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Esta invencidn se refiere a recubrimientos pare

material ferroso y, més especialmente, a un recubrimiento
mejorado de éxido magnésico/hidréxido magnésico para acero
al silicio de grano orientado y al material recubiexrto por
este’procedimiento. .
En muchos campos de aplicacién y, en especial,
en la industria eléctrica, es necesario proporcionar un re-
cubrimiento sobre un material ferroso. Es conveniente que
este recubrimiento realice la funcién de separer y purifi-
car el material ferroso y reaccione con lae silice superfi-
clal del aocero para formar una caps aislante eléctrica. Por
ejemplo, en transformadores, los ndcleos de los mismos es-
t4n formados habitualmente por un maeterial ferroso como,
por ejemplo, acero al silicio, que puede estar provisto de
una orientacidn preferida de crecimiento del grano para pro
porcionar las propiedades eléctricas y magnéticas Sptimes.
Se ha encontrado que €8 neceserio aplicar un recubrimiento
sobre el material ferroso antes del templado final & alta
temperature paras-el crecimiento del grano. Este recﬁbrimienw
to ejercerd tres funciones independientes. Ia primera fun=
cién del recubrimiento es proporcionar la separacién de las
variaes espiras o capas del material arrollado para evitar
que se peguen o suelden entre si durante el templado a alta
temperatﬁra. Ia segunda funcién s la de contribuir & le pu
rificacién quimice del material ferroso pare que desarrolle
las caracteristicas magnéticas Sptimas deseadas de dicho ma
teriale La tercera funcién del recubrimiento es formar go-
bre la superficie del material ferroso un recubrimiento de
tipo refracterio que proporcione el gislamiento eléotrico

entre una capa de material ferroso y la préxime, por ejempld
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‘el material ferroso que se emplea como ndcleo megnético del

son eplicados al materiel ferroso en forma de una suspen-—

"8 un recubrimiento de hidréxido magnésico que puede conte-

durente su uso como nficleo en un transformador.
En el estado actual de la técnica de los aparatos
eléctrioos, el recubrimiento més amplismente utilizado paras

aparato eléectrico es un recubrimiento de Sxido magnésico

y/o hidrdxido magnésico. En general, estos recubrimientos

gién de béxido magnésico y/o. hidréxido megnésico en agug.
La gpuspensidén comprende una cierta cantidad de 4xido megné-
aloo en'agua yxse mezcola suficlentemente para la aplicacidn
deseada, hidratdndose el Sxido magnésico hasta un grado quel
depende del cardoter del éxido empleado, de la duracién de
le mezcla y de la temperatura de la suspensiéne. Por lo tan-

o, 6l término recubrimiento de éxido magnésico se refiere

ner -6xido magnésico que no haye sido hidratado.

Como se indica en la patente estadounidense nid-
mero 2.385.332, & nombre de Victor W. Carpenter y colabora-
dores, durante un tratamiento térmico a temperaturas adecug
das ciertas partes de un separador de templaedo de Sxido mag
nésico pueden ser obligadas a reaccionar con las particulas
de silice situadas sobre o cercs de las superficles de la
lémina de hieiro al silicio previemente oxidada, para for-
mar un fecdbrimiento vitreo, el cual es Wtil como aislante
interlaminar en el uso del hierro al silicio en aparatos
eléctricos, por ejemplo en les nicleos de los transforme-
dores.

En la produccién de acero al silicio para los
nicleos magnéticos de los transformadores, generalmente el

acero es templado para consegulr el crecimiento Sptimo ¥
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la orientacién Sptima del grano, que desarrolla las propieda

des magnéticas del acero al silicio. Este templado se rea-
liza habitualmente en atmésfera de hidrégeno a temperaturas
comprendidas entre 950 y 1500°C aproximademente, duwrante
unas 2 a 50 horas. Egte templado también contribuye & puri-
ficar el acero, favorecido por ol recubrimiento colocado
sobre este dltimo. Durante el templado, una parte del recu=
brimiento de éxido magnésico reacciona con la silice situe-
da sobre la superficie del acero al sili{cio para formar un
recubrimiento vitreo de silicato megnésico. Este recubrimien
to vitreo proporcions aislamiento eléctrico durante el uso
del acero al gilicio en los aparatos eléctricos, por ejem—
plo en los nicleos de los transformadores.

