auf-
tragen einer Flussigkeit zum Bilden der zugspannungserzeugenden lIsolierbeschichtungsfilme; und Ein-
brennen der Auftragsflissigkeit, dadurch gekennzeichnet, dalk es eine oder mehrere der folgenden Forde-
rungen A oder die Kombination B bis E erflillt:

A. Bildung von Teilchenoxiden, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, zu-
satzlich zu aulleren oxidationsartigen Membranoxidfilmen mit 2 bis 500 nm mittlerer Dicke, die sich haupt-
sachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, durch Austuben von Mikrodehnungen und/oder Bil-
den von Mikrorauhigkeiten auf den Oberflachen des Stahlblechs vor dem Glihen in der gering oxidierenden
Atmosphare zum Bilden der Oxide, und anschlieRendes Glihen des Stahlblechs in der gering oxidierenden
Atmosphare bei einer Temperatur von 600 bis 1150°C;

B. Eindammen des Prozentsatzes von Oxiden, die sich aus einem oder mehreren Elementen zusammen-
setzen, die aus Fe, Al, Ti, Mn und Cr ausgewahlt sind, in den duRReren oxidationsartigen Oxidfilmen, die sich
hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf hdchstens 50 % bezogen auf den FIa-
chenprozentsatz an einem Schnitt durch Einddmmen der Erwarmungsgeschwindigkeit auf 10 bis 500°C/s
in einem Erwarmungstemperaturbereich von 200 bis 1150°C wahrend des Gluhverfahrens in der gering oxi-
dierenden Atmosphéare zum Bilden der duReren oxidationsartigen Membranoxidfilme und der Teilchenoxi-
de;

C. Einddmmen des Prozentsatzes von Hohlrdumen in den dufleren oxidationsartigen Oxidfilmen, die sich
hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf hdchstens 30 % bezogen auf den FIa-
chenprozentsatz an einem Schnitt durch Eindammen der Abkihlungsgeschwindigkeit auf hoéchstens
100°C/s in einem Abkuhlungstemperaturbereich von 1150 auf 200°C wahrend des Glihverfahrens in der
gering oxidierenden Atmosphare zum Bilden der dufieren oxidationsartigen Oxidfilme und der Teilchenoxi-
de;

D. Einddammen des Prozentsatzes von metallischem Eisen in den duferen oxidationsartigen Oxidfilmen, die
sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf héchstens 30 % bezogen auf den
Flachenprozentsatz an einem Schnitt durch Einddmmen des Taupunkts der Abkihlungsatmosphéare auf
héchstens 60°C in einem Abkiihlungstemperaturbereich von 1150 auf 200°C wahrend des Glihverfahrens
in der gering oxidierenden Atmosphare zum Bilden der auf3eren oxidationsartigen Oxidfilme und der Teil-
chenoxide; und

E. Eindammen der mittleren Dicke von Schichten niedriger Dichte auf hochstens 30 % der Gesamtdicke der
aulleren oxidationsartigen Oxidfilme, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen,
bei ihrer Bewertung bezogen auf das Verhaltnis zwischen elastischer Streustéarke und unelastischer Streu-
starke in der Messung durch Elektronenenergieverlust-Spektroskopie durch Eindammen der Zeit, in der die
Auftragsfliissigkeit zum Bilden der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme und das Stahl-
blech mit dem amorphen Siliciumoxid einander kontaktieren, auf hochstens 20 s im Temperaturbereich von
hdéchstens 100°C im Verfahren zur Bildung der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme durch
Auftragen der Flussigkeit zum Bilden der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme und Ein-
brennen der Auftragsflissigkeit.

(4) Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Siliciumblechs mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zug-
spannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilme nach Punkt (3), gekennzeichnet durch den Schritt des
Einbrennens einer Auftragsflissigkeit, die sich hauptsachlich aus Phosphat und kolloidalem Siliciumoxid
zusammensetzt, und/oder einer Auftragsflissigkeit, die sich hauptsachlich aus Aluminiumoxidsol und Bor-
saure zusammensetzt.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0012] Fig. 1 ist eine mikroskopische Aufnahme des Aussehens duf3erer oxidationsartiger Teilchenoxide, die
sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzen;

[0013] Fig. 2 ist eine mikroskopische Aufnahme eines TEM-Querschnittbilds der Probe 23 in Tabelle 3;
[0014] Fig. 3 ist eine mikroskopische Aufnahme eines TEM-Querschnittbilds der Probe 30 in Tabelle 3; und

[0015] Fig. 4 ist eine mikroskopische Aufnahme eines TEM-Querschnittbilds der Probe 40 in Tabelle 4.

4/40



DE 602 21 237 T2 2007.11.15

Bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung
[0016] Im folgenden werden Einzelheiten der Erfindung erlautert.

[0017] Im Rahmen der Erfindung befaltte man sich mit technischen Verbesserungen zur weiteren Erhdhung
der Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilme, indem man sich unter den zur Ge-
wahrleistung der Haftfahigkeit vorgeschlagenen Technologien auf das Verfahren konzentrierte, durch das Oxi-
de auf den Oberflachen eines fertiggegluhten kornorientierten Siliciumblechs vor der Bildung der zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme gebildet wurden.

Mikrodehnung, Mikrorauhigkeit und Teilchensiliciumoxid

[0018] Im Rahmen der Erfindung wurde vermutet, dal3 der Oberflachenzustand eines Stahlblechs eine der
Ursachen fur unzureichende Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms bildete. Anders gesagt mutmafite man,
dafd die Struktur von Oxiden in Abhangigkeit vom Oberflachenzustand variierte und der Unterschied der Struk-
tur von Oxiden einen Unterschied der Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungs-
films bewirkte. Aufgrund dieser Annahme wandte man eine Vorbehandlung auf Stahlbleche vor Oxidation an
und untersuchte die Beziehung des Auftrags oder der anderweitigen Vorbehandlung und der Struktur von Oxi-
den zur Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Isolierbeschichtungsfiime.

[0019] Hergestellt wurden kornorientierte Siliciumbleche mit Spiegelglanz als Proben durch Auftragen eines
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzenden Glihseparators auf entkohlungsgeglihte Stahl-
bleche mit 0,225 mm Dicke und Fertigglihen der Stahlbleche zur sekundaren Rekristallisation. Danach wurden
zwei Arten von Probenstahlblechen hergestellt: eine mit einer Vorbehandlung zur Austibung von Mikrodeh-
nung auf den Oberflachen mit Hilfe einer Burste, die mit Siliciumcarbid-Schleifkérnern beschichtet war, und die
andere ohne die Vorbehandlung. Anschlieend wurden Oxide auf den Oberflachen der Proben gebildet, indem
sie einer Warmebehandlung in einer Atmosphére aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Tau-
punkt von —1°C fur eine Durchwarmzeit von 10 s bei unterschiedlichen Temperaturen unterzogen wurden. Ab-
schlieRend wurde eine Flussigkeit, die sich hauptsachlich aus Aluminiumphosphat, Chromsaure und kolloida-
lem Siliciumoxid zusammensetzte, auf die Proben aufgetragen und 30 s bei 835°C in einer Stickstoffatmos-
phare eingebrannt, um die zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Untersucht wurde
die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme an den so hergestellten Proben.

[0020] Bewertet wurde die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms bezogen auf den Flachenprozentsatz der
Abschnitte, in denen der Beschichtungsfilm an einem Stahlblech ohne Abblattern haften blieb, wenn ein Pro-
benstahlblech um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser gewickelt wurde (der Flachenprozentsatz wird im
folgenden als Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz bezeichnet). War die Haftfahigkeit so schlecht, dal ein
gesamter Beschichtungsfilm abblatterte, betrug der Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz 0 %, und war die
Haftfahigkeit so gut, dal ein Film Uberhaupt nicht abblatterte, betrug der Prozentsatz 100 %. Eine Probe mit
einem Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von héchstens 90 % wurde mit X gekennzeichnet, eine mit ei-
nem Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 91 bis 95 % wurde mit O gekennzeichnet, und eine mit einem
Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 96 bis 100 % wurde mit © gekennzeichnet.

[0021] Zur Untersuchung der Struktur von Oxiden, die an der Grenzflache zwischen einem zugspannungser-
zeugenden Beschichtungsfilm und einem Stahlblech vorhanden waren, wurde eine Probe durch das Verfahren
mit fokussiertem lonenstrahl (im folgenden FIB-Verfahren genannt) hergestellt, und die Oxidstruktur wurde mit
Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (im folgenden TEM genannt) an einem Querschnitt der Probe
beobachtet. Das FIB-Verfahren ist ein Verfahren zur Herstellung eines Dunnfilmpriflings mit mehreren Mikro-
metern Dicke aus einer gewlinschten Position einer Probe mit Beschichtungsfilmen, so daf} die Filme mit meh-
reren Mikrometern Dicke, die auf den Stahlblechoberflachen gebildet sind, in Querschnittrichtung beobachtet
werden kénnen. Eine TEM-Beobachtung der Grenzflache zwischen einem Stahlblech und einem zugspan-
nungserzeugenden Beschichtungsfilm in einem durch das FIB-Verfahren hergestellten Dinnfilmprifling zeigte
einen aulieren oxidationsartigen Oxidfilm, der sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetz-
te. Unter den Proben wurden bei denen, auf deren Oberflachen die Mikrodehnung mit Hilfe einer mit Schleif-
kérnern beschichteten Blirste ausgetibt wurde, bevor die Zwischenschichten bildenden Oxidfilme gebildet wur-
den, sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzende Teilchenoxide zuséatzlich zu den &u-
Reren oxidationsartigen Membranoxidfilmen beobachtet, und festgestellt wurde, dal® die Teilchenoxide in die
zugspannungserzeugenden Beschichtungsfilme eindrangen, wobei sie die Membranoxidfiime gemalf Fig. 1
durchdrangen. Im Rahmen der Erfindung wurden solche Grenzflachen bei vielen Proben beobachtet, und man
berechnete die Flachenprozentsatze der Teilchenoxide zu den Membranoxidfilmen in den Querschnitten (der
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mittlere Dicke eines Films aus aufieren oxidationsartigen Oxiden.

[0022] In Tabelle 1 ist das Ergebnis zusammengefalt.

Tabelle 1: Beziehung zwischen Vorbehandlungszustand, Warmebehandlungszustand, Beobachtung am Quer-

schnitt und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe Vorbehand |Warmebe- Beobachtungsergebnis |Haftfadhigkeit des
Nr. lungs- handlungs- |am Querschnitt Beschichtungsfilms

zustand zustand

Birsten Oxidbil- Mittlere |Teilchen- |[Film- Bewertung

mit dungstem- |Filmdicke |oxid-Fl&- {bestan-

schleif- |peratur chenpro- |digkeits-

kérner- zentsatz |[Flachen-

haltiger prozent-

Blirste satz

(°C) (nm) (%) (%)

1 Nein 500 1 0 10 X
2 Ja " 1 1 20 X
3 Nein 600 2 0 90 X
4 Ja " 3 7 95 0
5 Nein 700 5 0 90 X
6 Ja " 7 2 95 0
7 Nein 800 13 1 90 X
8 Ja " 14 8 95 0
9 Nein 900 21 1 90 X
10 Ja " 24 2 95 0
11 Nein 1000 42 1 90 X
12 Ja " 44 4 100 ©
13 Nein 1100 127 1 90 X
14 Ja " 132 2 100 ©
15 Nein 1150 228 1 90 X
16 Ja " 232 10 100 (@)

[0023] Aus Tabelle 1 geht hervor, dall die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiims die im folgenden dargestellten sind.

[0024] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 und 2, bei denen die Warmebehandlungstemperaturen
500°C und die Dicken der dueren oxidationsartigen Oxidfilme 1 nm betragen, betragen die Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatze nur 10 bzw. 20 %, und gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme laft sich unabhan-
gig davon nicht gewahrleisten, ob die Vorbehandlung mit der schleifkdrnerhaltigen Burste angewendet wird.
Unter den Bedingungen der Proben Nr. 3 bis 16, bei denen die Warmebehandlungstemperaturen 600 bis
1150°C und die Dicken der auRReren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 2 nm betragen, betragen dagegen
die Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatze mindestens 90 %, und gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme
ist allgemein gewabhrleistet. Hierbei ist jedoch folgendes zu beachten: Wahrend die Haftfahigkeit der Beschich-
tungsfilme in den Fallen gut ist, in denen die Vorbehandlungen mit Hilfe der schleifkdrnerbeschichteten Burste
angewendet werden und die Querschnitt-Flachenprozentsatze der Teilchenoxide mindestens 2 % betragen, ist
die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme nicht véllig einwandfrei, auch wenn die Dicken der auf3eren oxidati-
onsartigen Oxidfilme groB sind, was zu den Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatzen von 90 % in den Fallen
fuhrt, in denen die Vorbehandlungen mit Hilfe der schleifkdrnerbeschichteten Birste nicht angewendet werden
und die Mengen der Teilchenoxide nur 0 bis 1 % bezogen auf den Querschnitt-Flachenprozentsatz betragen.
Insbesondere unter den Bedingungen der Proben Nr. 12, 14 und 16, bei denen die Dicken der aul3eren oxida-
tionsartigen Oxidfilme mindestens 40 nm und die Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C betra-
gen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme ausgesprochen gut.

[0025] Gemal der Ergebnisse von Tabelle 1 14t sich gute Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden

Isolierbeschichtungsfiims gewahrleisten, wenn die Dicke eines dufleren oxidationsartigen Oxidfilms mindes-
tens 2 nm und der Schnittflachenprozentsatz von Teilchenoxiden mindestens 2 % betragt. Daraus wird deut-
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lich, dal die Teilchenoxide zusammen mit den Membranoxiden gebildet werden kénnen, wenn Mikrodehnung
auf die Oberflachen eines Stahlblechs vor der Warmebehandlung zum Bilden der dul3eren oxidationsartigen
Oxidfilme ausgeubt wird und anschlieRend die Warmebehandlung zum Bilden der duRReren oxidationsartigen
Oxidfilme bei einer Temperatur von mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens 1000°C durchgefiihrt wird.

[0026] AnschlieBend wurden im Rahmen der Erfindung Stahlblechproben einem 10sekiindigen leichten Bei-
zen in einem 1 %igen Salpetersaurebad bei Raumtemperatur als Vorbehandlung vor der Bildung auferer oxi-
dationsartiger Oxidfilme unterzogen, um Mikrorauhigkeit an den Oberflachen der Proben zu bilden. Danach
wurden unter den o. g. Bedingungen Prifungen und Bewertungen mit den gleichen Ablaufen wie im Fall von
Tabelle 1 durchgefuhrt. In Tabelle 2 ist das Ergebnis gezeigt.

