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Sposéb wytwarzania blachy ze stali krzemowej o teksturze Gossa

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wytwarzania blachy ze stali krzemowej o teksturze
Gossa.

Znane stale krzemowe stosowane w elektrotechnice zawieraja zwykle od 2,2 do 4,5% krzemu
oraz niewielkie ilosci réznych zanieczyszczen i niewielkie ilosci wegla. Blachy te maja strukturg
sze$cianu na krawedzi, przy czym ponad 70% ich struktury krystalicznej ma teksturg ukierunko-
wang opisang wskaznikami Milera /110//001/.

Blachy ze stali krzemowej o zorientowanych ziarnach wytwarza si¢ w procesie obejmujagcym
odlewanie wlewka, walcowanie wlewka na gorgco i w celu uzyskania blachy o gruboscido 3,8 mm,
oraz walcowania na zimno uzyskanej blachy z wyzarzaniem po$rednim, przy zastosowaniu dwoch
lub wigcej przej§¢ procesu walcowania na zimno. Walcowanie na zimno zapewnia zmniejszenie
grubosci blachy co najmniej o 50%. Blacha po walcowaniu na zimno jest poddawana obrébce
cieplnej odweglajacej oraz obrobce cieplnej zapewniajacej powstanie pozadanej tekstury stali w
procesie rekrystalizacji wtornej.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3905 842 ujawniono, ze dodajacdo
stali krzemowej niewielka ilo$¢ boru, w$cistej zaleznosci od zawartoéci azotu, pozwala uzyskac stal
krzemowsa o zorientowanych ziarnach, wykazujaca dobre wlasciwosci magnetyczne, z wytopu o
sktadzie, ktéry w innych warunkach nie mogliby zapewni¢ rekrystalizacji wtérnej zapewniajacej
potrzebne wlasciwosci magnetyczne stali.

Znany jest z opisu patentowego Stanow Zjednoczonych Ameryki nr 3957 546 proces walcowa-
nia na zimno tasmy ze stali krzemowej bezpo$rednio na grubos¢ ostateczna, przy zachowaniu$cile
okreslonych proporcji zawarto$ci boru do azotu oraz manganu do siarki, dla uzyskania dobrych
wlasciwosci magnetycznych.

Znana jest z opisu patentowego Standw Zjednoczonych Ameryki nr 4010050 powtoka
zawierajaca azot, zapewniajaca wlasciwy rozklad azotu podczas wyzarzania stali krzemowych, w
ktérych rozrost ziaren ograniczono przy uzyciu azotku glinu pozwalajacy przezwycig¢zy¢ trudnosci
zwigzane ze stosowaniem atmosfer wyzarzajacych zawierajacych azot.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 186 038 ujawniono, ze dodanie
niewielkiej ilosci boru do przyczepnej powtoki izolujgcej elektrycznie blachg ze stali krzemowej,
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podczas wyzarzania ostatecznego stali, umozliwia uzyskanie polepszonych wlasciwosci magnety-
cznych poprzez rekrystalizacj¢ wtdrna, ktdra bez dodatku boru nie wyst¢puje. Blacha stalowa
pokryta powlokg jest wyzarzana w atmosferze wodoru lub w mieszaninie azotu i wodoru, poprzez
nagrzewanie do temperatury zapewniajgcej rekrystalizacj¢ wtérna. Nast¢pnie w tej samej atmosfe-
rze nast¢puje dalsze nagrzewanie stali w celu usunigcia pozostatosci wegla, siarki i azotu.

W opisie patentowym Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 4173 502 ujawniono, ze poprawg
wlasciwo$ci magnetycznych stali krzemowej mozna uzyskaé przez ograniczenie ilo§ci boru wyste-
pujacego w blasze walcowanej na zimno oraz poddanej odwgglaniu, do Scisle okreslonego zakresu
Jjak réwniez przez zmniejszenie zawartosci boru w izolujacej elektrycznej powloce pokrywajacej
blache do innego $ci$le okreslonego zakresu. Ponadto koniecznym jest aby catkowita zawartos§é
boru w stali oraz powloce nie przekraczata okre$lonej zawartosci, przy czym zawartos¢ azotu w
stali powinna by¢ proporcjonalna w odpowiedni sposéb do catkowitej zawartosci boru w stali i
powloce.