En 51 pasado se han propuesto diversos aditivos

nésico con objeto de mejorar la reaccidn MgO - S5i0,. Por

e jemplo, la patente estadounidense n® 2.809.135 (Robinson)
supone el uso de silice para ser combinada con el Mgo y/o
el Mg(OH), con objeto de mejorar las propiedades aislantes
de la pelicula vitrea obtenida despuds del templado & alta
temperatura. La patente estadounidense n? 2.394.047 (Elsey
¥y colaboradores) se refiere al uso de aditivos pars producin
un metal de superficie oxidada y estimular la formacidn de

una pelicula vitrea.

Egta invencidén se refiere a un recubrimiento mejo
rado de M‘gQ/M’g(OH)2 que forma una peliculs vitrea aislante
superior cuéndo se aplice a superficies de acero al silicio
que han sido previamente oxidadas. Por ejemplo, uno de estos
métodos de oxidaclén que puede ser empleado es el descrito

en le patente estadounidense n® 2.385.332 antes citada. Vs
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puestos de litio orgénicos o inorgdnicos, que, cuando son
“aplicados & la l4mina de acero el silicio comunican ines- |

-peradag y mejoradas propiedades de aislamiento 2l acero al

fnoruro de litilo

especialmente, la invencién se refiere a recubrimientos

que contienen éxido magnésico/hidréxido magnésioco y come

silfcio después del templado final a alta temperatura.

. Son miembros representativos de la clase de come=
puestos de litlo orgdnicos e inorgdnicos los siguiéntes:
acetato de litio
borato de litio, como metaborato de litio, hidrato de metaﬁ

borato de 11#10; pentaborato de litio, tetrabdrato de 1io
tio y .borohldrato de litio

A}

cromato de litio

hidréxido de litio

lectato de litio

nitrato de litio

fogfato de litio

silicato de litio

sulfato de litio

circonato de litio
clrconio~silicato de litio
monohidrato de hidréxido de litio
carbonato de litio
acetilsalicilato de litio
mete~aluminato de litio
hidruro de litio‘y aluminio
amida de litio-

entimoniuro de litio
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orfoarseniato de litio

azida de litio

benzoato de litio

bromuro de litio

dihidrato de bromuro de litio
carburo de litio

bicarbonato de litio

clorato de litio

hidrato de clorato de litio
perclorato de litio

trihidrato de perclorato de litio
cloruro de litio

monohidrato de cloruro de litio
cloroplatinato de litio
dihidrato de bicromato de litio
dicromato de litio

citrato de litio

fluorsilicato de litio
fluosulfonato de litio
monohidrato de formiato de litio
hidruro de litio y galio
nitruro de litio y galio
metagermanato de litio

hidruro de litio

yodato de litio

yoduro de litio

trihidrato de yeduro de litio
laurato de litic

permanganato de litio

molibdato de litio




10

15

.20

25

30

-7 =
miristato de litio
trihidrato de nitrato de litio
nitruro de litio

nitrito de litio

oxalato de litio

“oxalato Lcido de litio

Sxido de litio

palnitato de litio

metafosfato de litio
ortofosfato de litio

hidreto de ortofosfato de litio
foafato d;hidrégeno de litio
salicilato de litio - .
selenuro de litio

metagilicato de litio
ortosilicato de litio

siliciuro de litio

egtearato de litio

sulfato de litio

sulfato hidrégeno de litio
monohidrato de sulfato de litio
sulfuro de litie

hidrosulfuro de litio
monohidrato de sulfito de litio
tartrato de litio

dl-tartrato de litio y talio
ditionato de litio

tiocienato de litio

wolframato de litio

titanato de litio -
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'vq pelicula que contiene predominantemente MgO bien crista-

manganito de litio
vanadato de litio
cobaltito de litio y similares.

Se observard que los compuestos de litio con un
porcentaje en pe#so relativamente alto de litio son los pre-
feridos para uso de este invencién, ya que la parte anidni=
cé del compuesto de litio (suponiendo que sea una sal), nox
malmente no sirve para ningdn fin., Sin embargo, hay que in-
glstir en que puede utilizarse cualquie£ compue sto de litio
(o mezclas de estos compuestos) para conseguir la ventajosa
funcidn aqui implicada, ya que la clave de esta fuﬁéién es
1a presencia del 4tomo o idn de litioe. El andlisis de la
composicibén de la pelicula vitrea formada de acuerdo con la

préctica de esta invencidn revela la presencis de une nue-

lizado, silicato magnésico y litio.