Tabelle 2: Beziehung zwischen Vorbehandlungszustand, Warmebehandlungszustand, Beobachtung am Quer-
schnitt und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe Vorbehand |Warmebe- Beobachtungsergebnis |Haftfdhigkeit des
Nr. lungs- handlungs- |am Querschnitt Beschichtungsfilms
zustand zustand
Beizen in |{Oxidbil- Mittlere |Teilchen- [Film- Bewertung
Salpeter- |dungstem- |Filmdicke |oxid-Fl&- |bestan-
sdurebad |peratur chenpro- |digkeits-
zentsatz |Flachen-
prozent—
satz
(°c) (nm) (%) (%)
1 Nein 500 1 0 20 X
2 Ja " 1 1 30 X
3 Nein 600 3 0 90 X
4 Ja " 3 6 95 0
5 Nein 700 5 0 90 X
6 Ja " 6 2 95 0
7 Nein 800 12 1 90 X
8 Ja " 13 8 95 0
9 Nein 900 20 1 90 X
10 Ja " 22 9 95 0
11 Nein 1000 43 1 90 X
12 Ja " 45 25 100 ©
13 Nein 1100 125 1 90 X
14 Ja " 129 2 100 ©
15 Nein 1150 218 1 90 X
16 Ja " 228 10 100 ©

[0027] Aus Tabelle 2 geht hervor, dall die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilms die im folgenden dargestellten sind.

[0028] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 und 2, bei denen die Warmebehandlungstemperaturen
500°C und die Dicken der auReren oxidationsartigen Oxidfilme 1 nm betragen, betragen die Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatze nur 20 bzw. 30 %, und gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme laft sich unabhan-
gig davon nicht gewahrleisten, ob die Beizbehandlung mit Salpetersdure zum Erzeugen von Mikrorauhigkeit
angewendet wird. Unter den Bedingungen der Proben Nr. 3 bis 16, bei denen die Warmebehandlungstempe-
raturen 600 bis 1150°C und die Dicken der aufteren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 2 nm betragen, ist
dagegen gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme allgemein gewahrleistet. Hierbei ist jedoch folgendes zu
beachten: Wahrend die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme in den Fallen gut ist, in denen die leichten Beiz-
behandlungen in einem Salpetersaurebad angewendet werden und die Querschnitt-Flachenprozentsatze der
Teilchenoxide mindestens 2 % betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme nicht vollig einwandfrei,
auch wenn die Dicken der aueren oxidationsartigen Oxidfilme grof3 sind, was zu den Filmbestandigkeits-Fla-
chenprozentsatzen von 90 % in den Fallen fihrt, in denen die Beizbehandlungen nicht angewendet werden
und die Mengen der Teilchenoxide nur 0 bis 1 % bezogen auf den Flachenprozentsatz am Querschnitt betra-
gen. Insbesondere unter den Bedingungen der Proben Nr. 12, 14 und 16, bei denen die Dicken der dufleren
oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 40 nm und die Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C
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betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme ausgesprochen gut.

[0029] GemaR den Ergebnissen von Tabelle 2 1413t sich gute Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden
Isolierbeschichtungsfiims gewahrleisten, wenn die Dicke eines dufleren oxidationsartigen Oxidfilms mindes-
tens 2 nm und der Schnittflachenprozentsatz von Teilchenoxiden mindestens 2 % betragt. Daraus wird deut-
lich, daB die Teilchenoxide zusammen mit den Membranoxiden gebildet werden kénnen, wenn Mikrorauhigkeit
den Oberflachen eines Stahlblechs vor der Warmebehandlung zum Bilden der duRReren oxidationsartigen
Oxidfilme verliehen wird und anschlief’end die Warmebehandlung zum Bilden der dufleren oxidationsartigen
Oxidfilme bei einer Temperatur von mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens 1000°C durchgefihrt wird.
Die Mechanismen, durch die die Dicke eines aulieren oxidationsartigen Oxidfilms und der Schnittflachenpro-
zentsatz von Teilchenoxiden einen erheblichen EinfluR auf die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms geman
der vorstehenden Beschreibung haben, werden spater erlautert.

Erwarmungsgeschwindigkeit und Metalloxide

[0030] Als nachstes wurdenim Rahmen der Erfindung die Verfahrensbedingungen zur Bildung des amorphen
Siliciumoxids untersucht.

[0031] Im Verlauf der Untersuchungen wurde angenommen, daf’ das amorphe Siliciumoxid in der Bedingung
der Bildung von auRerem oxidationsartigen Siliciumoxid begriindet war, besonders in einer Erwarmungsge-
schwindigkeit in der Erwarmungsstufe einer Warmebehandlung, daR sich die Struktur eines aufieren oxidati-
onsartigen Oxidfilms in Abhangigkeit von der Erwarmungsgeschwindigkeit anderte und dal® die Haftfahigkeit
eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilms durch die Struktur des Oxidfilms beeinflu3t wurde.
Aufgrund dieser Annahme wurden die nachfolgenden Prifungen durchgefiihrt, um die Beziehung einer Erwar-
mungsgeschwindigkeit und der Struktur eines auReren oxidationsartigen Oxidfilms zur Haftfahigkeit eines Be-
schichtungsfilms zu studieren.

[0032] Hergestellt wurden kornorientierte Siliciumbleche mit Spiegelglanz als Proben durch Auftragen eines
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzenden Gliihseparators auf entkohlungsgeglihte Stahl-
bleche mit 0,225 mm Dicke und Fertiggliihen der Stahlbleche zur sekundéren Rekristallisation. AuRere oxida-
tionsartige Oxidfilme, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten, wurden auf den Oberflachen
der Proben gebildet, indem sie einer Warmebehandlung in einer Atmosphéare aus 25 % Stickstoff und 75 %
Wasserstoff mit einem Taupunkt von —2°C fir eine Durchwarmzeit von 15 s unter den Bedingungen unter-
schiedlicher Temperaturen und Erwarmungsgeschwindigkeiten unterzogen wurden. Anschlieffend wurde eine
Flissigkeit, die sich hauptsachlich aus Aluminiumphosphat, Chromsaure und kolloidalem Siliciumoxid zusam-
mensetzte, auf die Proben aufgetragen und 30 s bei 835°C in einer Stickstoffatmosphare eingebrannt, um zug-
spannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Untersucht wurde die Haftfahigkeit der Beschich-
tungsfilme an den so hergestellten Stahlblechproben.

[0033] Die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme wurde durch das gleiche Prifverfahren und die gleichen Be-
urteilungskriterien wie zuvor bewertet. Zusatzlich wurde die Grenzflachenstruktur zwischen einem zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und einem Stahlblech mit Hilfe eines TEM an einem Querschnitt
einer durch das FIB-Verfahren hergestellten Probe beobachtet.

[0034] Die Querschnittbeobachtung zeigte das lokale Vorhandensein von Oxiden, die sich aus einem oder
mehreren Elementen aus Fe, Al, Ti, Mn und Cr (z. B. Si-Mn-Cr-Oxide, Si-Mn-Cr-Al-Ti-Oxide und Fe-Oxide, im
folgenden als Metalloxide bezeichnet) in einem auReren oxidationsartigen Oxidfilm zusammensetzen, der sich
hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzt. Der Querschnitt-Flachenprozentsatz von Metalloxiden in ei-
nem sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzenden duferen oxidationsartigen Oxidfilm wurde auf
der Grundlage mikroskopischer TEM-Aufnahmen berechnet.

[0035] In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefal’t. Fig. 2 und Fig. 3 zeigen
Querschnitt-Beobachtungsbilder der Proben Nr. 23 und 30 als Beispiele fiir die Querschnittbeobachtung.
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Tabelle 3 Beziehung zwischen Warmebehandlungszustand und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe |Warmebehandlungs- |[Haftfahigkeit des |Beobachtungsergeb- |Gesamt-
Nr. zustand Beschichtungs- nis am Querschnitt [bewer-
films tung
Warmebe- |Erwar- Film- Bewer- Film- Fl&dchen-
hand- mungsge [bestén- tung dicke prozent-
lungs- schwin- [dig- satz me-
tempera- |digkeit |keits- talli-
tur Fl&dchen- scher O-
prozent- xide
(°C) satz (nm) (%)
(°C/s) (%)
1 500 5 20 X 1 20 p%4e
2 " 10 10 X 1 20 X
3 " 20 20 b ¢ 1 20 X
4 " 100 10 X 1 30 X
5 " 500 10 X 1 20 »
6 600 5 50 X 2 55 X
7 " 10 a5 O 2 -1 O
8 " 20 95 O 3 50 O
] " 100 95 O 2 3s O
10 " 500 95 O 2 3s ®)
11 700 5 60 X 5 60 X
12 . 10 95 O 6 45 ®)
13 " 20 95 @) 6 30 ©
14 " 100 95 @) 8 35 ®)
15 " 500 97 (®) 7 25 ©
16 800 5 70 X 15 55 X
17 " 10 97 @) 13 4s @)
18 n 20 95 O 12 30 ©
19 " 100 85 O 11 40 O
20 " 500 87 O 14 30 ©
21 900 s 80 X 22 60 X
22 " 10 9% O 23 50 O
23 " 20 96 O 26 30 ©
24 " 100 95 O 21 40 O
25 " 500 97 O 22 1S ©
26 1000 3 90 X 47 55 X
27 " 10 100 O 43 30 ©
28 " 20 100 O 44 2s ©
29 " 100 100 O 40 30 ©
30 " 500 100 @) 42 20 ©
31 1100 S 90 X 131 55 X
32 " 10 100 O 128 i0 ©
33 " 20 100 O 135 30 ©
34 n 100 100 O 118 v 25 ©
3s " 500 100 @) 130 20 ©
36 1150 5 90 X 228 55 X
37 " 10 100 O 232 30 ©
38 " 20 100 O 231 1s ©
39 " 100 100 O 217 20 ©
40 " 500 100 @) 229 25 ©

[0036] Aus Tabelle 3 geht hervor, dal} die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilms die im folgenden dargestellten sind.

[0037] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 bis 4, bei denen die Dicken der au3eren oxidationsartigen
Oxidfilme unter 2 nm liegen und die Warmebehandlungstemperaturen 500°C betragen, lalt sich unabhangig
vom Schnittflachenprozentsatz der Metalloxide keine gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime gewahrleisten.
Dagegen wird unter den Bedingungen der Proben Nr. 5 bis 40, bei denen die Dicken der dufleren oxidations-
artigen Oxidfilme mindestens 2 nm und die Warmebehandlungstemperaturen 600 bis 1150°C betragen, gute
Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme allgemein gewahrleistet. Insbesondere unter den Bedingungen der Pro-
ben Nr. 26 bis 40, bei denen die Dicken der aulReren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 40 nm und die
Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme
ausgesprochen gut. Allerdings ist folgendes zu beachten: Wahrend die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme
in den Fallen gut ist, in denen die Erwarmungsgeschwindigkeiten wahrend der Erwarmungsstufe 10 bis
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500°C/s und die Schnittflachenprozentsatze der Metalloxide in den dufleren oxidationsartigen Oxidfilmen
héchstens 50 % betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme nicht immer gut, auch wenn die Dicken
der auReren oxidationsartigen Oxidfilme grof3 sind, was zu Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatzen von
hdchstens 90 % in den Fallen fihrt, in denen die Erwarmungsgeschwindigkeiten 5°/s betragen und die Quer-
schnitt-Flachenprozentsatze der Metalloxide grofer als 50 % sind.

[0038] Betragen ferner die Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C und die Erwarmungsge-
schwindigkeiten 20 bis 500°C/s, so betragen die Querschnittflachen-Prozentsatze der Metalloxide in den &u-
Reren oxidationsartigen Oxidfilmen hochstens 30 % und die Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatze mindes-
tens 96 %, und noch bessere Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme ist gewahrleistet.

[0039] Aus Tabelle 3 wird deutlich, daf’ es zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms unabdingbar ist, dal die Dicke eines aueren oxidationsartigen Oxidfilms
mindestens 2 nm und der Querschnitt-Flachenprozentsatz von Metalloxiden im aufieren oxidationsartigen
Oxidfilm héchstens 50 % betragt. Ferner geht aus der Tabelle hervor, dal3 zur Bildung eines auf3eren oxidati-
onsartigen Oxidfilms mit diesen Kennwerten die Temperatur einer Warmebehandlung zur Bildung des duf3eren
oxidationsartigen Oxidfilms mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens 1000°C betragen muf} und die Er-
warmungsgeschwindigkeit wahrend der Erwarmungsstufe 10 bis 500°C/s betragen muf.

[0040] Ist noch bessere Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms erforderlich, ist erwinscht, dafl der Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von Metalloxiden in einem aufReren oxidationsartigen Oxidfilm héchstens 30 % be-
tragt. Zur Bildung eines solchen auleren oxidationsartigen Oxidfilms ist erwunscht, da® die Temperatur einer
Warmebehandlung zur Bildung des auReren oxidationsartigen Oxidfilms mindestens 600°C, vorzugsweise
mindestens 1000°C betragt und die Erwarmungsgeschwindigkeit wahrend der Erwarmungsstufe 20 bis
500°C/s betragt.

[0041] Die Mechanismen, durch die die Dicke eines aufieren oxidationsartigen Oxidfiims und der Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von Metalloxiden darin erheblichen Einflud auf die Haftfahigkeit eines Beschich-
tungsfilms gemaf der vorstehenden Beschreibung haben, werden spéater erlautert.

Abkuhlungsgeschwindigkeit und Hohlrdume

[0042] Im Rahmen der Erfindung wurden weiterhin die Verfahrensbedingungen zur Bildung von amorphem
Siliciumoxid untersucht.

[0043] Im Verlauf der Untersuchungen vermutete man, da die Struktur eines aulieren oxidationsartigen
Oxidfilms in Abhangigkeit von der Abkuhlungsgeschwindigkeit wahrend der Bildung des Films geandert wurde
und daf} die Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilms durch den Strukturun-
terschied des Oxidfilms beeinfluflt wurde. Um dies zu Uberprifen, wurde im Rahmen der Erfindung die Bezie-
hung der Abkihlungsgeschwindigkeit und der Struktur eines aufieren oxidationsartigen Oxidfilms zur Haftfa-
higkeit eines Beschichtungsfilms durch die nachfolgend dargestellten Priifungen untersucht.

[0044] Hergestellt wurden kornorientierte Siliciumbleche mit Spiegelglanz als Proben durch Auftragen eines
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzenden Glihseparators auf entkohlungsgeglihte Stahl-
bleche mit 0,225 mm Dicke und Fertiggliihen der Stahlbleche zur sekundéren Rekristallisation. AuRere oxida-
tionsartige Oxidfilme wurden auf den Oberflachen der Proben gebildet, indem sie einer Warmebehandlung in
einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von -5°C fir eine Durchwarm-
zeit von 10 s unter den Bedingungen unterschiedlicher Temperaturen und Abkiihlungsgeschwindigkeiten un-
terzogen wurden. Anschlieend wurde eine Flissigkeit, die sich hauptsachlich aus Phosphat, Chromsaure und
kolloidalem Siliciumoxid zusammensetzte, auf die Probenstahlbleche aufgetragen und 30 s bei 835°C in einer
Stickstoffatmosphare eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Unter-
sucht wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme an den so hergestellten Stahlblechproben.