Izolujace elektrycznie powtoki zawierajace bor naktada si¢ w postaci zawiesiny lub elektrolity-
cznie zgodnie z opisami patentowymi Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3054 732,4 116 730.
W procesie elektrolitycznym na blach¢ naklada si¢ jednorodna powlok¢ wodorotlenku magnezu
MgOH;, o grubosci 0,0127 mm. Nastepnie blachg¢ z powoka zanurza si¢ w wodnym roztworze
kwasu ortoborowego lub boranu sodowego lub innego roztworu zawierajacego bor, w niewielkim
st¢Zzeniu, zawierajacym zwykle od 5 do 10 g/litr zwigzku zawierajacego bor.

W procesie alternatywnym powlok¢ z wodorotlenku magnezowego, zawierajaca bor, naklada
si¢ elektrolitycznie w jednej operacji. Ostateczne wyzarzanie stali krzemowej powleczonej w
Jednym z powyzszych procesdw polega na nagrzewaniu stali w atmosferze wodoru lub mieszaniny
wodoru i azotu do temperatury zapewniajacej rekrystalizacj¢ wtérng, przy czym nagrzewanie
mozna nast¢pnie prowadzi¢ w tej samej atmosferze do wyiszej temperatury w celu usunigcia
pozostatosci wegla, siarki i azotu.

Stwierdzono, ze zawarto$¢ azotu w stali, a zwlaszcza zawarto$¢ w stali rozpuszczalnego azotu
ma wplyw na przebieg ostatecznego wyzarzania stali krzemowej zawierajacej bor. Zawarto$é
rozpuszczalnego azotu stanowi réznic¢ pomi¢dzy catkowitg zawartoscig azotu i azotem potaczo-
nym z borem.

W stalach krzemowych majacych niedostateczng ilo$¢ rozpuszczalnego azotu, mniejszg niz
okoto 20 czgéci na milion, w wyniku obrdbki cieplnej znanej ze stanu techniki nie mozna uzyskaé
tak dobrych wlasciwosci magnetycznych jak w przypadku stali krzemowych zawierajacych wigksza
ilo§¢ azotu.

Ponadto przy niedostatecznej zawartoéci azotu nie mozna uzyskaé polepszenia wlasciwosci
magnetycznych stali poprzez dodanie boru do powloki, izolujacej elektrycznie, pokrywajacej
blache¢ ze stali krzemowej. Niekorzystne oddziatywanie niedostatecznej zawartosci rozpuszczal-
nego azotu jest szczegOlnie silne przy niskiej zawarto$ci siarki w stali krzemowej, zwlaszcza w
przypadku gdy stosunek zawarto$ci manganu do siarki jest wigkszy niz okoto 2,1.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku wytworzong i pokryta powlokg izolujaca elektry-
cznie blach¢ poddaje si¢ koficowemu dwustopniowemu wygrzewaniu, przy czym w pierwszym
etapie nagrzewa si¢ blach¢ od temperatury 800°C do 1050°C, z pr¢dkoscig 40°C na godzing, w
atmosferze zawierajacej wodor i co najmniej 20% objeto$ciowych azotu, dla osiagnigcia wtérnej
rekrystalizacji i uzyskanie przez stal tekstury Gossa ,sze$cian na krawedzi“, a nast¢pnie nagrzewa
si¢ blachg¢ do temperatury 1175°Ci wygrzewa si¢ blache w tej temperaturze w atmosferze zawieraja-
ce) gldwnie woddr, przez okoto trzy godziny az do usunigcia z niej wegla, siarki i azotu.

Sposob wedtug wynalazku zostat zilustrowany na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia
wykres przenikalno$ci magnetycznej w funkcji zawartosci boru w powtoce blachy, dla wytopoéw A,
B fig. 2 — wykres przenikalno$ci magnetycznej w funkcji zawartoéci boru w powtoce blachy dla
wytopow C, D.

Przy realizacji sposobu wedtug wynalazku materialem wyjSciowym jest drobnoziarnista,
odwe¢glona blacha stalowa, ktdrej ziarna ulegly rekrystalizacji pierwotnej jednym ze znanych
procesow. Blacha ze stali krzemowej zawiera od 2,2% do 4,5% krzemu, bor, mangan w ilosci
0.10%, przy zachowaniu stosunku manganu do siarki rdwnym co najmniej 2,1, mniej niz 20 czesci
na milion rozpuszczalnego azotu oraz inne przypadkowe zanieczyszczenia. Blach¢ powleka sig
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izolujaca elektrycznie, przyczepna powloka, zawierajaca bor, przed ostatecznym wyzarzaniem
nadajacym stali tekstur¢ Gossa.