La concentracidén del compueéto de litio, calcula-
da como LiO, conrespecto a la cantidad del NgO empleado en
el recubrimiento, no es critica y puede variar entre alrede-
dor de 0,1 y 30 % del peso del 6xido magnésico. Se ha encon
trado que una concentracibén satisfactoria para la mayoria
de los fines précticos (calculada como Li,0) es de alrededoy
de 0,2 a 12,5 % en peso de MgO. Debe advertirse que la cali-
dad particular de MgO & utilizar no es critica y puede em~
plearse cualquier MgO comercial en la.puesta en préctiéa de
esta invencién.

Los recubrimientos de litio-MgQ/Mg(QH)2 de la inv%g
cién pueden ser aplicados al acero al silicio de greno oriep
tado, utilizando las técnicas convencionalmente empleadas en

el recubrimiento de egtos materiales. Entre los procedimien~
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0 mezclar el material de litio en el ague utilizada para
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tos conocidog que se emplean en la actuazlidad para aplicar

los recubrimientos de MgQ/Mg(OH),, citaremos el qué congis-
te en hacer pasar una tira continua de material ferroso a
través de un bafio que contiene.la suspensién de MgO/Mg(OH),
y después a través de ﬁn horno secador. Ademis de emplear
técnicas de recubrimiento convencionales, la cantided de
ng/mg(OH)2 (con exclusién del aditivo de litio) que es
aplicade al acero al silicio en la puesta en préctica de

egta invencidén es similar a las cantidades que han sido

LA~

empleadas antes de ahoras en los recubrimientos de Mg0/Me(CH)
¥ en genaral oscilan entre alrededor de 0,020 y 0,060 o més
de MgO por pie? de superficie de mcero (6,69 y 20,08 g/m2)

Ia menera y el momento'en que se combinan los com;
puestos de litio con el dxido magnésico no son criticos.
Como se describe en los diversos ejemplos'dados a continua=

cibn, ostos procedimientos consisten en agregar el compues-

négico bdsico o Mg(OH)z, antes de su conversién en éxido
magnésico; mezclar el material de litio_cbn el MgO o el
¥g(OH),, sgregar independientemente el compuesto de litio

durante la preparacién de le suspensidén para recubrimiento

preperar la suspensién de recubrimiento antes de la adicién
del Mgoven polvoe
El templado del acero al silicio que ha sido pre-
viamente recubierto con la composicidn recubriente de la
invencién puede ser realizado en una atmésfera reductora,
a temperaturas que oscilen aproximadamente entre 950° y
1500°C, duraente unas 2 a 50 horas, utilizando técnices muy

conocidas.
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Ias propiededss no evidentes e inesperadas de

esta invencién son pdestas de manifiesto cleramenté median
te los sigulentes ejemplos:
' EJENPLO 1

Se prepars una suspensidn que contiene alrededor
de 1 libra/galén (11’;,3 g/litro) de Mg0O, mezclando 60 g de
un MgO de calidad comercial con 6 g de carbonato de litio
de calidad reactivo y despuds afiadiendo 500 ml de agua
desilonizada en una mezcladora Waring, durante un minuto.
Ia suspensién resultante se aplica sobre tiras de acero.
al silicio (tsmafio: 3 x 30;5 mm), hasta un peso de recu-
brimiento de 0,038 onzas/pie® (12,72 g/m®), se seca e
250-27560 y se templa en atmésfera de hidrégeno a 1200°C

durante unas 30 horas. Con fines comperativos, unas tiras

tica de Mg0, & la misma concentracidn, pero sin el compues
to de litio. Después de templar y enfrier, se ﬁ;oté el ex
ceso de recubrimiento de éxido magnésico de todes las
nuestres mediante un wpillo de nylon y un paiio. En estas
tiras se determina la resistencia sobre ambas superficies
con un aparato Franklin (ASTM~A344-60T). Los resultados

son los siguisntes:

Aditivo (sobre Mg0) Resistencia
0% ' 3,7 ohmios-cn?
10 % 11,00, (4,0 % como Li,0) infinita (aisla-|.

miento comple®
EJ EMPLO 2
Se prepare une suspensidn que contiene alrededor
de 0,5 libras/galén (58,5 g/litro) de MgO, mezclando 30 g

de Mg0 de calidad comercial con 0,3 g de un carbonato de

)
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litio de calided reactivo y despuds afindiendo 500 ml de

agua deslonizade en una mezcladora Waring, durante un mi-
nuto. Is suspensibén se aplica sobre tiras de acero al gi=
1fclo y se ensaya en la misma forms descrita en el Ejem-

plo 1. Los resultados del enseyo Franklin son los im

guientes:
Aditivo (sobre Mg0). Resistencia -
0% : 3,9 ohmios-cm?