[0045] Die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme wurde durch das gleiche Prifverfahren und die gleichen Be-
urteilungskriterien wie zuvor bewertet. Zusatzlich wurde die Grenzflachenstruktur zwischen einem zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und einem Stahlblech mit Hilfe eines TEM an einem Querschnitt
einer durch das FIB-Verfahren hergestellten Probe beobachtet.

[0046] Die Querschnittbeobachtung zeigte das lokale Vorhandensein von Hohlrdumen in den duf3eren oxida-
tionsartigen Oxidfilmen. Der Querschnitt-Flachenprozentsatz von Hohlrdumen wurde aufgrund von mikrosko-
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pischen TEM-Aufnahmen berechnet. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammenge-
fallt. Fig. 4 zeigt ein Querschnitt-Beobachtungsbild der Probe Nr. 40 als Beispiel fir die Querschnittbeobach-
tung. Zu beachten ist, dal der Querschnitt der Probe Nr. 40 vor Auftragen der zugspannungserzeugenden Iso-
lierbeschichtungsfilme beobachtet wurde, da die Haftfahigkeit der zugspannungserzeugenden Isolierbeschich-
tungsfilme an der Probe Nr. 40 schlecht und die TEM-Beobachtung des Querschnitts nach Auftragen der zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilme schwierig war. Der Querschnitt-Flachenprozentsatz der Hohlrdu-
me, der in den auleren oxidationsartigen Oxidfilmen dieser Probe festgestellt wurde, betrug 40 %.

Tabelle 4 Beziehung zwischen Warmebehandlungszustand und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe |Warmebehandlungs- |[Haftfdhigkeit des |Beobachtungser- Gesamt-
Nr. zustand Beschichtungs- gebnis am Quer- bewer-
films schnitt tung
Warmebe—- |Abkih- |Film- Bewer- Film- Flachen-
hand- lungsge |bestan- | tung dicke prozent-
lungs- schwin- [dig- satz me-
tempera- |digkeit |keits- talli-
tur Fl&chen- scher
prozent- Oxide
(°cy (°C/s) | satz (nm) (%)
(%)
1 500 5 20 X 1 20 X
2 " 10 10 X 1 20 X
3 " 20 20 X 1 20 X
4 " 100 10 X 1 30 X
5 " 500 10 X 1 20 X
6 600 5 50 X 2 55 X
7 " 10 95 O 2 45 @)
8 " 20 95 O 3 50 @)
9 " 100 95 O 2 35 O
10 " 500 95 O 2 35 C
11 700 5 60 X 5 60 X
12 " 10 95 O 6 45 O
13 " 20 95 O 6 30 ©
14 " 100 95 O 8 35 O
15 " 500 97 @) 7 25 ©
16 800 5 70 X 15 55 X
17 " 10 97 O 13 45 O
18 " 20 95 O 12 30 ©
19 " 100 95 O 11 40 O
20 " 500 97 @) 14 30 ©
21 900 5 80 X 22 60 X
22 " 10 95 O 23 50 @)
23 " 20 96 O 26 30 ©
24 " 100 95 O 21 40 O
25 " 500 97 O 22 15 ©
26 1000 5 90 X 47 55 X
27 " 10 100 @) 43 30 ©
28 " 20 100 O 44 25 ©
29 " 100 100 @) 40 30 ©
30 " 500 100 O 42 20 ©
31 1100 5 90 X 131 55 X
32 " 10 100 O 128 10 ©
33 " 20 100 O 135 30 ©
34 " 100 100 O 118 25 ©
35 " 500 100 O 130 20 ©
36 1150 5 90 X 228 55 X
37 " 10 100 O 232 30 ©
38 " 20 100 O 231 15 @]
39 " 100 100 O 217 20 ©
40 n 500 100 @) 229 25 ©)

[0047] Aus Tabelle 4 geht hervor, daR die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilms die im folgenden dargestellten sind.

[0048] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 bis 4, bei denen die Dicken der au3eren oxidationsartigen
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Oxidfilme unter 2 nm liegen und die Warmebehandlungstemperaturen 500°C betragen, 14t sich unabhangig
vom Flachenprozentsatz der Hohlrdume keine gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme gewahrleisten. Da-
gegen wird unter den Bedingungen der Proben Nr. 5 bis 40, bei denen die Dicken der aufieren oxidationsarti-
gen Oxidfilme mindestens 2 nm und die Warmebehandlungstemperaturen 600 bis 1150°C betragen, gute Haft-
fahigkeit der Beschichtungsfilme allgemein gewahrleistet. Unter den Bedingungen der Proben Nr. 26 bis 40
und insbesondere dort, wo die Dicken der auReren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 40 nm und die War-
mebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme aus-
gesprochen gut. Allerdings ist folgendes zu beachten: Wahrend die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme in
den Fallen gut ist, in denen die Abkuhlungsgeschwindigkeiten 5 bis 100°C/s und die Flachenprozentsatze der
Hohlrdume in den aufieren oxidationsartigen Oxidfilmen héchstens 30 % betragen, ist die Haftfahigkeit der Be-
schichtungsfilme nicht immer gut, auch wenn die Dicken der duRReren oxidationsartigen Oxidfilme grof3 sind,
was zu Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatzen von 90 % in den Fallen fuhrt, in denen die Abkihlungsge-
schwindigkeiten 200C°/s betragen und die Flachenprozentsatze der Hohlrdume groRer als 30 % sind.

[0049] Aus Tabelle 4 wird deutlich, daf’ es zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms unabdingbar ist, dal die Dicke eines aueren oxidationsartigen Oxidfilms
mindestens 2 nm und der Flachenprozentsatz von Hohlrdumen im auf3eren oxidationsartigen Oxidfilm héchs-
tens 30 % betragt. Ferner geht aus der Tabelle hervor, da® zur Bildung eines aufieren oxidationsartigen Oxid-
films mit diesen Kennwerten die Temperatur einer Warmebehandlung zur Bildung des duferen oxidationsarti-
gen Oxidfilms mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens 1000°C betragen muf® und die Abklihlungsge-
schwindigkeit der Warmebehandlung 5 bis 100°C/s betragen muf3.

[0050] Die Mechanismen, durch die die Dicke eines duReren oxidationsartigen Oxidfilms und der Flachenpro-
zentsatz von Hohlrdumen darin erheblichen Einfluld auf die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms geman der
vorstehenden Beschreibung haben, werden spater erlautert.

Taupunkt der Abkihlungsatmosphare und metallisches Eisen

[0051] Im Rahmen der Erfindung wurden die Verfahrensbedingungen zur Bildung von amorphem Siliciumoxid
weiter untersucht.

[0052] Im Verlauf der Untersuchungen vermutete man, da die Struktur eines aulieren oxidationsartigen
Oxidfilms in Abhangigkeit von den Bedingungen zur Bildung des aufleren oxidationsartigen Oxidfilms, insbe-
sondere der Abkiihlungsatmosphéare, gedndert wurde und dal die Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms durch den Strukturunterschied des Oxidfilms beeinflut wurde. Um dies zu
bestatigen, wurde im Rahmen der Erfindung die Beziehung einer Abkiihlungsatmosphare und der Struktur ei-
nes aulleren oxidationsartigen Oxidfilms zur Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms durch die nachfolgend
dargestellten Prifungen untersucht.

[0053] Hergestellt wurden kornorientierte Siliciumbleche mit Spiegelglanz als Proben durch Auftragen eines
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzenden Glihseparators auf entkohlungsgeglihte Stahl-
bleche mit 0,225 mm Dicke und Fertiggliihen der Stahlbleche zur sekundéren Rekristallisation. AuRere oxida-
tionsartige Oxidfilme, die sich hauptséachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten, wurden auf den Oberflachen
der Probenstahlbleche gebildet, indem sie einer Warmebehandlung in einer Atmosphéare aus 25 % Stickstoff
und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von 0°C fur eine Durchwarmzeit von 10 s unter den Bedingungen
unterschiedlicher Temperaturen und Abkihlungsatmospharen unterzogen wurden. Hierbei wurden die Pro-
benstahlbleche in 100 %igen Stickstoffatmospharen mit unterschiedlichen Taupunkten abgekuhlt. Anschlie-
Rend wurde eine Flissigkeit, die sich hauptsachlich aus Phosphat, Chromsaure und kolloidalem Siliciumoxid
zusammensetzte, auf die Proben aufgetragen und 30 s bei 835°C in einer Stickstoffatmosphéare eingebrannt,
um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Untersucht wurde die Haftfahigkeit der Be-
schichtungsfilme an den so hergestellten Stahlblechproben.

[0054] Die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms wurde durch das gleiche Prifverfahren und die gleichen
Beurteilungskriterien wie zuvor bewertet. Zusatzlich wurde die Grenzflachenstruktur zwischen einem zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und einem Stahlblech mit Hilfe eines TEM an einem Querschnitt
einer durch das FIB-Verfahren hergestellten Probe beobachtet.

[0055] Die Querschnittbeobachtung zeigte das lokale Vorhandensein von Eisen in einem metallischen Zu-

stand in einem sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzenden dulieren oxidationsartigen Oxidfilm.
Der Querschnitt-Flachenprozentsatz von metallischem Eisen in einem sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zu-
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sammensetzenden aulleren oxidationsartigen Oxidfilm wurde auf der Grundlage mikroskopischer TEM-Auf-
nahmen berechnet.

[0056] In Tabelle 5 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefalt.

Tabelle 5 Beziehung zwischen Warmebehandlungszustand und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe |Wiarmebehandlungs- |Haftfdhigkeit des |Beobachtungser- Gesamt-
Nr. zustand Beschichtungs- gebnis am Quer- bewer-
films schnitt tung
Warmebe- | Tau- Film- Bewer- Film- Fl&achen-
hand- punkt bestan- |tung dicke prozent-
lungs- der dig- satz von
tempera- |Abkih- |keits- metalli-
tur lungs- |Fl&chen- schem
atmo- prozent- Eisen
(°C) sphire |satz (nm) (%)
(°C) (%)
1 500 5 10 X 1 20 X
2 " 10 20 X 1 20 X
3 " 50 10 X 1 30 X
4 " 100 20 X 1 10 X
5 " 200 10 X 1 20 X
6 600 5 95 O 2 15 O
7 " 10 95 O 3 20 0O
8 " 50 95 O 2 25 O
9 " 100 85 O 3 30 O
10 " 200 50 X 2 35 X
11 700 5 95 O 6 20 O
12 " 10 95 O 7 10 O
13 " 50 95 O 5 25 O
14 " 100 95 O 7 30 O
15 " 200 60 X 6 40 X
16 800 5 95 O 12 10 O
17 " 10 95 @) 14 15 @)
18 " 50 95 @) 10 25 @)
19 " 100 95 O 11 20 O
20 " 200 70 X 13 35 X
21 900 5 95 O 23 25 @)
22 " 10 95 @) 24 20 @)
23 " 50 95 O 25 10 @)
24 " 100 95 O 20 30 O
25 " 200 80 X 21 40 X
26 1000 5 100 © 50 20 ©
27 " 10 100 © 42 15 ©
28 " 50 100 ©® 48 30 ©
29 " 100 100 @ 40 25 @
30 " 200 90 X 41 40 X
31 1100 5 100 © 135 15 ©
32 " 10 100 © 111 10 ©
33 " 50 100 © 123 30 ©
34 " 100 100 ®) 125 25 ©
35 " 200 S0 X 118 35 X
36 1150 5 100 © 232 25 ©
37 " 10 100 © 215 20 ©
38 " 50 100 © 227 15 ©
39 " 100 100 ©® 208 20 ©
40 " 200 90 X 211 40 X

[0057] Aus Tabelle 5 geht hervor, dall die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilms die im folgenden dargestellten sind.

[0058] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 bis 4, bei denen die Dicken der duf3eren oxidationsartigen
Oxidfilme unter 2 nm liegen und die Warmebehandlungstemperaturen 500°C betragen, lalt sich unabhangig
von den Querschnitt-Flachenprozentsatzen des metallischen Eisens keine gute Haftfahigkeit der Beschich-
tungsfilme gewahrleisten. Dagegen wird unter den Bedingungen der Proben Nr. 5 bis 40, bei denen die Dicken
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der auleren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 2 nm und die Warmebehandlungstemperaturen 600 bis
1150°C betragen, gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme allgemein gewahrleistet. Insbesondere unter den
Bedingungen der Proben Nr. 26 bis 40, bei denen die Dicken der dulReren oxidationsartigen Oxidfilme mindes-
tens 40 nm und die Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C betragen, ist die Haftfahigkeit der
Beschichtungsfilme ausgesprochen gut. Allerdings ist folgendes zu beachten: Wahrend die Haftfahigkeit der
Beschichtungsfilme in den Fallen gut ist, in denen die Taupunkte der Abkihlungsatmosphéare hdchstens 60°C
und die Querschnitt-Flachenprozentsatze des metallischen Eisens in den auReren oxidationsartigen Oxidfil-
men hochstens 30 % betragen, ist die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme nicht immer gut, auch wenn die
Dicken der dufReren oxidationsartigen Oxidfilme grof3 sind, was zu Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatzen
von 90 % in den Fallen fuhrt, in denen die Taupunkte der Abkihlungsatmosphare mindestens 65°C betragen
und die Schnittflachenprozentsatze des metallischen Eisens 30 % Ubersteigen.

[0059] Aus Tabelle 5 wird deutlich, daf’ es zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms unabdingbar ist, dal die Dicke eines auReren oxidationsartigen Oxidfilms
mindestens 2 nm betragt und die Menge von metallischem Eisen im duReren oxidationsartigen Oxidfilm héchs-
tens 30 % bezogen auf den Querschnitt-Flachenprozentsatz betragt. Ferner geht aus der Tabelle hervor, dafl
zur Bildung eines dufleren oxidationsartigen Oxidfilms mit diesen Kennwerten die Temperatur einer Warmebe-
handlung zur Bildung des duf3eren oxidationsartigen Oxidfilms mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens
1000°C betragen muf und der Taupunkt der Abkihlungsatmosphare der Warmebehandlung héchstens 60°C
betragen darf.

[0060] Zur Senkung des Oxidationsvermdgens einer Abkiihlungsatmosphare kann Wasserstoff der Atmos-
phare zugegeben werden.

[0061] Die Mechanismen, durch die die Dicke eines aufieren oxidationsartigen Oxidfiims und der Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz des metallischen Eisens darin erheblichen EinfluR auf die Haftfahigkeit eines Be-
schichtungsfilms gemaR der vorstehenden Beschreibung haben, werden spater erlautert.

Kontaktzeit mit der Auftragsflissigkeit und Schichten niedriger Dichte

[0062] Im Rahmen der Erfindung wurde das Verfahren zur Bildung eines zugspannungserzeugenden Isolier-
beschichtungsfilms im Anschluf an das Verfahren zur Bildung von amorphem Siliciumoxid untersucht.

