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i. wsrap

Stopy zarotrwate o okreslonych whasnosciach termoelektrycznych stano-
wig szczeg6lng grupe tworzyw metalicznych o specjalnych _whkasnosciach Fi-
zycznych. Stosowane sg na termometry termoelektryczne. Powinna Je wiec
cechowa¢ okreslona zalezno$¢ sity termoelektrycznej od temperatury, sta-
bilnos¢ whasnosci termoelektrycznych, niska rezystywnos¢ i zaroodpornosc.

Stopy na termometry termoelektryczne produkowane sa zasadniczo w ma-
+ych ilosciach przez nielicznych, wyspecjalizowanych producentéw. Z taco
tez wzgledu w literaturze niewiele miejsca poswiecono ich problematyce.
Jednak od stabilnosci whasnosci termoelektrycznych tych stopéw =zalezy
przebieg i sterowanie wieloma skomplikowanymi procesami technologicznymi.
Rosng takze wymagania w zakresie precyzji 1 niezawodnosci pomiaréw tempe-
ratury. 7 tego tez wzgladu konieczne Jest prowadzenie systematycznych ba-
dan, ktdére umozliwiaj? poznanie zjawisk strukturalnych zachodzacych w tych
stopach oraz ich oddziatywania na wkasnosci termoelektryczne.

Sposrod stopdéw z metali nieszlachetnych, stosowanych na termometry
termoelektryczne, najszersze zastosowanie znalazty stopy na osnowie niklu,
z ktorych wytwarza sie termoelementy typu K. O powszechnosci ich stosowa-
nia zdecydowaty: szeroki zakres mierzenia temperatury od 273 do 1573 K,
liniowa zalezno$¢ sity termoelektrycznej od temperatury i zadowalajaca
zarotrwatos¢. Termoelementy typu K najczesciej wykorzystywane sa do
urzadzen kontrolno-pomiarowych piecéw stosowanych do obrébki cieplnej me-
tali i stopéw.

Termoelementy typu K powinny posiada¢ okreslong zaleznos¢ sity termo-
elektrycznej fSTE) od temperatury, zwanej charakterystyka termometryczna.
Wartosci nominalne sity termoelektrycznej w poszczegélnych temperaturach,
jak i dopuszczalne odchylenia sidy od wartosci nominalnych ustalone zo-
staty odpowiednimi postanowieniami Miedzynarodowej Praktycznej Skali Tem-
peratur z roku 1968. Stabilnos¢ wartosci sity termoelektrycznej termoele-
mentéw typu K po dtugotrwatej eksploatacji nie zostata dotychczas sprecy-
zowana .

Okreslona charakterystyke termometryczng tych stopdébw mozna uzyskacé
gtéwnie przez dobér odpowiedniego sktadu chemicznego, dla ktérego nalezy
zastosowacC takze whasciwe warunki obrobki plastycznej i cieplnel.

W chwili obecnej poszczegélni wytwércy produkuje termoelementy typu K
o rézniacych sie skdadach chemicznych i technologiach ich wytwarzania.kto-
re zostaty ustalone na podstawie wkasnych badan czesto niepublikowanych,
lecz ujetych jedynie w opracowania patentowe.



Termoelementy typu K o zadowalajacej jakosci nie byty dotychczas pro-
dukowane w kraju. Dlatego tez zagadnienie ustalenia odpowiedniego sktadu
chemicznego stopéw na bazie niklu oraz odpowiedniej technologii wytwarza-
nia drutéw na termoelementy jest nadal aktualne. Rozwigzanie tego zagad-
nienia wymaga przeprowadzenia wielu badan, ktére umozliwityby poznanie
przede wszystkim zjawisk zachodzgcych w strukturze tych stopéw i ich od-
dziatywania na whkasnosci termoelektryczne, a w szczeg6lnosci ustalenia od-
powiedniego sk#adu chemicznego stopédw oraz zbadania wpdywu warunkéw od-
ksztatcania, obroébki cieplnej i eksploatacji na zmiane struktury i sta-
bilnos¢ sity termoelektrycznej.