Rozpuszczalny azot jest to azot wyst¢pujacy w stali krzemowej w innej postaci niz w postaci
trwalych azotkéw boru, tytanu, glinu i innych pierwiastkOw. Jest to niezwigzany azot stanowigcy
nadmiar stechiometryczny w stosunku do pierwiastkoOw wyst¢pujacych w stali krzemowej, tworza-
cych trwate azotki. W przyblizeniu ilo$§¢ rozpuszczalnego azotu oblicza si¢ przez pomnozenie
zawartosci boru, okre$lonego za pomoca analizy makrochemicznej, przez wspoiczynnik 1,3,
uzyskany przez podzielenie ci¢zaru atomowego azotu /14/ przez ci¢zar atomowy boru /10,8/.
Uzyskany iloczyn nalezy odja¢ od zawartosci azotu okreslonej za pomoca analizy makrochemi-
cznej takiej jak synteza prézniowa.

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku akrusz blachy pokryty powtoka nagrzewa si¢ z
pewna szybkosciag w atmosferze wodoru, zawierajacej azot, w celu wywotania wtérnego rozrostu
ziaren czyli rekrystalizacji wtdrnej. Zawarto$¢ azotu w atmosferze nie ma wptywu na whasciwosci
magnetyczne blachy po rekrystalizacji wtérnej jednakze stosuj€ si¢ co najmniej 20% objgtoscio-
wych azotu. Przy nagrzewaniu z pr¢dkoscig okoto 50°C na godzing wtdrny rozrost ziaren rozpo-
czyna si¢ w temperaturze okoto 950°C i ulega zakonczeniu w temperaturze okoto 1050°C. Po
zakonczeniu rekrystalizacji wtérnej zawarto$¢ azotu nie jest potrzebna.

Azot podobnie jak inne pierwiastki szczatkowe wyst¢pujace we wszystkich stalach, takie jak
wegiel i siarka wptywaja niekorzystnie na wlasciwosci magnetyczne. Dlatego tez blacha stalowa
ulega oczyszczeniu z tych pierwiastkOw poprzez jej dalsze nagrzewanie, do temperatury okoto
1175°C, oraz wygrzewanie w tej temperaturze przez okre$lony czas, zwykle okoto 3 godzin, co
umozliwia dyfuzj¢ tych pierwiastkow.

Aby obnizy¢ zawarto$¢ wegla, siarki i azotu, a zwlaszcza azotu nalezy prowadzi¢ operacj¢
oczyszczania stali w atmosferze wodoru bez obecnosci azotu.

Sposéb wedtug wynalazku zostat zilustrowany w nastgpujacym przykladzie.

W powietrznym piecu indukcyjnym przygotowano cztery wytopy, trzy pod powloka argonu,
za$ czwarty, majacy najwyzszg zawartos$¢ azotu, pod ostong azotu. Wytopy zawieraty zelazo, 3,1%
krzemu, 0,016% siarki oraz inne pierwiastki, ktdrych zawartos¢ przedstawiono w tabeli 1. Ostatnia
kolumna przedstawia rozpuszczalny azot obliczony w spos6b podany powyzej.

Tabela 1

Czesci na milion
Wytop %C-  %Mn %Sn %Cu %Cr N B N*

0,039 0,035 0,010 0,30 0,030 13 37 20
0,037 0,034 0,010 0,30 0,030 12 83 67
0,037 0,036 0,047 0,10 0,035 10 27 14
0,033 0,036 0,042 0,10 0,035 8 42 32

DO wy»

Z wlewkéw wycigto paski o gruboéci 44,4 mm, ktére poddano walcowaniu na goraco od
temperatury 1250°C w szeSciu przej$ciach, o grubosci 2,28 mm. Po trawieniu paski poddano
obrobce cieplnej w temperaturze 950°C, przy czym nagrzewanie od 930 do 950°C trwalo 3 minuty.
Paski walcowano na zimno na grubo$¢ 0,275 mm, a nast¢pnie poddano odwgglaniu do zawartosci
wegla od 0,002% do 0,005% w atmosferze wodoru przy punkcie rosy 21°C. Paski powleczono za
pomoca walca wodorotlenkiem magnezu, przy czym do niekt6rych paskdw dodano boru poprzez
powlekanie ich rozcieniczonym roztworem kwasu ortoborowego, za pomocg pgdzla.