[0063] Dabei wurde im Rahmen der Erfindung gemutmaldt, dal® in den Verfahren, in denen eine Auftragsflis-
sigkeit zur Bildung eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilms auf ein Stahlblech aufgetragen
und eingebrannt wurde, insbesondere die Zeit, in der die Auftragsflissigkeit und das Stahlblech einander in
einem niedrigen Temperaturbereich kontaktierten, einen Einfluf} auf die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfiims
hatte. Anders gesagt schatzten sie, dal® die Struktur der Grenzflache zwischen einem aulleren oxidationsarti-
gen Oxidfilm und einem zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm, besonders die Struktur auf der
Seite des auleren oxidationsartigen Oxidfilms, in Abhangigkeit von der Zeit gedndert wurde, in der die Auf-
tragsfliissigkeit das Stahlblech kontaktierte, und dal} die Haftfahigkeit des zugspannungserzeugenden Isolier-
beschichtungsfilms aufgrund des Unterschieds der Struktur variierte. Aufgrund dieser Annahme untersuchte
man im Rahmen der Erfindung die Beziehung der Zeit, in der eine Auftragsflissigkeit ein Stahlblech kontak-
tierte, das mit aulReren oxidationsartigen Oxidfilmen bedeckt war, und der Struktur der duleren oxidationsarti-
gen Oxidfilme zur Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms durch die im folgenden dargestellten Prifungen.

[0064] Hergestellt wurden kornorientierte Siliciumbleche mit Spiegelglanz als Proben durch Auftragen eines
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzenden Gliihseparators auf entkohlungsgeglihte Stahl-
bleche mit 0,225 mm Dicke und Fertiggliihen der Stahlbleche zur sekundéren Rekristallisation. AuRere oxida-
tionsartige Oxidfilme, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten, wurden auf den Oberflachen
der Proben gebildet, indem sie einer Warmebehandlung in einer Atmosphéare aus 20 % Stickstoff und 80 %
Wasserstoff mit einem Taupunkt von +2°C fiir eine Durchwarmzeit von 8 s unter den Bedingungen unterschied-
licher Temperaturen und Warmebehandlungen unterzogen wurden. AnschlieBend wurde eine Flussigkeit, die
sich hauptsachlich aus Aluminiumphosphat, Chromsaure und kolloidalem Siliciumoxid zusammensetzte, auf
die Proben aufgetragen und 30 s bei 835°C in einer Stickstoffatmosphare eingebrannt, um zugspannungser-
zeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Hierbei wurden die zugspannungserzeugenden lIsolierbe-
schichtungsfilme gebildet, wahrend die Zeiten geandert wurden, in denen die Auftragsflissigkeit das Stahl-
blech im Temperaturbereich von hdchstens 100°C kontaktierte. Untersucht wurde die Haftfahigkeit der Be-
schichtungsfilme an den so hergestellten Probenstahlblechen.
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[0065] Die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms wurde durch das gleiche Prifverfahren und die gleichen
Beurteilungskriterien wie zuvor bewertet. Zusatzlich wurde die Grenzflachenstruktur zwischen einem zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und einem Stahlblech mit Hilfe eines TEM an einem Querschnitt
einer durch das FIB-Verfahren hergestellten Probe beobachtet.

[0066] Daneben wurde die Dichteverteilung in Dickenrichtung eines sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zu-
sammensetzenden auferen oxidationsartigen Oxidfilms durch Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (im
folgenden EELS-Verfahren genannt) gemessen.

[0067] Das EELS-Verfahren ist ein Verfahren, bei dem ein Elektronenstrahl in Dickenrichtung einer durch das
FIB-Verfahren o. a. hergestellten Diinnfilmprobe abgestrahlt, die Starke gestreuter Elektronenstrahlen als
Funktion der verlorenen Energie gemessen und die Dichte des Films anhand des Verhaltnisses zwischen elas-
tischer Streustarke und unelastischer Streustarke berechnet wird, wobei vorteilhaft die Tatsache genutzt wird,
dafd das Verhaltnis proportional zur Dichte von Stoffen ist, aus denen sich der Film zusammensetzt.

[0068] Dinnfilmproben wurden durch das FIB-Verfahren hergestellt, die Dichten sich hauptsachlich aus Sili-
ciumoxid zusammensetzender aulerer oxidationsartiger Oxidfilme wurden durch das TEM-EELS-Verfahren
gemessen, und als Ergebnis zeigte sich eine Dichteverteilung. Insbesondere wurde beobachtet, daf die Dichte
eines auleren oxidationsartigen Oxidfilms niedriger auf der Seite nahe der Grenzflache zwischen dem sich
hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzenden auf3eren oxidationsartigen Oxidfilm und einem zugspan-
nungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm verglichen mit seinen Dichten in der Mitte der Oxidfilmdicke und
auf der Seite nahe der Grenzflache zwischen dem Oxidfilm und einem Stahlblech war. Definierte man die Dich-
te eines aulleren oxidationsartigen Oxidfilms an einem Abschnitt nahe der Grenzflache mit einem Stahlblech
als Di, wurde ein Abschnitt des duf3eren oxidationsartigen Oxidfilms, in dem eine Mefidichte Ds héchstens das
0,8fache der Dichte Di betrug, als Abschnitt niedriger Dichte festgelegt, und das Verhaltnis der mittleren Dicke
der Abschnitte niedriger Dichte zur Gesamtdicke des dufReren oxidationsartigen Oxidfilms wurde als Verhaltnis
von Schichten niedriger Dichte definiert.

[0069] In Tabelle 6 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefalt.
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Tabelle 6 Beziehung zwischen Warmebehandlungszustand und Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms

Probe |Oxidbil- [Kontakt- |Haftfdhigkeit des |Beobachtungser- Gesamt-
Nr. dungs- zeit mit |Beschichtungs- gebnis am Quer- bewer-
tempera- |Auftrags- {films schnitt tung
tur flissig- |Film- Bewer- Film- Flachen-
keit bestén- |tung dicke verhalt-
dig- nis von
keits- Schichten
Fl&chen- niedriger
prozent- Dichte
satz (%)
(°C) (s) (nm)
(%)
1 500 0] 20 X 1 20 X
2 " 20 10 X 1 30 X
3 " 40 20 X 1 20 X
4 " 60 10 X 1 30 X
5 " 65 10 X 1 20 X
6 600 10 95 O 3 25 O
7 " 30 95 O 2 20 O
8 " 40 95 O 2 30 e
9 " 55 95 @) 3 20 O
10 " 70 50 X 2 35 X
11 700 5 95 O 7 15 O
12 " 15 95 O 6 20 O
13 " 30 95 @) 5 25 O
14 " 50 95 O 6 30 O
15 " 70 60 X 6 50 X
16 800 20 95 O 14 20 O
17 " 40 95 O 13 10 O
18 " 50 95 @) 10 25 O
19 " 55 98 O 12 30 O
20 " 65 70 X 13 35 X
21 S00 30 95 O 25 25 O
22 " 40 95 O 24 30 O
23 " 50 95 O 23 10 O
24 " 60 95 O 20 20 O
25 " 70 80 X 22 40 X
26 1000 0 100 © 47 20 ©
27 " 15 100 @ 43 25 ©
28 " 35 100 © 45 15 ©
29 " 55 100 © 40 25 ©
30 " 70 90 X 44 45 X
31 1100 -5 100 © 133 15 ©
32 " 15 100 ©® 125 10 ©
33 " 35 100 © 133 30 ©
34 " 60 100 © 119 25 ©
35 " 65 90 X 122 35 X
36 1150 ) 100 © 242 25 ©
37 " 25 100 ©® 222 30 ©
38 " 50 100 © 236 15 ©
39 " 60 100 © 218 20 ©
40 " 65 90 X 223 35 X

[0070] Aus Tabelle 6 geht hervor, dal} die Bedingungen zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zug-
spannungserzeugenden Beschichtungsfilms die im folgenden dargestellten sind.

[0071] Unter den Bedingungen der Proben Nr. 1 bis 4, bei denen die Dicken der au3eren oxidationsartigen
Oxidfilme unter 2 nm liegen und die Warmebehandlungstemperaturen 500°C betragen, lalt sich unabhangig
von der Zeit, in der die Stahlbleche, die mit den sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzenden au-
Reren oxidationsartigen Oxidfilmen bedeckt sind, die Auftragsfliissigkeiten kontaktieren, keine gute Haftfahig-
keit der Beschichtungsfilme gewahrleisten. Dagegen wird unter den Bedingungen der Proben Nr. 5 bis 40, bei
denen die Dicken der auReren oxidationsartigen Oxidfilme mindestens 2 nm und die Warmebehandlungstem-
peraturen 600 bis 1150°C betragen, gute Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme allgemein gewahrleistet. Insbe-
sondere unter den Bedingungen der Proben Nr. 26 bis 40, bei denen die Dicken der dulReren oxidationsartigen
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Oxidfilme mindestens 40 nm und die Warmebehandlungstemperaturen mindestens 1000°C betragen, ist die
Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme ausgesprochen gut. Allerdings ist folgendes zu beachten: Wahrend die
Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme in den Fallen gut ist, in denen die Kontaktzeiten zwischen den Stahlble-
chen, die mit den sich hauptséachlich aus Siliciumoxid zusammensetzenden dulReren oxidationsartigen Oxidfil-
men bedeckt sind, und den Auftragsflissigkeiten hdchstens 20 s und die Verhaltnisse der Schichten niedriger
Dichte in den auleren oxidationsartigen Oxidfilmen héchstens 30 % betragen, ist die Haftfahigkeit der Be-
schichtungsfilme nicht immer gut, auch wenn die Dicken der duRReren oxidationsartigen Oxidfilme grof3 sind,
was zu Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatzen von 90 % in den Fallen flihrt, in denen die Kontaktzeiten 30
s betragen und die Verhaltnisse von Schichten niedriger Dichte 30 % Ubersteigen.

[0072] Aus Tabelle 6 wird deutlich, daf’ es zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms unabdingbar ist, dal die Dicke eines aueren oxidationsartigen Oxidfilms
mindestens 2 nm und das Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte im dufleren oxidationsartigen Oxidfilm
héchstens 30 % betragt. Ferner geht aus der Tabelle hervor, da® zur Bildung eines aulieren oxidationsartigen
Oxidfilms mit diesen Kennwerten die Temperatur einer Warmebehandlung zur Bildung des duReren oxidations-
artigen Oxidfilms mindestens 600°C, vorzugsweise mindestens 1000°C betragen muf und eine Kontaktzeit
zwischen einem mit dem aufleren oxidationsartigen Oxidfilm bedeckten Stahlblech und einer Auftragsflissig-
keit zur Bildung des zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiims héchstens 30 s im Verfahren zur
Bildung des zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilms betragen darf.

[0073] Die Untergrenze einer Kontaktzeit zwischen einem mit einem duferen oxidationsartigen Oxidfilm be-
deckten Stahlblech und einer Auftragsflissigkeit zur Bildung eines zugspannungserzeugenden lIsolierbe-
schichtungsfilms ist noch nicht geklart, aber ist sie kiirzer als 0,1 s, ist die Zeit zu kurz, damit ein Stahlblech mit
einer Auftragsflissigkeit benetzt wird, und der Flussigkeitsauftrag wird leicht ungleichmaRig. Aus diesem
Grund ist es besser, eine Kontaktzeit zwischen einem Stahlblech und einer Auftragsflissigkeit im Temperatur-
bereich von héchstens 100°C so zu steuern, daR sie mindestens 0,1 s betragt.

[0074] Die Mechanismen, durch die die Dicke eines dulReren oxidationsartigen Oxidfilms und ein Verhaltnis
von Schichten niedriger Dichte erheblichen EinfluR auf die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms gemaf der
vorstehenden Beschreibung haben, werden spater erlautert.

Gewahrleistung von Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms durch Zwischenschichtbildung

[0075] Zur Auslibung einer Zugspannung auf ein Stahlblech mit Hilfe eines zugspannungserzeugenden Iso-
lierbeschichtungsfilms kommt es durch die Differenz von Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen dem zug-
spannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und dem Stahlblech. Hierbei wirkt eine grolRe Spannung auf
die Grenzflache zwischen dem zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und dem Stahlblech. Mit
der Struktur der Grenzflache wird dieser Spannung widerstanden und die Haftfahigkeit zwischen dem zug-
spannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und dem Stahlblech reguliert.

[0076] Anders gesagt wird die Haftfahigkeit zwischen einem zugspannungserzeugenden Isolierbeschich-
tungsfilm und einem Stahlblech, d. h. die Spannungsfestigkeit, durch die Grenzflachenstruktur zwischen ihnen
bestimmt.

[0077] Im Rahmen der Erfindung gilt es als wichtig, eine Zwischenschicht mit guter Haftfahigkeit sowohl an
einem Stahlblech, das ein Metallmaterial ist, als auch einem zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungs-
film, der ein Keramikmaterial ist, an ihrer Grenzflache zu bilden, der die Haftfahigkeit reguliert. Nach diesem
Gedanken ist es zur Gewahrleistung guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschich-
tungsfilms sehr wirksam, sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzende Oxide auf jeder
der Oberflachen eines Stahlblechs Uber ein Oxidationsverfahren zu bilden und die Oxide als Zwischenschicht
wirken zu lassen. Im folgenden wird der Grund dafur erlutert.

[0078] Zunachst wird die Grenzflache auf der Seite eines Stahlblechs erlautert.
[0079] Amorphes Siliciumoxid wird durch Oxidieren eines Stahlblechs gebildet, weshalb das so gebildete Si-
liciumoxid eine mit dem Stahlblech konsistente Struktur hat. Daher wird davon ausgegangen, da® amorphes

Siliciumoxid hohe Haftfahigkeit an einem Stahlblech hat.

[0080] Als nachstes wird die Grenzflache auf der Seite eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschich-
tungsfilms erlautert.
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[0081] Ein zugspannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilm besteht aus einem oxidartigen Keramikmate-
rial. Siliciumoxid ist ebenfalls ein Oxid, weshalb sich eine starke chemische Bindung zwischen ihnen durch die
Kovalenz von Sauerstoffatomen bildet. Folglich wird auch auf dieser Seite gute Haftfahigkeit erhalten.

[0082] Aus diesen Grinden ist man im Rahmen der Erfindung der Meinung, daf} die Technik zur Bildung einer
sich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzenden Zwischenschicht sehr wirksam bei der Gewahrleistung
guter Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilms ist.

Beziehung zwischen Mikrostruktur von amorphem Siliciumoxid und Haftfahigkeit eines zugspannungserzeu-
genden Isolierbeschichtungsfilms

[0083] Aufgrund der o. g. Gedanken laft sich die Beziehung zwischen der Mikrostruktur von amorphem Sili-
ciumoxid und der Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms leicht verstehen.

[0084] Zuvor wurde erlautert, dafld zwei unterschiedliche Arten von Mikrostrukturen von Siliciumoxid durch Au-
Renoxidation gebildet wurden, d. h. das Membransiliciumoxid und das Teilchensiliciumoxid. Ferner gibt es in
der Schicht des aulieren oxidationsartigen Membransiliciumoxids Abschnitte, die aus Fe, Al, Ti, Mn und/oder
Cr zusammengesetzte Metalloxide, Hohlrdume, metallisches Eisen und Schichten niedriger Dichte enthalten.
Im Rahmen der Erfindung ist man der Auffassung, dal® das Teilchensiliciumoxid die Haftfahigkeit eines Be-
schichtungsfilms erhdéht, wahrend die Metalloxide, Hohlrdume, metallisches Eisen und Schichten niedriger
Dichte die Haftfahigkeit eines Beschichtungsfilms beeintrachtigen, was auf die im folgenden beschriebenen
Mechanismen zurtickzufihren ist.