1 % 11,00, (054 % como T10) 11,0 ohmios-cn®

, EJEMPLIO 3
Se introducen 60 g de un 4xido magnésico de ca~

1idad comercial en una mezcladora Waring gue contiene

500 ml de agus. desionizada. Despuds se efiaden 4,8 g de
hidréxido de litio de calidad resctivo y se mezcla Intima-
mente durante un minuto. Ia suspensién se aplica sobre
tirasg de acero‘al sllicio y se ensaye en la forma descri-
ta en ol Ejemplo 1. Los resultados.del ensayo Franklin sbn

log sgiguientes:

Aditivo (sobre MgO) Resistencisa
0% 1,8 obmios-cn®
8 % LiOE (5,0 % como Idn0) infinita (aiglamien-

to completo)
EJEMPIO 4

Se mezclan Intimemente 60 g de &xido magnésico
de calidad comercial y 12 g de monohidrato de hidréxido 4
litio de celidad reactiv§ antes de afiedir la mezcla a
500 ml de agua desionizada contenida en una mezcladora
Waring. La suspensién resultante se.aplica sobre tiras de
acero al silficio y se ensaya en la formes descrita en el

Ejemplo 1. Ios resultados del ensayo Franklin son los si-

guientes:
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Aditivo (sobre MgO) Registencis

" cla de fluoruro de litio se vierten 60 g de un éxido mag-

0 % , 1,8 ohmios-cu?
20 % LiOH.H,0 (7,1 % como Lip0) infinite (eislemiento

completo)
EJEMPLO 5
Se mezclan 0,3 g de fluoruro de litio con 500 ml

de ague desionizada. En la mezcladora que contiene la mez-

nésico de calidad comercial y se mezcla durante un minuto.
Ia suspensién resultante se aplica sobre tiras de acero

al silicio; se seca y se templa en la forma descrita en el
Ejemplo 1. También se prepare une musstre comparativa uti-
lizendo tiras idénticas de acero al silicio, ensayadas de

la misma forma. Los resultados del ensayo Franklin son los

siguientes:

| Aditivo (s0bre Mg0) Resistencia
0% 3;4 ohmios—cn?
0,5 % LiF (0,3 % como Li,0) 6,7 obmios—ca?

_ EJEMPIO 6

Se afinden simulténeasmente a una mezcladofa Ve~
ring 60 g de éxido magndésico comercial, 3 g de metaborato
de litio y 500 ml de ague desionizade y se mezcla para
formar una sugpensién de recubrimiento lisa. Esta suspen—
sién se aplica sobre tiras de acero gl silficio y se ensa=
va en la forma descrita en el Ejemplo 1. Los resultados de!

ensayo Franklin son los siguientes:

Aditivo (sobre Mz0Q) Registencia
0% : 2,6 thios-cm2
5 % LiBO, (1,5 % como Iiy0) infinita Saislamianto
completo
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EJRIPLO 7

Se mezclan Intimamente 60 g de bxido magnésico

afigden a 500 ml de agua'desionizada en una mezcladpra
Waring. la suspensién resultante se aplica sobre tiras de
acero al silfcio y se ensaya en la forme descrita en el
Ejemplo 1. ILos enseyos Frenklin spbre la superficie dan

los siguientes resuliados:

Aditivo (sobre Mg0) A Registencia
_0_% ' 2,6 ohﬁios—cm2
10 % T1CH;0,42H,0 (1,5 % como 11,0) 38,3 ohmios- em

- EJRIPLO 8

Se mezelan en .une mezcladora Waring 60 g de &xi-
do magné31co comercial, 046 g de sulfato de litio y 500 ml
de ague desionizada. Ie suspensién se aplica sobre tiras
de ‘acero al silicio en la forme descrita en el Ejemplo 1.