Paski kontrolne poddano ostatecznemu wyzarzaniu w znany sposob, polegajacy na nagrzewa-
niu w atmosferze wodoru z pr¢dkoscia 40°C na godzing od temperatury 800°C do 1175°C oraz
wygrzewanie w temperaturze 1175°C przez 3 godziny, w celu usunig¢cia w¢gla, azotu i siarki.
Pozostale paski poddano ostatecznemu wyzarzaniu zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku,
obejmujacym nagrzewanie w atmosferze zawierajacej 55% azotu i 45% wodoru z szybkoscig 40°C
od 800°C do 1050°C, w celu uzyskania tekstury Gossa.
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Naste¢pnie paski nagrzewano w atmosferze wodoru do 1175°C i wygrzewano w tej temperatu-
rze przez 3 godziny w celu usuniecia wegla, azotu i siarki. Wiasciwo$ci magnetyczne paskow
przedstawiono w tabeli 2 za$ przenikalno$¢ magnetyczng przedstawiono na wykresach fig. 11 2.

Tabela 2

Wilasciwosci magnetyczne po ostatecznym wyzarzaniu

Maksymalna ilo$¢ boru (w cz¢$ciach na milion)
dostgpna w powtoce

Wytop Atmosfera 0 12 24 36

I I I II I II I I
A H, 1,774 2307 1,750 2299 2,094 2170 — —
A /N2+H.//H; 1,699 2348 1,593 2383 1,547 2391 — —
B H, 1,631 2388 — — 1,492 2425 1445 244]
B /N2+H,//H, 1,695 2332 — — 1,573 2388 1,591 2382
C H, 1.525 2373 1,494 2373 1,699 2272 — —
C /N+Hy//H, 1,543 2352 1,525 2385 1,445 2419 — —
D H: 1,507 2395 1,421 2429 1,461 2380 — —
D /N.+H://Hy 1,507 2406 1,459 2424 1,448 2405 — —

[ —stratno$¢ rdzenia (W/kg przy 1,7T)
Il — przynikalno$¢ magnetyczna (H/m)

Z figury 11 2 wynika, ze stopy A i C majace nizsza zawarto$¢ rozpuszczalnego azotu maja
nizsza przenikalno$¢ magnetyczng niz wytopy B i D, w ktorych zawarto$¢é rozpuszczalnego azotu
jest wyzsza (67 czg¢sci na milion), przy czym w wytopach tych bor nie wyst¢puje w powloce, a
ostateczne wyzarzanie jest prowadzone w znany sposdb w atmosferze zawierajacej 100% wodoru.
Przenikalno$¢ magnetyczna wytopdw A i C nieoczekiwanie ulegta pogorszeniu przy dodaniu boru
do powloki gdy ostateczne wyzarzanie byto prowadzone w znany sposéb.

Natomiast w przypadku gdy ostateczne wyzarzanie wytopéw A i C prowadzono zgodnie z
niniejszym wynalazkiem przenikalno§¢ magnetyczna ulegla wyraznej poprawie bez dodawania
boru do powtoki oraz ulegta dalszej poprawie po dodaniu boru do powtoki.

Zgodnie ze stanem techniki dodawanie niewielkich ilosci boru wplywa korzystnie na wtasci-
wosci magnetyczne. Dlatego tez niskie wtasciwosci magnetyczne zaobserwowane w wytopach A i
C, zawierajacych niska zawarto$¢ rozpuszczalnego azotu, oraz dalsze pogorszenie wlasciwosci
magnetycznych przy zwigkszeniu zawartosci boru, gdy ostateczne wyzarzanie bylo prowadzone w
atmosferze zawierajacej 100% wodoru bylto nieoczekiwane w $§wietle opisOw patentowych Stanoéw
Zjednoczonych Ameryki nr nr 4 186038, 4116 730.

Ograniczenie rozrostu ziaren w stalach krzemowych wymagane w celu uzyskania rekrystaliza-
cji wtérnej, wymaga obecnosci azotu zardwno w postaci azotu rozpuszczalnego i azotku boru.
Chociaz bor przedostajacy si¢ w drodze dyfuzji do stopu, i tworzacy azotek boru zapewnia
ograniczenie rozrostu ziaren okazuje si¢, ze to korzystne dziatanie zostaje zniwelowane w przy-
padku pozbawienia stopu rozpuszczalnego azotu. Wytopy A i C maja tak niska zawartosé
rozpuszczalnego azotu, Ze tracgc azot podczas wyzarzania w wodorze niewielkie dodatki boru nie
sg korzystne, lub s3 nawet szkodliwe. Tak wi¢c stwierdzenie, ze dyfuzja boru z powtoki do stopu,
gdzie tworzy czasteczki azotku boru jest korzystna powinno by¢ zmodyfikowane i uwzglgdniaé
fakt, ze dyfuzja boru jest korzystna o ile po potaczeniu boru zazotem pozostaje w stali dostateczna
ilo§¢ rozpuszczalnego azotu.