[0085] Zunachst wird das Teilchensiliciumoxid erlautert.

[0086] Die Teilchen aus Siliciumoxid werden in dem Zustand gebildet, in dem sie die Dicke eines aulieren
oxidationsartigen Oxidfilms durchdringen. Aus diesem Grund wird im Rahmen der Erfindung angenommen,
daR die Teilchen aus Siliciumoxid in einen zugspannungserzeugenden Beschichtungsfilm eindringen, d. h. in
einen Beschichtungsfilm wie Keile eingreifen, wenn ein zugspannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilm
gebildet wird, und dadurch wird starke Spannungsfestigkeit erzeugt.

[0087] Die Beziehung zwischen der Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungs-
films an einem Stahlblech und dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von Teilchenoxiden wird im folgenden er-
lautert.

[0088] Im Rahmen der Erfindung ist man der folgenden Auffassung: Betragt das Verhaltnis von Teilchenoxi-
den zu einem auferen oxidationsartigen Oxidfilm mindestens 2 %, widersteht die Zwischenschicht der Span-
nung; liegt dagegen das Verhaltnis der Teilchenoxide unter 2 %, kann die Zwischenschicht nicht der durch ei-
nen zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm ausgelibten Spannung wiederstehen, und der Be-
schichtungsfilm blattert ab.

[0089] Die Rollen der Metalloxide, Hohlraume, des metallischen Eisens und der Schichten niedriger Dichte,
die man in duRerem oxidationsartigem Membransiliciumoxid vorfindet, lassen sich auch mit Hilfe der Span-
nungsfestigkeit erklaren. Zuvor wurde erlautert, dal3 eine grole Warmespannung auf die Grenzflache zwi-
schen einem zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm und einem Stahlblech ausgetibt wurde.
Denkbar ist durchaus, da® die Metalloxide, Hohlraume, das metallische Eisen und die Schichten niedriger
Dichte alle als gewisse Arten von Fehlern wirken, wenn eine Spannung ausgetibt wird. Daher wird im Rahmen
der Erfindung angenommen, dal wenn die Verhaltnisse dieser fehlerbehafteten Punkte zum gesamten Silici-
umoxidfilm jenseits eines bestimmten Werts liegen, die Zwischenschicht nicht mehr der Spannung an der
Grenzflache wiederstehen kann, wodurch der Beschichtungsfilm abblattert.

[0090] Die Beziehung zwischen der Haftfahigkeit eines zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungs-
films an einem Stahlblech und den Querschnitt-Flachenprozentsatzen fehlerbehafteter Punkte wird nachste-
hend erlautert.

[0091] Ubersteigt die Menge von Hohlrdumen, metallischem Eisen und Schichten niedriger Dichte jeweils 30
% bezogen auf den Querschnitt-Flachenprozentsatz, verschlechtert sich die Haftfahigkeit des Beschichtungs-
films. Andererseits bleibt im Hinblick auf Metalloxide gute Haftfahigkeit solange gewahrt, wie ihr Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz hochstens 50 % betragt. Der Grund flir diesen Unterschied ist bisher noch nicht
ausreichend geklart, aber im Rahmen der Erfindung wird folgendes angenommen: Wahrend die Hohlrdume
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und das metallische Eisen, die vdllig unterschiedliche Strukturen verglichen mit der von Siliciumoxid haben,
dem die Matrix bildenden Siliciumoxid ganz fremd sind, sind die Metalloxide wie Siliciumoxid auch Oxide,
wenngleich beide unterschiedliche Bildungselemente haben; dadurch tritt bei den zuletzt genannten keine Be-
eintrachtigung der Haftfahigkeit auch dann auf, wenn ihr Flachenprozentsatz héher als der zuerst genannten
ist.

Mechanismen der Mikrostrukturbildung

[0092] Bisher wurden Einzelheiten der Mechanismen noch nicht geklart, durch die Teilchenoxide in einem au-
Reren oxidationsartigen Oxidfilm gebildet werden. Im Rahmen der Erfindung geht man aber von folgendem
aus: Bei Ausiibung von Mikrodehnung auf eine Stahlblechoberflache mit Hilfe einer schleifkbrnerbeschichteten
Birste oder bei Bildung von Mikrorauhigkeit durch Beizen vor der Bildung eines duferen oxidationsartigen
Oxidfilms entwickeln sich Oxidfilme insbesondere aus der Mikrodehnung oder Mikrorauhigkeit, die als Keim-
bildungspunkte dienen, und wachsen an, um schlieBlich Teilchen zu bilden.

[0093] Auch fur die Mechanismen, durch die die Metalloxide in einem duferen oxidationsartigen Oxidfilm ge-
bildet werden, sind die Einzelheiten bisher noch nicht klar. Derzeit herrscht im Rahmen der Erfindung aber fol-
gende Annahme vor: Ist zunachst eine Erwarmungsgeschwindigkeit wahrend einer Erwarmungsstufe niedrig,
wird die Verweilzeit eines Stahlblechs, das einer Warmebehandlung in einem niedrigen Temperaturbereich un-
terzogen wird, lang, weshalb nicht nur Si, sondern auch andere Elemente wie Fe, Mn, Cr, Al und Ti im niedrigen
Temperaturbereich oxidiert werden. Wenn und nachdem die Temperatur eine Durchwarmtemperatur erreicht,
ist daher ein sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzender Oxidfilm gebildet, und in diesem Stadi-
um verbleiben die wahrend der Erwarmungsstufe gebildeten Metalloxide im Siliciumoxidfilm. Ist dagegen eine
Erwarmungsgeschwindigkeit wahrend einer Erwarmungsstufe hoch, so ist die Verweilzeit in einem niedrigen
Temperaturbereich kurz, und es kommt nicht zur Oxidation solcher Elemente wie Fe, Mn, Cr, Al und Ti. Wenn
und nachdem die Temperatur eine Durchwarmtemperatur erreicht, gehdéren daher trotz der Tatsache, daf} ein
sich hauptséachlich aus Siliciumoxid zusammensetzender Oxidfilm gebildet ist, die Metalloxide nicht zum Oxid-
film.

[0094] Noch nicht geklart sind ferner Einzelheiten der Reaktionsmechanismen, durch die Hohlrdume in einem
auleren oxidationsartigen Oxidfilm gebildet werden. Im Rahmen der Erfindung werden jedoch folgende An-
nahmen getroffen: Wahrend der Bildung eines aulieren oxidationsartigen Oxidfilms konzentrieren sich zu-
nachst Gitterfehler u. a., die sich nahe der Grenzflache zwischen dem Oxidfilm und einem Stahlblech ansam-
meln, im auBeren oxidationsartigen Oxidfilm und bilden Hohlrdume. Kommt hierbei eine niedrige Abklhlungs-
geschwindigkeit zur Anwendung, werden die Fehler aus dem Oxidfilm entfernt, ist aber eine Abkiihlungsge-
schwindigkeit hoch, steht nicht ausreichend Zeit zur Verfligung, die Fehler aus dem Oxidfilm zu entfernen, wes-
halb die Fehler im auleren oxidationsartigen Oxidfilm angesammelt bleiben und sich zu Hohlrdumen entwi-
ckeln.

[0095] Einzelheiten der Mechanismen, durch die metallisches Eisen in einem &uferen oxidationsartigen
Oxidfilm gebildet wird, sind auch noch nicht klar. Angenommen wird aber im Rahmen der Erfindung folgendes:
Nach der Bildung eines hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammengesetzten duferen oxidationsartigen Oxid-
films unter der Bedingung, dal das Oxidationsvermdgen einer Abkihlungsatmosphare stark oder ihr Taupunkt
hoch ist, findet eine gewisse Reaktion statt, und diese bewirkt, dal sich metallisches Eisen im duferen oxida-
tionsartigen Oxidfilm bildet. Ist andererseits das Oxidationsvermégen einer Abkihlungsatmosphéare gering
oder ist ihr Taupunkt niedrig, findet die Reaktion der Einlagerung von metallischem Eisen in den dufReren oxi-
dationsartigen Oxidfilm nicht statt.

[0096] Ungeklart sind zudem bisher Einzelheiten der Mechanismen, durch die Schichten niedriger Dichte in
einem auferen oxidationsartigen Oxidfilm gebildet werden. Folgende Annahmen gelten aber im Rahmen der
Erfindung:

Erstens findet beim Auftragen einer Auftragsfliissigkeit zur Bildung zugspannungserzeugender Isolierbe-
schichtungsfilme auf ein mit duReren oxidationsartigen Oxidfilmen bedecktes Stahlblech eine Art von Quellre-
aktion in den auReren oxidationsartigen Oxidfilmen statt, und diese fihrt zur Strukturrelaxation der duferen
oxidationsartigen Oxidfilme. Hervorgerufen wird die Strukturrelaxation durch Feuchtigkeit u. a. die in der Auf-
tragsflussigkeit enthalten ist, weshalb sie an den die Auftragsflissigkeit kontaktierenden Seiten der dufReren
oxidationsartigen Oxidfilme auftritt, betrachtet man sie in Querschnittrichtung. Tatsachlich wurden bei Messung
der Dichteverteilung an einem Schnitt einer durch das FIB-Verfahren hergestellten Probe mit Hilfe des
TEM-EELS-Verfahrens Abschnitte niedriger Dichte an dem Teil beobachtet, an dem ein duf3erer oxidationsar-
tiger Oxidfilm einen zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilm kontaktierte.
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[0097] Im folgenden wird die Beziehung zwischen dem Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte zur Gesamt-
filmdicke und zur Kontaktzeit mit der Auftragsflissigkeit erlautert.

[0098] Ist die Kontaktzeit eines Stahlblechs mit einer Auftragsfliissigkeit kurz, wahrend die Temperatur héchs-
tens 100°C betragt, kann die quellartige Reaktion eines dufieren oxidationsartigen Oxidfilms, verursacht durch
in der Auftragsflissigkeit enthaltene Feuchtigkeit u. a., kaum stattfinden, weshalb das Verhaltnis von Schichten
niedriger Dichte gering ist. Ist dagegen die Kontakizeit eines Stahlblechs mit einer Auftragsfliissigkeit lang,
wahrend die Temperatur héchstens 100°C betragt, findet die quellartige Reaktion eines auf3eren oxidationsar-
tigen Oxidfilms, verursacht durch in der Auftragsfliissigkeit enthaltene Feuchtigkeit u. a., leicht statt, weshalb
das Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte hoch wird.

Temperaturabhangigkeit der Filmdicke

[0099] Im folgenden wird als nachstes die Beziehung zwischen der Temperatur einer Warmebehandlung und
der Dicke eines auferen oxidationsartigen Oxidfilms erlautert.

[0100] Allgemein sagt man, dald ein dufierer oxidationsartiger Oxidfilm als Ergebnis der Diffusion von Metal-
latomen aus dem Inneren eines Stahlblechs zu einer Oberflache davon und ihrer Reaktion mit Oxidationsgas
an der Oberflache wachst. Daher ist die Wachstumsgeschwindigkeit des Oxidfilms durch die Diffusionsge-
schwindigkeit der Atome bestimmt. Beschleunigt wird die Diffusion von Atomen durch Warmeenergie. Je hdher
also die Temperatur ist, um so mehr wird die Diffusion von Atomen beschleunigt und um so starker wachst der
aulere oxidationsartige Oxidfilm. Aufgrund der Mechanismen wird folgendes angenommen: Unter der Bedin-
gung, dalk eine Warmebehandlungstemperatur nur 500°C betragt, ist das Wachstum des aufieren oxidations-
artigen Oxidfilms unzureichend, weshalb die Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms auch nicht ausreicht; betragt
dagegen eine Warmebehandlungstemperatur mindestens 600°C, wachst ein aullerer oxidationsartiger Oxid-
film ausreichend an, weshalb die Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms gut ist; und betragt ferner eine Warme-
behandlungstemperatur mindestens 1000°C, wachst der Oxidfilm leichter, und die Haftfahigkeit eines Be-
schichtungsfilms wird sehr gut.

[0101] Die Richtigkeit dieser Annahme wird durch das MefRergebnis der Dicke eines dul3eren oxidationsarti-
gen Oxidfilms mit einem TEM bestatigt; wahrend unter der Bedingung, dalR eine Warmebehandlungstempera-
tur 500°C betragt, bei der die Dicke eines aulleren oxidationsartigen Oxidfilms 1 nm als Ergebnis seines un-
zureichenden Wachstums betragt, die Haftfahigkeit an einem zugspannungserzeugenden lIsolierbeschich-
tungsfilm schlecht ist, ist unter der Bedingung, da® eine Warmebehandlungstemperatur mindestens 600°C be-
tragt, bei der die Dicke eines aul3eren oxidationsartigen Oxidfilms mindestens 2 nm als Ergebnis seines aus-
reichenden Wachstums betragt, die Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms gut.

[0102] Die Obergrenze der Dicke eines aulReren oxidationsartigen Oxidfilms wurde bisher noch nicht identifi-
ziert. Ubersteigt aber eine Dicke 500 nm, nimmt das Volumen nichtmagnetischer Abschnitte zu, und der Sta-
pelfaktor, der einen wichtigen Leistungsindikator eines Transformators bildet, wird beeintrachtigt. Aus diesem
Grund ist erwlinscht, eine Dicke auf héchstens 500 nm zu begrenzen.