Ios ensayos Franklin dan los siguientes resultados:

Aditivo (sobre Mgo) Resistencia
0 % 1,8 ohmios~cm?
1 % Iip805.Hy0 (042 % como Li20) 8,8 ohmios~cu®
EJEMPIO 9 '

Se mezclan en una mezcladora Waring 0,6 g de ni-
trato de litlio, 500 ml de sgus desionizada y 60 g de un
bxido magnésico de celidad comercial y la suspensidn se
eplica sobre tiras de acero al silicio. Ias tiras se se-
can, se templan y se frotan en la forma descrita en el
Ejemplo 1. Los resultados del ensayo Franklin son los si-

guientes:




10

18

20

25

30

- 14—

404424

Aditivo (sobre Me0O) ' Resistencia
0% 1,8 ohmios~cm?
1 % LiN0y (0,2 % como 1i,0) 7,4 ohmios-cm®

EJEMPLO 10
Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejem-
plo 1 y utilizaendo tiras idéntices de acero al silipio, se
obtienen los siguientes resultados:

Proporcién Como porcen

Aditivo (sobre MgO) taje de Liz0 Resistividad
Control - - 1,8 ohmios~ cmA
Iactato de litio 1 % 0,15 6,9
(TiCyH50;) .
: 5 % 0,73 15,0
10 % 1,46 38,3
Tetraborato de litio 1% 0,12 4,3
(LigB,0745H 0)
5 % 0,58  infinita (aisle
miento completd)
10 70 1’15 n n
Fosfato d¢ litio 1 ¢ 0,36 8,0
(2Li3P04kH0) 2
: 5 % 1,80 24,7
Silicato de litio 1% 0,33 4,7
(L128103) :
5 % 1,67 10,3
Circonato de litio 1 % 0,20 12,1
(LiyZr0O;) ,
5 % 0,98 infinite (aislg
miento completd)
Silicato %e ligio v &K@)1 % 0,14 12,9
circonio (2L1,04%2x0s. -
Dicromato de litio 1 % 0,12 3,8
(T Gry0y +Hp0) 5 % 0,60 12,4
10 % 1,20 infinita (aisla-

miento completo )
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Por consiguiente, estos experimentos demuestran
que los éxidos de magnesio actualmente eﬁpleados para cu-
brir el acero al silicio de grano orientado dan una resis-
tencia relativamente baja‘mieﬁtras que el mismo recubrimien
to de Mg0 conteniendo un compuesto de litio da lugar a }a
producecién de una pelicula con une resistencie considers~
blemente mayor; comprendidos los valores de infinito (aisla
misnto completo); segin la tira de acero al silicio emplea~

da en el estudio vy la cantidad y tipo de compuesto de litio

cados empleando otros compuestos de litio representativos

comprendidos dentro de los limites de la invencidén. El ex-

tratamientos posteriores del acero recubierto, como los des
critos en la patente estadounidense n® 2.501.846, en la
produccién de material ferroso que encuentra aplicacidén en
la industria de los aparatos eléctricos.

Aunque aqui se han descrito realizaciones esp6 ¢l
ficas de la invencién, no pretendemos limitar.las ihvencidn
éxclusivamente e lag mismas gino que estén incluidas todas
las variaciones y modificaciones evidentes dentro del espi-
ritu y alcance de lag reivindicaciones del apéndice.

En resumen, la Patente de Invencién que se soli-

cita deberd recasr sobre las siguientes:
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. REIVINDICACIONES

1, Un método de produccién de una pelicula aislante
eléctrica sobre acero al silicio magnético, caracterizado
porque consiste en aplicar una composicién de recubrimiento
que comprende MMgO, M’g;(OH)2 0 sus mezclas y por lo menos un
compuesto de litic, sobre el acero al silicio oxidado super—
ficialmente y templar dicho acero al silicio a temperatura
elevada. |

2. Un método segilin la Reivindicacién 1, en el que
el templado se realiza a unos 950-1500°C, durante 2 a 50 ho-
ras aproximadamente.

3. Un método seglin la Reivindicacién 2, en el que el
compuesto de litio esti seleccionado entre el grupo formado
por carbonato de litio, hidréxido de litio, fluoruro de litif
borato de litio, acetato de litio, sulfato de litio, éxido
de litio, lactato de litio, fosfato de litio, silicato de
litio, circonato de litio, silicato de litio y circonio,
dicromato de litio y nitrato de litio.

4, Un método seglin la Reivindicacidn 3, en el que el
compuesto de litio es borato de litio.

5. Un método segfin la Reivindicacidn 4, en el que el
borato de litio es metaborato de litio.

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencién que se solicita: UN ME-

TODO DE PRODUCCION DE UNA PELICULA AISLANTE ELECTRICA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de diecisiete
péginas mecanografiadas.

Madrid, 30 de junio del 1.972
BERNARDO UNGRIA
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