Ponadto poréwnujac wlasciwosci magnetyczne wytopow B i D o wysokiej zawartosci rozpu-
szczalnego azotu mozna stwierdzi¢ z fig. 1 i 2, Ze ostateczne wyzarzanie prowadzone zgodnie z
niniejszym wynalazkiem nie jest korzystne w przypadku stali krzemowych o wysokiej zawartosci
rozpuszczalnego azotu, przekraczajacej 20 cz¢Sci na milion.
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Przenikalno$é magnetyczna wytopu o najwyzszej zawartosci rozpuszczalnego azotu (wytop B)
jest najnizsza podczas ostatecznego wyzarzania prowadzonego zgodnie z niniejszym wynalazkiem
w poréwnaniu z wyzarzaniem prowadzonym w atmosferze zawierajacej 100% azotu pod nieobec-
nos$¢ boru z powtoki, i po dodaniu boru. Przenikalno$¢ magnetyczna wytopu D, ktéry ma mniej
rozpuszczalnego azotu niz wytop B lecz wigcej niz wytopy A i C byla taka sama niezaleznic od tego
czy ostateczne wyzarzanie prowadzono w atmosferze zawierajacej 100% wodoru czy tez wyzarza-
nie bylo prowadzone zgodnie z niniejszym wynalazkiem.

Z powyzszego przyktadu wynika, ze w miar¢ zmniejszania zawartosci azotu w stali krzemowe;j
roznice wlasciwosci magnetycznych uzyskanych przez prowadzenie ostatecznego wyzarzania zgod-
nie z niniejszym wynalazkiem lub tez w atmosferze wodoru zmniejszaja si¢ a nast¢pnie ulegaja
odwréceniu. Korzystne jest stosowanie ostatecznego wyzarzania zgodnie z niniejszym wynalaz-
kiem w przypadku gdy zawartos¢ rozpuszczalnego azotu w stali spada ponizej 20 cz¢$ci na milion.

Pogorszenie wlasciwos$ci magnetycznych w funkcji zawartoéci rozpuszczalnego azotu oraz
sposobu wyzarzania nie zostato ujawnione w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr nr 4186038, 4116730, 4010050. W opisach tych podano, ze atmosfera wyzarzajaca
obejmujaca wodor i azot nie ma wptywu na wiasciwosci magnetyczne stali krzemowej niezaleznie
od jej sktadu chemicznego oraz niezaleznie od tego czy rozrost ziaren ograniczaja azotki boru czy
azotki glinu.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania stali krzemowej o teksturze Gossa, w ktérym z wytopu zawierajacego
wagowo od 2,2% do 4,5% krzemu, bor, do 0,10% manganu, przy czym stosunek manganu do siarki
wynosi co najmniej 2,1 oraz do 20 cz¢éci na milion rozpuszczonego azotu przygotowuje si¢
drobnoziarnista odwgglona blache, ktérej ziarna ulegly rekrystalizacji pierwotnej, pokrywa si¢
blach¢ izolujaca elektrycznie, przyczepna powloka zawierajaca bor i dokonuje si¢ koncowego
~ wygrzewania blachy, znamienny tym, ze konicowe wygrzewanie przeprowadza si¢ dwustopniowo,
przy czym w pierwszym etapie nagrzewa si¢ blach¢ od temperatury 800°C do 1050°C z pr¢dkoscia
40°C na godzing, w atmosferze zawierajacej wod6r i co najmniej 20% objg¢tosciowych azotu, dla
osiagnigcia wtérnej rekrystalizacji i uzyskania przez stal tekstury Gossa ,szescian na krawgdzi“, a
nastepnie nagrzewa si¢ blach¢ do temperatury 1175°C i wygrzewa si¢ blachg w tej temperaturze, w
atmosferze zawierajacej gléwnie wodor, przez okoto trzy godziny az do usunigcia z niej wegla,
siarki i azotu.
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