Eintrag von Mikrodehnung oder Mikrorauhigkeit und Bildung von Teilchensiliciumoxid
Beispiel 1

[0103] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht und dann in einem Mischlésungsbad aus Ammoni-
umfluorid und Schwefelsdure zum Ldsen und Entfernen von Oberflachenoxidschichten gebeizt. Danach wur-
den die Stahlbleche durch das elektrostatische Beschichtungsverfahren mit Aluminiumoxidpulver beschichtet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliht. Dadurch waren die korno-
rientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die sekundare Rekristallisation
abgeschlossen hatten, frei von anorganischen Mineralmaterialien und hatten Spiegelglanz auf den Oberfla-
chen. Eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) wurde mit einer Burste gebdirstet, die mit Aluminiumo-
xid-Schleifkdrnern beschichtet war, das andere (Vergleichsprobe) dagegen nicht. Anschlief3end durchliefen die
Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 900°C in einer Atmosphare aus 50 % Stickstoff und 50 % Wasserstoff
mit einem Taupunkt von —10°C, um auflere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Danach wurde eine Flussig-
keitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger Lésung, die Magnesium-/Aluminiumphosphat in
50 %iger Konzentration enthielt, 66 ml walriger Losung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 30 %iger
Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30
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s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0104] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurden ihre Querschnitte durch das FIBTEM-Verfahren untersucht, und die mitt-
leren Dicken der dufleren oxidationsartigen Oxidfilme sowie die Querschnitt-Flachenprozentsatze von Teil-
chenoxiden wurden berechnet. Zusatzlich wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbe-
standigkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser
bewertet. In Tabelle 7 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 7
Vorbehand- |Beobachtungsergebnis am |Haftfdhigkeit des Anmerkungen
lungs- Querschnitt Beschichtungsfilms
zustand
Biirsten mit |Mittlere Teilchen- Filmbesté&dn- | Bewertung
schleifkdr- | Filmdicke oxid-Fla- digkeits-
nerhaltiger chenpro- Fl&chenpro-
Blrste zentsatz zentsatz
(nm) (%) (%)
Nein 22 1 90 X vergleichs-
probe
Ja 23 10 95 0 Erfindungs-
probe

[0105] Gemal Tabelle 7 ist die Erfindungsprobe, die mit der schleifkdrnerbeschichteten Biirste gebirstet ist
und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 10 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von
95 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe tberlegen, die nicht mit der schleif-
kdrnerbeschichteten Burste geburstet ist und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 1 % sowie einen
Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 2

[0106] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer waltrigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Magnesiumoxid und Bismutchlorid zusammensetzte, getrocknet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die korn-
orientierten Siliciumbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und wenig anorganischen Mine-
ralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. AnschlieRend wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) in
einem 2 %igen Salpetersaurebad bei Raum Temperatur 5 s gebeizt, um Mikrorauhigkeit auf den Oberflachen
zu bilden, das andere (Vergleichsprobe) dagegen nicht. Danach durchliefen die Stahlbleche eine Warmebe-
handlung bei 1150°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von
-15°C, um aulere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammen-
setzten. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger Losung, die
Magnesiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walriger Lésung, die dispergiertes kolloidales
Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahl-
bleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme
zu bilden.

[0107] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Isolierbeschichtungsfilme anhand des Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser be-
wertet. In Tabelle 8 sind die Ergebnisse gezeigt.
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Tabelle 8
Vorbehand- |Beobachtungsergebnis am |[Haftfdhigkeit des Anmerkungen
lungs- Querschnitt Beschichtungsfilms
zustand
Beizen im Mittlere Teilchen- Filmbesté&n— | Bewertung
Salpeter- Filmdicke oxid-Fla- digkeits-
sdaurebad chenpro- Fl&chenpro-
zentsatz zentsatz
(nm) (%) (%)
Nein 212 1 90 X vergleichs-
probe
Ja 230 15 95 0 Erfindungs-
probe

[0108] Gemal Tabelle 8 ist die Erfindungsprobe, die der Vorbehandlung durch Beizen unterzogen ist und ei-
nen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 15 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 95 %
hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe iberlegen, die nicht gebeizt ist und einen
Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 1 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 3

[0109] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,25 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die kornorientierten Silici-
umbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und Spiegelglanz sowie wenig anorganischen Mi-
neralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. Eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) wurde mit einer Blirs-
te geburstet, die mit Siliciumcarbid-Schleifkérnern beschichtet war, das andere (Vergleichsprobe) dagegen
nicht. Anschlieflend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 800°C in einer Atmosphare aus
30 % Stickstoff und 70 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —2°C, um aulere oxidationsartige Oxidfilme zu
bilden. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml waldriger Losung, die
Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walriger Losung, die dispergiertes kolloidales
Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahl-
bleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme
zu bilden.

[0110] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 9 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 9
Vorbehand- |Beobachtungsergebnis am |Haftfahigkeit des Anmerkungen
lungs- Querschnitt Beschichtungsfilms
zustand
Blirsten mit {Mittlere Teilchen- Filmbestdan- | Bewertung
schleifkér~- | Filmdicke oxid-Fla- digkeits-
nerhaltiger chenpro- Flachenpro-
Blirste zentsatz zentsatz
(nm) (%) (%)
Nein 10 1 90 X vergleichs-
probe
Ja 13 21 95 0 Erfindungs-
probe

[0111] GemaR Tabelle 9 ist die Erfindungsprobe, die mit der schleifkdrnerbeschichteten Birste gebirstet ist
und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 21 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von
95 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe Uiberlegen, die nicht mit der schleif-
kérnerbeschichteten Birste geburstet ist und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 1 % sowie einen
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Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.
Beispiel 4

[0112] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,23 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Magnesiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphére fertiggegliiht. Die hauptsachlich aus Forsterit zusammen-
gesetzten Filme wurden auf den Oberflachen der kornorientierten Siliciumbleche gebildet, die durch diese Ver-
fahren hergestellt waren und die sekundére Rekristallisation abgeschlossen hatten. Anschliellend wurden die
Stahlbleche in einem Mischlésungsbad aus Ammoniumfluorid und Schwefelsaure zum Lésen und Entfernen
der Oberflachenfilme gebeizt und dann in einer Mischlésung aus FluRsaure und Wasserstoffperoxid chemisch
poliert. Dadurch wurden Stahlbleche erhalten, die frei von anorganischen Mineralmaterialien waren und Spie-
gelglanz auf den Oberflachen hatten.

[0113] Eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) wurde mit Aluminiumoxidpulver zur Erzeugung von Mikro-
dehnung an den Oberflachen gestrahlt, das andere (Vergleichsprobe) dagegen nicht. Anschliefiend durchlie-
fen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 1050°C in einer Atmosphare aus 50 % Stickstoff und 50 %
Wasserstoff mit einem Taupunkt von —-8°C, um aufRere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Danach wurde eine
Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 100 ml walriger Lésung, die dispergiertes kolloidales
Aluminiumoxid in 10 %iger Konzentration enthielt, 10 g monolithischem Aluminiumoxidpulver, 5 g Borsaure
und 200 ml Wasser, auf die Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 900°C eingebrannt, um zugspannungser-
zeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0114] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 10 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 10
Vorbehand- |Beobachtungsergebnis am |[Haftf&dhigkeit des Anmerkungen
lungs- Querschnitt Beschichtungsfilms
zustand
Strahlen Mittlere Teilchen- Filmbesté&dn- | Bewertung
mit Alumi- |Filmdicke oxid-Fl&a- digkeits-
niumoxid- chenpro- Flachenpro-
pulver zentsatz zentsatz
(nm) (%) (%)
Nein 75 1 90 X vergleichs-
probe
Ja 86 30 95 o Erfindungs-
probe

[0115] Gemal Tabelle 10 ist die Erfindungsprobe, die mit Aluminiumoxidpulver gestrahlt ist, um die Dehnung
an den Oberflachen zu erzeugen, und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von 30 % sowie einen Filmbe-
standigkeits-Flachenprozentsatz von 95 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichspro-
be Uberlegen, die nicht mit Aluminiumoxidpulver gestrahlt ist und einen Teilchenoxid-Flachenprozentsatz von
1 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Erwarmungsgeschwindigkeit und Metalloxide
Beispiel 5

[0116] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Magnesiumoxid und Bismutchlorid zusammensetzte, getrocknet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die korn-
orientierten Siliciumbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und wenig anorganischen Mine-
ralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. Danach durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1150°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —20°C, um
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aullere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten. Hier-
bei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Erwarmungsgeschwindigkeit von 65°C/s wahrend
der Erwarmungsstufe erwarmt, wahrend das andere (Vergleichsprobe) mit 8°C/s erwarmt wurde. Danach wur-
de eine Flussigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml wafiriger Loésung, die Magnesiumphosphat
in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walRriger Lésung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20
%iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen
und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0117] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Isolierbeschichtungsfiime anhand des Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser be-
wertet. In Tabelle 11 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 11
Erwdrmungsge~ |Filmdicke Querschnitt- Filmbesté&ndig~ |Anmerkungen
schwindigkeit Fl&chenprozent- | keits-Fl&4chen-
satz metalli- prozentsatz
scher Oxide
(°C/s) (nm) (%) (%)
65 221 10 100 Erfindungs-
probe
8 204 60 90 Vergleichs-
probe

[0118] GemaR Tabelle 11 ist die Erfindungsprobe, die mit der Erwarmungsgeschwindigkeit von 65°C/s er-
warmt ist und Metalloxid mit dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von 10 % sowie einen Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die mit der Erwdrmungsgeschwindigkeit von 8°C/s erwarmt ist und Metalloxid mit dem Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von 60 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 6

[0119] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,25 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer waltrigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptséchlich aus Aluminiumoxid zusammensetzte, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die kornorientierten Silici-
umbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und Spiegelglanz sowie wenig anorganischen Mi-
neralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. Danach durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung
bei 800°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —=15°C, um
aulere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer
Erwarmungsgeschwindigkeit von 35°C/s wahrend der Erwarmungsstufe erwarmt, wahrend das andere (Ver-
gleichsprobe) mit 4°C/s erwarmt wurde. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte
aus 50 ml walriger Losung, die Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walriger L6-
sung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhy-
drid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungser-
zeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0120] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 12 sind die Ergebnisse gezeigt.
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Tabelle 12
Erwdrmungsge- |Filmdicke Querschnitt- Filmbestandig~ |[Anmerkungen
schwindigkeit Flachenprozent- | keits~Fléchen-
satz metalli- prozentsatz
scher Oxide
(°C/s) (nm) (%) (%)
Erfindungs-
35 14 15 100 probe
A ] -
4 12 55 90 ergleichs
probe

[0121] GemaR Tabelle 12 ist die Erfindungsprobe, die mit der Erwarmungsgeschwindigkeit von 35°C/s er-
warmt ist und Metalloxid mit dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von 15 % sowie einen Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die mit der Erwdrmungsgeschwindigkeit von 4°C/s erwarmt ist und Metalloxid mit dem Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von 55 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 7

[0122] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht und dann in einem Mischlésungsbad aus Ammoni-
umfluorid und Schwefelsaure zum Ldsen und Entfernen von Oberflachenoxidschichten gebeizt. Danach wur-
den die Stahlbleche durch das elektrostatische Beschichtungsverfahren mit Aluminiumoxidpulver beschichtet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch waren die korno-
rientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die sekundare Rekristallisation
abgeschlossen hatten, frei von anorganischen Mineralmaterialien und hatten Spiegelglanz auf den Oberfla-
chen. AnschlieRend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 900°C in einer Atmosphare aus
25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von -5°C, um dufRere oxidationsartige Oxidfilme zu
bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Erwdrmungsgeschwindigkeit von
90°C/s wahrend der Erwarmungsstufe erwarmt, wahrend das andere (Vergleichsprobe) mit 7°C/s erwarmt wur-
de. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger Losung, die Ma-
gnesium-/Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 66 ml waRriger Losung, die dispergiertes kol-
loidales Siliciumoxid in 30 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten
Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungs-
filme zu bilden.

[0123] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 13 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 13
Erwdrmungsge- |Filmdicke Querschnitt- Filmbest&ndig- |[Anmerkungen
schwindigkeit Flachenprozent- | keits-Fl&achen-
satz metalli- prozentsatz
scher Oxide
(°C/s) (nm) (%) (%)
Erfindungs-
90 25 5 100 probe
Vergleichs-
7 28 60 90 probe

[0124] GemaR Tabelle 13 ist die Erfindungsprobe, die mit der Erwdrmungsgeschwindigkeit von 90°C/s er-
warmt ist und Metalloxid mit dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von 5 % sowie einen Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die mit der Erwdrmungsgeschwindigkeit von 7°C/s erwarmt ist und Metalloxid mit dem Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von 60 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.
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Beispiel 8

[0125] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,23 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Magnesiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphére fertiggegliiht. Die hauptsachlich aus Forsterit zusammen-
gesetzten Filme wurden auf den Oberflachen der kornorientierten Siliciumbleche gebildet, die durch diese Ver-
fahren hergestellt waren und die sekundare Rekristallisation abgeschlossen hatten. AnschlieRend wurden die
Stahlbleche in einem Mischlésungsbad aus Ammoniumfluorid und Schwefelsaure zum Lésen und Entfernen
der Oberflachenfilme gebeizt und dann in einer Mischlésung aus FluRsaure und Wasserstoffperoxid chemisch
poliert. Dadurch wurden Stahlbleche erhalten, die frei von anorganischen Mineralmaterialien waren und Spie-
gelglanz auf den Oberflachen hatten. Anschlieend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1050°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von 0°C, um &u-
Rere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Er-
warmungsgeschwindigkeit von 250°C/s wahrend der Erwarmungsstufe erwarmt, wahrend das andere (Ver-
gleichsprobe) mit 6°C/s erwarmt wurde. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte
aus 100 ml waldriger Losung, die dispergiertes kolloidales Aluminiumoxid in 10 %iger Konzentration enthielt,
10 g monolithischem Aluminiumoxidpulver, 5 g Borsaure und 200 ml Wasser, auf die so hergestellten Stahlble-
che aufgetragen und 30 s bei 900°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu
bilden.

[0126] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 14 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 14
Erwdrmungsge- |Filmdicke Querschnitt- Filmbestandig- |Anmerkungen
schwindigkeit Flachenprozent- | keits~-Fldchen-
satz metalli- prozentsatz
scher Oxide
(°C/s) (nm) (%) (%)
250 82 10 100 Erfindungs-
probe
6 75 55 90 Vergleichs-
probe

[0127] Aus Tabelle 14 wird deutlich, daR die Erfindungsprobe, die mit der Erwarmungsgeschwindigkeit von
250°C/s erwarmt ist und einen Metalloxid-Schnittflachenprozentsatz von 10 % sowie einen Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen ist, die mit der Erwarmungsgeschwindigkeit von 6°C/s erwarmt ist und Metalloxid mit dem Quer-
schnitt-Flachenprozentsatz von 55 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Abkuhlungsgeschwindigkeit und Hohlrdume
Beispiel 9

[0128] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer waltrigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Magnesiumoxid und Bismutchlorid zusammensetzte, getrocknet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die korn-
orientierten Siliciumbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und wenig anorganischen Mine-
ralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. Danach durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1150°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —-20°C, um
aulere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten. Hier-
bei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Abkihlungsgeschwindigkeit von 10°C/s abge-
kiihlt, wahrend das andere (Vergleichsprobe) mit 200°C/s abgekihlt wurde. Danach wurde eine Flissigkeits-
mischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger Lésung, die Magnesiumphosphat in 50 %iger Kon-
zentration enthielt, 100 ml waRriger Losung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentra-
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tion enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei
850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0129] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Isolierbeschichtungsfiime anhand des Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser be-
wertet. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 15
Abkiihlungsge- |Filmdicke Flachenprozent- |Filmbestdndig- |Anmerkungen
schwindigkeit satz von Hohl- [keits-Fl&chen-
raumen prozentsatz
(°c/s) (nm) (%) (%)
10 218 15 100 Erfindungs-
probe
200 205 40 90 vergleichs-
probe

[0130] Gemal Tabelle 15 ist die Erfindungsprobe, die mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit von 10°C/s abge-
kihlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 15 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe Uberlegen, die mit der
Abkuhlungsgeschwindigkeit von 200°C/s abgekuhlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 40 % so-
wie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 10

[0131] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,25 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzte, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden die kornorientierten Silici-
umbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und Spiegelglanz sowie wenig anorganischen Mi-
neralmaterialien auf den Oberflachen erhalten. Danach durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung
bei 800°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —10°C, um
aullere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten. Hier-
bei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Abkihlungsgeschwindigkeit von 5°C/s abgekuihlt,
wahrend das andere (Vergleichsprobe) mit 150°C/s abgekihlt wurde. Danach wurde eine Flissigkeitsmi-
schung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger L6ésung, die Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzent-
ration enthielt, 100 ml waRriger Lésung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration
enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C
eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0132] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 16 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 16
Abkiihlungsge- |Filmdicke Flédchenprozent- |Filmbestdndig- |Anmerkungen
schwindigkeit satz von Hohl- |keits-Flachen-
raumen prozentsatz
(°Cc/s) (nm) (%) (%)
5 14 25 100 Erfindungs-
probe
Vergleichs-
150 12 35 90 probe

[0133] Gemal Tabelle 16 ist die Erfindungsprobe, die mit der Abkihlungsgeschwindigkeit von 5°C/s abge-
kihlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 25 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
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satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe Uberlegen, die mit der
Abkuhlungsgeschwindigkeit von 150°C/s abgekuhlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 35 % so-
wie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 11

[0134] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht und dann in einem Mischlésungsbad aus Ammoni-
umfluorid und Schwefelsdure zum Lésen und Entfernen von Oberflachenoxidschichten gebeizt. Danach wur-
den die Stahlbleche durch das elektrostatische Beschichtungsverfahren mit Aluminiumoxidpulver beschichtet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphére fertiggegliht. Dadurch waren die korno-
rientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die sekundare Rekristallisation
abgeschlossen hatten, frei von anorganischen Mineralmaterialien und hatten Spiegelglanz auf den Oberfla-
chen. Anschlief3end durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 900°C in einer Atmosphéare aus
25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —15°C, um aulere oxidationsartige Oxidfilme
zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Abkuhlungsgeschwindigkeit von
50°C/s abgekihlt, und das andere (Vergleichsprobe) wurde mit 200°C/s abgekuhlt. Danach wurde eine Flus-
sigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 100 ml wafdriger Lésung, die dispergiertes kolloidales Alumi-
niumoxid in 10 %iger Konzentration enthielt, 10 g monolithischem Aluminiumoxidpulver, 5 g Borsaure und 200
ml Wasser, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspan-
nungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0135] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 17 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 17
Abkihlungsge- |Filmdicke Flachenprozent- | Filmbestdndig- |Anmerkungen
schwindigkeit satz von Hohl- |keits-Flachen-
raumen prozentsatz
(°c/s) (nm) (%) (%)
50 25 15 100 Erfindungs-
probe
200 23 40 90 Vergleichs-
probe

[0136] Gemal Tabelle 17 ist die Erfindungsprobe, die mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit von 50°C/s abge-
kihlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 15 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe Uberlegen, die mit der
Abkuhlungsgeschwindigkeit von 200°C/s abgekuhlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 40 % so-
wie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 12

[0137] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,23 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Magnesiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphére fertiggegliiht. Die hauptsachlich aus Forsterit zusammen-
gesetzten Filme wurden auf den Oberflachen der kornorientierten Siliciumbleche gebildet, die durch diese Ver-
fahren hergestellt waren und die sekundare Rekristallisation abgeschlossen hatten. AnschlieRend wurden die
Stahlbleche in einem Mischlésungsbad aus Ammoniumfluorid und Schwefelsaure zum Lésen und Entfernen
der Oberflachenfilme gebeizt und dann in einer Mischlésung aus FluRsaure und Wasserstoffperoxid chemisch
poliert. Dadurch wurden Stahlbleche erhalten, die frei von anorganischen Mineralmaterialien waren und Spie-
gelglanz auf den Oberflachen hatten. Anschlieend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1050°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von 0°C, um &u-
Rere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit einer Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit von 100°C/s abgekiihlt, und das andere (Vergleichsprobe) wurde mit 250°C/s abge-
kihlt. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 100 ml waldriger Losung, die
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dispergiertes kolloidales Aluminiumoxid in 10 %iger Konzentration enthielt, 10 g monolithischem Aluminiumo-
xidpulver, 5 g Borsaure und 200 ml Wasser, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei
850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0138] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 18 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 18
Abkidhlungsge- |Filmdicke Flachenprozent- |Filmbestdndig- |Anmerkungen
schwindigkeit satz von Hohl- |[keits-Fl&chen-
raumen prozentsatz
(°C/s) (nm) (%) (%)
100 82 10 100 Erfindungs-
probe
250 75 35 90 vergleichs-
probe

[0139] Gemal Tabelle 18 ist die Erfindungsprobe, die mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit von 100°C/s abge-
kihlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 10 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe Uberlegen, die mit der
Abkuhlungsgeschwindigkeit von 250°C/s abgekuhlt ist und einen Hohlraum-Flachenprozentsatz von 35 % so-
wie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Taupunkt der Abkuhlungsatmosphare und metallisches Eisen
Beispiel 13

[0140] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,23 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Magnesiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphére fertiggegliiht. Die hauptsachlich aus Forsterit zusammen-
gesetzten Filme wurden auf den Oberflachen der kornorientierten Siliciumbleche gebildet, die durch diese Ver-
fahren hergestellt waren und die sekundare Rekristallisation abgeschlossen hatten. AnschlieRend wurden die
Stahlbleche in einem Mischlésungsbad aus Ammoniumfluorid und Schwefelsaure zum Lésen und Entfernen
der Oberflachenfilme gebeizt und dann in einer Mischlésung aus FluRsaure und Wasserstoffperoxid chemisch
poliert. Dadurch wurden Stahlbleche erhalten, die frei von anorganischen Mineralmaterialien waren und Spie-
gelglanz auf den Oberflachen hatten. Anschlieend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1050°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von 0°C, um &u-
Rere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) in einer 100
%igen Stickstoff-Abkihlungsatmosphare mit einem Taupunkt von 15°C abgekiihlt, und das andere (Vergleich-
sprobe) wurde in der gleichen Abkihlungsatmosphare, aber mit einem Taupunkt von 65°C abgekuihlt. Danach
wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 100 ml walriger Lésung, die dispergiertes
kolloidales Aluminiumoxid in 10 %iger Konzentration enthielt, 10 g monolithischem Aluminiumoxidpulver, 5 g
Borsaure und 200 ml Wasser, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 900°C einge-
brannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0141] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 19 sind die Ergebnisse gezeigt.
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Tabelle 19
Taupunkt der Filmdicke Querschnitt- Filmbestdndig- |Anmerkungen
Abkihlungs- Flachenprozent- | keits-Fl&chen-
atmosphére satz von metal- |prozentsatz
lischem Eisen
(°C/s) (nm) (%) (%)
100 82 10 100 Exrfindungs-
probe
250 75 35 90 vergleichs-
probe

[0142] Gemal Tabelle 19 ist die Erfindungsprobe, die in der Atmosphéare mit dem Taupunkt von 15°C abge-
kihlt ist und einen Flachenprozentsatz von 20 % metallisches Eisen sowie einen Filmbestandigkeits-Flachen-
prozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe tiberlegen, die in
der Atmosphare mit dem Taupunkt von 65°C abgekihlt ist und einen Flachenprozentsatz von 40 % metalli-
sches Eisen sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 14

[0143] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,25 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer waltrigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden kornorientierte Siliciumble-
che mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und Spiegelglanz sowie wenig anorganischen Mineral-
materialien auf den Oberflachen erhalten. AnschlieRend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung
bei 800°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —10°C, um
aulere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) in einer
Abkulhlungsatmosphare aus 90 % Stickstoff und 10 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von 35°C abgekihlt,
und das andere (Vergleichsprobe) wurde in der gleichen Abkiihlungsatmosphare, aber mit einem Taupunkt von
70°C abgekuhlt. Danach wurde eine Flussigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger L6-
sung, die Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml waRriger Lésung, die dispergiertes
kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestell-
ten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschich-
tungsfilme zu bilden.

[0144] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 20 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 20
Taupunkt der Filmdicke Querschnitt-~ Filmbestadndig~ |[Anmerkungen
Abkidhlungs- Fladchenprozent- | keits-Flachen-
atmosphare satz von metal- |prozentsatz
lischem Eisen
(°C/s) (nm) (%) (%)
35 15 15 100 Erfindungs-
probe
70 13 35 90 Vergleichs-
probe

[0145] Gemal Tabelle 20 ist die Erfindungsprobe, die in der Atmosphéare mit dem Taupunkt von 35°C abge-
kuhlt ist und metallisches Eisen mit dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von 15 % sowie einen Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die in der Atmosphéare mit dem Taupunkt von 70°C abgekuhlt ist und metallisches Eisen mit dem
Querschnitt-Flachenprozentsatz von 35 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.
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Beispiel 15

[0146] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht und dann in einem Mischlésungsbad aus Ammoni-
umfluorid und Schwefelsdure zum Ldsen und Entfernen von Oberflachenoxidschichten gebeizt. Danach wur-
den die Stahlbleche durch das elektrostatische Beschichtungsverfahren mit Aluminiumoxidpulver beschichtet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliht. Dadurch waren die korno-
rientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die sekundare Rekristallisation
abgeschlossen hatten, frei von anorganischen Mineralmaterialien und hatten Spiegelglanz auf den Oberfla-
chen. Anschlief3end durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 900°C in einer Atmosphéare aus
25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —15°C, um aulere oxidationsartige Oxidfilme
zu bilden. Hierbei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) in einer Abkihlungsatmosphéare aus 50 %
Stickstoff und 50 Wasserstoff mit einem Taupunkt von 50°C abgekuihlt, und das andere (Vergleichsprobe) wur-
de in der gleichen Abklihlungsatmosphare, aber mit einem Taupunkt von 65°C abgekiihlt. Danach wurde eine
Flussigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml waRriger L6sung, die Magnesium-/Aluminiumphos-
phat in 50 %iger Konzentration enthielt, 66 ml waliriger Losung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 30
%iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen
und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.

[0147] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfiime anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 21 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 21
Taupunkt der Filmdicke Querschnitt- Filmbestdndig- |Anmerkungen
Abkihlungs- Flachenprozent- | keits-Fldchen-
atmosphéare satz von metal- {prozentsatz
lischem Eisen
(°C/s) (nm) (%) (%)
50 26 25 100 Erfindungs-
probe
65 27 35 90 Vergleichs-
probe

[0148] GemaR Tabelle 21 ist die Erfindungsprobe, die in der Atmosphare mit dem Taupunkt von 50°C abge-
kihlt ist und metallisches Eisen mit dem Querschnitt-Flachenprozentsatz von 25 % sowie einen Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die in der Atmosphéare mit dem Taupunkt von 65°C abgekihlt ist und metallisches Eisen mit dem
Querschnitt-Flachenprozentsatz von 35 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 16

[0149] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer waltrigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Magnesiumoxid und Bismutchlorid zusammensetzte, getrocknet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden kornori-
entierte Siliciumbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und wenig anorganischen Mineralm-
aterialien auf den Oberflachen erhalten. Anschliel3end durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1150°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —=20°C, um
aulere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten. Hier-
bei wurde eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) in einer 100 %igen Stickstoff-Abkihlungsatmosphéare mit
einem Taupunkt von 5°C abgekihlt, und das andere (Vergleichsprobe) wurde in der gleichen Abkihlungsat-
mosphare, aber mit einem Taupunkt von 65°C abgekihlt. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich
zusammensetzte aus 50 ml walriger Lésung, die Magnesiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100
ml walriger Losung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g
Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um
zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.
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[0150] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Isolierbeschichtungsfiime anhand des Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser be-
wertet. In Tabelle 22 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 22
Taupunkt der Filmdicke Querschnitt- Filmbestandig- |Anmerkungen
Abkitithlungs- Fl&chenprozent- | keits-Fl&chen-
atmosphédre satz von metal- |prozentsatz
lischem Eisen
(°C/s) (nm) %) (%)
Erfindungs-
5 208 5 100 probe
Vergleichs~-
65 215 45 90 probe

[0151] GemaR Tabelle 22 ist die Erfindungsprobe, die in der Atmosphare mit dem Taupunkt von 5°C abgekihit
ist und metallisches Eisen mit dem Querschnitt-Fldchenprozentsatz von 5 % sowie einen Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe
Uberlegen, die in der Atmosphéare mit dem Taupunkt von 65°C abgekihlt ist und metallisches Eisen mit dem
Querschnitt-Flachenprozentsatz von 45 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Kontaktzeit mit Auftragsflissigkeit und Schicht niedriger Dichte
Beispiel 17

[0152] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht und dann in einem Mischlésungsbad aus Ammoni-
umfluorid und Schwefelsdure zum Lésen und Entfernen von Oberflachenoxidschichten gebeizt. Danach wur-
den die Stahlbleche durch das elektrostatische Beschichtungsverfahren mit Aluminiumoxidpulver beschichtet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphéare fertiggegliiht. Dadurch waren die korno-
rientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die sekundare Rekristallisation
abgeschlossen hatten, frei von anorganischen Mineralmaterialien und hatten Spiegelglanz auf den Oberfla-
chen. Anschlief3end durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei 900°C in einer Atmosphéare aus
25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von -3°C, um &uf3ere oxidationsartige Oxidfilme zu
bilden. Danach wurde eine Flussigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml waldriger Losung, die
Magnesium-/Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 66 ml walriger Lésung, die dispergiertes
kolloidales Siliciumoxid in 30 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestell-
ten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschich-
tungsfilme zu bilden. Hierbei betrug bei einer Temperatur von héchstens 100°C die Kontaktzeit eines der Stahl-
bleche (Erfindungsprobe) mit der Auftragsflissigkeit 3 s, wahrend die des anderen (Vergleichsprobe) 35 s be-
trug.

[0153] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 23 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 23
Kontaktzeit Filmdicke Verhdltnis von |Filmbest&ndig~ |Anmerkungen
Schichten nied- | keits-Fl&achen-
riger Dichte prozentsatz
(s) (nm) (%) (%)
Erfindungs-
3 23 5 100 probe
Vergleichs-
35 24 40 920 probe

[0154] Gemal Tabelle 23 ist die Erfindungsprobe, deren Kontaktzeit mit der Auftragsflissigkeit 3 s betragt
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und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 5 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe tberlegen, deren Kon-
taktzeit mit der Auftragsflussigkeit 35 s betragt und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 40 %
sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 18

[0155] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Magnesiumoxid und Bismutchlorid zusammensetzte, getrocknet
und dann 20 h bei 1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliht. Dadurch wurden kornori-
entierte Siliciumbleche mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und wenig anorganischen Mineralm-
aterialien auf den Oberflachen erhalten. Anschlielend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1150°C in einer Atmosphare aus 25 % Stickstoff und 75 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —15°C, um
aullere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzten. Da-
nach wurde eine Flussigkeitsmischung, die sich zusammensetzte aus 50 ml walriger Lésung, die Magnesium-
phosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walriger Lésung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid
in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaureanhydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufge-
tragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden.
Hierbei betrug bei einer Temperatur von héchstens 100°C die Kontaktzeit eines der Stahlbleche (Erfindungs-
probe) mit der Auftragsflissigkeit 10 s, wahrend die des anderen (Vergleichsprobe) 25 s betrug.

[0156] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Isolierbeschichtungsfiime anhand des Filmbestan-
digkeits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser be-
wertet. In Tabelle 24 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 24
Kontaktzeit Filmdicke Verhdltnis von |Filmbest&ndig- |Anmerkungen
Schichten nied- | keits-Fl&chen-
riger Dichte prozentsatz
(s) (nm) (%) (%)
10 223 10 100 Erfindungs-
probe
25 210 35 90 vergleichs-
probe

[0157] Gemal Tabelle 24 ist die Erfindungsprobe, deren Kontaktzeit mit der Auftragsflissigkeit 10 s betragt
und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 10 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenpro-
zentsatz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe uberlegen, deren
Kontaktzeit mit der Auftragsfliissigkeit 25 s betragt und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von
35 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 19

[0158] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,225 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,35 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliiht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der sich hauptsachlich aus Aluminiumoxid zusammensetzte, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Dadurch wurden kornorientierte Siliciumble-
che mit abgeschlossener sekundarer Rekristallisation und Spiegelglanz sowie wenig anorganischen Mineral-
materialien auf den Oberflachen erhalten. AnschlieRend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung
bei 800°C in einer Atmosphare aus 30 % Stickstoff und 70 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —10°C, um
aullere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammen-
setzte aus 50 ml walriger Losung, die Aluminiumphosphat in 50 %iger Konzentration enthielt, 100 ml walriger
Loésung, die dispergiertes kolloidales Siliciumoxid in 20 %iger Konzentration enthielt, und 5 g Chromsaurean-
hydrid, auf die so hergestellten Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 850°C eingebrannt, um zugspannungs-
erzeugende Isolierbeschichtungsfilme zu bilden. Hierbei betrug bei einer Temperatur von héchstens 100°C die
Kontaktzeit eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit der Auftragsflissigkeit 1 s, und die des anderen (Ver-
gleichsprobe) betrug 40 s.
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[0159] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-

tet. In Tabelle 25 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 25
Kontaktzeit Filmdicke Verhdltnis von |Filmbest&ndig- [Anmerkungen
Schichten nied- | keits-Fl&achen-
riger Dichte prozentsatz
(s) (nm) (%) (%)
Erfindungs-
1 13 5 100 probe
Vergleichs-
40 11 35 90 probe

[0160] Gemal Tabelle 25 ist die Erfindungsprobe, deren Kontaktzeit mit der Auftragsflissigkeit 1 s betragt
und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 5 % sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozent-
satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe lberlegen, deren Kon-
taktzeit mit der Auftragsflissigkeit 40 s betragt und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 35 %
sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Beispiel 20

[0161] Kaltgewalzte Stahlbleche mit 0,23 mm Dicke und einer Si-Konzentration von 3,30 % zur Herstellung
kornorientierter Siliciumbleche wurden entkohlungsgegliht, mit einer walirigen Suspension eines Glihsepara-
tors beschichtet, der hauptsachlich aus Magnesiumoxid zusammengesetzt war, getrocknet und dann 20 h bei
1200°C in einer trockenen Wasserstoffatmosphare fertiggegliiht. Die hauptsachlich aus Forsterit zusammen-
gesetzten Filme wurden auf den Oberflachen der kornorientierten Siliciumbleche gebildet, die durch diese Ver-
fahren hergestellt waren und die sekundare Rekristallisation abgeschlossen hatten. AnschlieRend wurden die
Stahlbleche in einem Mischlésungsbad aus Ammoniumfluorid und Schwefelsaure zum Lésen und Entfernen
der Oberflachenfilme gebeizt und dann in einer Mischlésung aus FluRsaure und Wasserstoffperoxid chemisch
poliert. Dadurch wurden Stahlbleche erhalten, die frei von anorganischen Mineralmaterialien waren und Spie-
gelglanz auf den Oberflachen hatten. AnschlieRend durchliefen die Stahlbleche eine Warmebehandlung bei
1050°C in einer Atmosphéare aus 50 % Stickstoff und 50 % Wasserstoff mit einem Taupunkt von —10°C, um
aullere oxidationsartige Oxidfilme zu bilden. Danach wurde eine Flissigkeitsmischung, die sich zusammen-
setzte aus 100 ml waldriger Losung, die dispergiertes kolloidales Aluminiumoxid in 10 %iger Konzentration ent-
hielt, 10 g monolithischem Aluminiumoxidpulver, 5 g Borsaure und 200 ml Wasser, auf die so hergestellten
Stahlbleche aufgetragen und 30 s bei 900°C eingebrannt, um zugspannungserzeugende Isolierbeschichtungs-
filme zu bilden. Hierbei betrug die Kontaktzeit eines der Stahlbleche (Erfindungsprobe) mit der Auftragsflissig-
keit 0,5 s, und die des anderen (Vergleichsprobe) betrug 50 s.

[0162] Fur die kornorientierten Siliciumbleche, die durch die o. g. Verfahren hergestellt wurden und die Iso-
lierbeschichtungsfilme hatten, wurde die Haftfahigkeit der Beschichtungsfilme anhand des Filmbestandig-
keits-Flachenprozentsatzes nach Wickeln der Stahlbleche um einen Zylinder mit 20 mm Durchmesser bewer-
tet. In Tabelle 26 sind die Ergebnisse gezeigt.

Tabelle 26
Kontaktzeit Filmdicke Verhdltnis von |Filmbesténdig- [Anmerkungen
Schichten nied- | keits-Fl&chen-
riger Dichte prozentsatz
(s) (nm) (%) (%)
Erfindungs-
0,5 76 1 100 probe
Vergleichs-
50 81 35 90 probe

[0163] GemaR Tabelle 26 ist die Erfindungsprobe, deren Kontaktzeit mit der Auftragsfliissigkeit 0,5 s betragt
und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 1 % sowie einen Filmbesténdigkeits-Flachenprozent-
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satz von 100 % hat, in der Haftfahigkeit des Beschichtungsfilms der Vergleichsprobe tberlegen, deren Kon-
taktzeit mit der Auftragsflussigkeit 50 s betragt und die ein Verhaltnis von Schichten niedriger Dichte von 35 %
sowie einen Filmbestandigkeits-Flachenprozentsatz von 90 % hat.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0164] Die Erfindung ermdglicht, ein kornorientiertes Siliciumblech mit guter Haftfahigkeit zugspannungser-
zeugender Isolierbeschichtungsfilme auch an einem fertiggeglihten Stahlblech ohne anorganische Mineralfil-
me zu erhalten.

Patentanspriiche

1. Kornorientiertes Siliciumstahlblech mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Iso-
lierbeschichtungsfilme, die auf dem kornorientierten Siliciumblech gebildet sind, das durch Entfernen anorga-
nischer Mineralbeschichtungsfiime, die sich aus Forsterit usw. zusammensetzen, durch Beizen o. a. oder
durch bewuftes Verhindern ihrer Bildung hergestellt ist, dadurch gekennzeichnet, dalk es an der Grenzflache
zwischen den zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilmen und dem Stahlblech einen duReren oxi-
dationsartigen Membranoxidfilm mit 2 bis 500 nm mittlerer Dicke hat, der sich hauptsachlich aus amorphem
Siliciumoxid zusammensetzt; und das die folgende Forderung A oder die Kombination B bis E erfilllt:

A. der Membranoxidfilm weist Teilchenoxide auf, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusam-
mensetzen, und der Prozentsatz der Teilchenoxide zum Membranoxidfilm betragt mindestens 2 % bezogen
auf den Flachenprozentsatz an einem Querschnitt;

B. der Prozentsatz von Oxiden, die sich aus einem oder mehreren Elementen zusammensetzen, die aus Fe,
Al, Ti, Mn und Cr ausgewahlt sind, im Membranoxidfilm betragt hochstens 50 % bezogen auf den Flachenpro-
zentsatz an einem Querschnitt;

C. der Prozentsatz von Hohlraumen im Membranoxidfilm betragt hdchstens 30 % bezogen auf den Flachen-
prozentsatz an einem Querschnitt;

D. der Prozentsatz von metallischem Eisen im Membranoxidfilm betragt hdchstens 30 % bezogen auf den Fla-
chenprozentsatz an einem Querschnitt; und

E. die mittlere Dicke von Schichten niedriger Dichte betragt hochstens 30 % der Gesamtdicke des Membran-
oxidfilms bei ihrer Bewertung bezogen auf das Verhaltnis zwischen elastischer Streustarke und unelastischer
Streustarke in der Messung durch Elektronenenergieverlust-Spektroskopie, wobei die Schichten niedriger
Dichte als Abschnitt des auReren oxidationsartigen Oxidfilms festgelegt sind, in dem eine Mel3dichte Ds héchs-
tens das 0,8fache einer Dichte Di, d. h. der Dichte des auf3eren oxidationsartigen Oxidfilms an einem Abschnitt
nahe der Grenzflache mit dem Stahlblech, betragt.

2. Kornorientiertes Siliciumstahlblech mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zugspannungserzeugender Iso-
lierbeschichtungsfilme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal¥ die zugspannungserzeugenden Iso-
lierbeschichtungsfilme Beschichtungsfilme sind, die durch Einbrennen einer Auftragsfliissigkeit, die sich haupt-
sachlich aus Phosphat und kolloidalem Siliciumoxid zusammensetzt, und/oder einer Auftragsflissigkeit, die
sich hauptsachlich aus Aluminiumoxidsol und Borsdure zusammensetzt, gebildet sind.

3. Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Siliciumstahlblechs mit ausgezeichneter Haftfahigkeit
zugspannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilme, das vor der Bildung der zugspannungserzeugenden
Isolierbeschichtungsfiime durch folgende Schritte gebildet wird: Glihen eines fertiggeglihten kornorientierten
Siliciumblechs, das durch Entfernen anorganischer Mineralbeschichtungsfilme, die sich aus Forsterit usw. zu-
sammensetzen, durch Beizen o. . oder durch bewuBtes Verhindern ihrer Bildung hergestellt ist, in einer gering
oxidierenden Atmosphére, um Oxide auf seinen Oberflachen zu bilden; anschlieRendes Auftragen einer Flus-
sigkeit zum Bilden der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiime; und Einbrennen der Auftrags-
flussigkeit, gekennzeichnet durch den Schritt des Bildens aulRerer oxidationsartiger Membranoxidfilme mit 2
bis 500 nm mittlerer Dicke, die sich hauptsachlich aus Siliciumoxid zusammensetzen, durch das Glihen in ei-
ner gering oxidierenden Atmosphare auf den Oberflachen des Stahlblechs bei einer Temperatur von 600 bis
1150°C, und dadurch, daf} es die folgende Forderung A oder die Kombination B bis E erfillt:

A. Bildung von Teilchenoxiden, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, im Mem-
branoxidfilm, deren Prozentsatz zum Membranoxidfilm mindestens 2 % des Flachenprozentsatzes an einem
Querschnitt betragt, durch Ausiben von Mikrodehnungen und/oder Bilden von Mikrorauhigkeiten auf den
Oberflachen des Stahlblechs vor dem Gliihen in einer gering oxidierenden Atmosphéare zum Bilden der Oxide;
B. Einstellen des Prozentsatzes von Oxiden, die sich aus einem oder mehreren Elementen zusammensetzen,
die aus Fe, Al, Ti, Mn und Cr ausgewahlt sind, in den duf3eren oxidationsartigen Oxidfilmen, die sich haupt-
sachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf héchstens 50 % bezogen auf den Flachenprozent-
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satz an einem Schnitt durch Steuern der Erwdrmungsgeschwindigkeit auf 10 bis 500°C/s in einem Erwar-
mungstemperaturbereich von 200 bis 1150°C wahrend des Gluhverfahrens in einer gering oxidierenden At-
mosphare zum Bilden der dul3eren oxidationsartigen Membranoxidfilme und der Teilchenoxide;

C. Einstellen des Prozentsatzes von Hohlrdumen in den duReren oxidationsartigen Oxidfilmen, die sich haupt-
sachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf héchstens 30 % bezogen auf den Flachenprozent-
satz an einem Schnitt durch Steuern der Abkuhlungsgeschwindigkeit auf héchstens 100°C/s in einem Abkuh-
lungstemperaturbereich von 1150 auf 200°C wahrend des Glihverfahrens in einer gering oxidierenden Atmos-
phare zum Bilden der aulieren oxidationsartigen Oxidfilme und der Teilchenoxide;

D. Einstellen des Prozentsatzes von metallischem Eisen in den duReren oxidationsartigen Oxidfilmen, die sich
hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, auf hochstens 30 % bezogen auf den Flachen-
prozentsatz an einem Schnitt durch Steuern des Taupunkts der Abkihlungsatmosphéare auf hchstens 60°C
in einem Abkuhlungstemperaturbereich von 1150 auf 200°C wahrend des Glihverfahrens in einer gering oxi-
dierenden Atmosphare zum Bilden der duf3eren oxidationsartigen Oxidfilme und der Teilchenoxide; und

E. Einstellem der mittleren Dicke von Schichten niedriger Dichte auf hochstens 30 % der Gesamtdicke der du-
Reren oxidationsartigen Oxidfilme, die sich hauptsachlich aus amorphem Siliciumoxid zusammensetzen, bei
ihrer Bewertung bezogen auf das Verhaltnis zwischen elastischer Streustéarke und unelastischer Streustarke
in der Messung durch Elektronenenergieverlust-Spektroskopie, wobei die Schichten niedriger Dichte als Ab-
schnitt des auReren oxidationsartigen Oxidfilms festgelegt sind, in dem eine MeRdichte Ds hdchstens das
0,8fache einer Dichte Di, d. h. der Dichte des dufReren oxidationsartigen Oxidfilms an einem Abschnitt nahe
der Grenzflache mit dem Stahlblech, betragt, durch Einstellen der Zeit, in der die Auftragsflissigkeit zum Bilden
der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme und das Stahlblech mit dem amorphen Siliciumoxid
einander kontaktieren, auf hochstens 20 s im Temperaturbereich von héchstens 100°C im Verfahren zur Bil-
dung der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfiime durch Auftragen der Flissigkeit zum Bilden
der zugspannungserzeugenden Isolierbeschichtungsfilme und Einbrennen der Auftragsflissigkeit.

4. Verfahren zur Herstellung eines kornorientierten Siliciumblechs mit ausgezeichneter Haftfahigkeit zug-
spannungserzeugender Isolierbeschichtungsfilme nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch den Schritt des
Einbrennens einer Auftragsflissigkeit, die sich hauptsachlich aus Phosphat und kolloidalem Siliciumoxid zu-
sammensetzt, und/oder einer Auftragsflissigkeit, die sich hauptsachlich aus Aluminiumoxidsol und Borsaure
zusammensetzt.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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