Przystepujac do rozwigzania zagadnienia przyjeto teze, ze na whkasnosci
termoelektryczne i ich stabilnos¢ w zasadniczy sposob wpltywa struktura
stopu oraz zjawiska prowadzace do jej zmian w trakcie eksploatacji ter-
moelementow.

Dla racjonalnego rozwigzania tego zagadnienia przyjeto odpowiedni pro-
gram badan, ktére umozliwidyby pedne ujawnienie i poznanie wspétzalezno-
Sci pomiedzy strukturg a wkasnosciami termoelektrycznymi badanych stopow.
Ponadto poznanie zjawisk zachodz”~cych w strukturze pod wpitywem odksztat-
cenia plastycznego i wyzarzania pozwolidoby réwnoczesnie ustali¢ optymal-
ne warunki technologii wytwarzania i eksploatacji termoelementéw typu K.

Podjete badania maja nie tylko charakter poznawczy nie rozwigzanego
dotychczas problemu wspédzaleznosci struktury i whkasnosci termoelektrycz-
nych stopéw na osnowie niklu, lecz posiadaja takze duze znaczenie dla
praktyki przemystowej.

2. ZJAWISKA TERMOELEKTRYCZNE W METALACH 1 STOPACH

Na zjawiska termoelektryczne sktadaja sie =zasadniczo trzy efekty:
Seebecka [1j - Peltiera [2] i Thomsona [3] . Jezeli przez przewodnik prze-
ptywa prad elektryczny, to zawsze nasteDuje wydzielanie sie ciepta Jou-
le"a. Jezeli wzdhtuz przewodnika wystepuje gradient temperatury, to wy-
dziela sie dodatkowa ilos¢ ciepta. Jest to tzw. efekt Thomsona.Proces ten
jest odwracalny, tzn. jezeli kierunek przeptywu pradu i gradient tempera-
tury sa zgodne, to ma miejsce wytwarzanie ciepta, jezeli natomiast nasta-
pi odwrécenie Kkierunku pradu lub gradientu temDeratury ale nie roéwno-
czesne), wowczas ciepto pochtaniane jest z otoczenia. Ciepto wytworzone w
jednostce objetosci 1 czasu nazywane jest cieptem Thomsona, ktére okres-
lone jest wzorem PB] :

8T =p . jat 1-
gdzie:
OT - ciepto Thomsona,
N wsp6dczynnik Thomsona,
J - gestos¢ przeptywajacego pradu.
AT - réznica temperatury.
Wspédczynnik Thomsona przyjmuje sie za dodatni, gdy cieoto jest wy-

dzielane. tzn. gdy prad ptynie w kierunku od cieplejszeno do chtodniej-
szego konca przewodnika.

Efekt Peltiera zwigzany Jest z cieptemwydzielanym lubpoch+anianym)
w spos6b odwracalny przez pred. phynacyprzez zkgczedwdchréznych prze-
wodnikéw. Proces wyrazony Jest za pomoca wspétczynnika Peltiera , kto-

ry okreslamy Jako ciepto wydzielone w jednostce czasu przez Jednostkowy
prad ptynacy z przewodnika A do przewodnika B.

Efekt Seebecka zwigzany jest z sita elektromotoryczng, powstajacg w ob-
wodzie ztozonym z dwéch réznych przewodnikéw, ktérych zkacza znajduja sie
w réznych temperaturach. Napiecie VAB(To,T), ktére pojawia sie miedzy
koncowkami obwodu A i B, jest funkcja temperatur Tq i T oraz rodzaju
przewodnikéw A i B. Site termoelektryczng S”B takiego obwodu mozna wy-
razi¢ zaleznoscia:



Sita termoelektryczna SAQ obwodu jest dodatnia, jezeli zwigzany z
nig notencjat koncowki, pokaczonej ze zkaczem o temperaturze T, wzrasta
monotonicznie z temperatura.

Wymienione efekty sga Scisle ze sobg powiazane zaleznosciami Kelvina

[3- 4 :

3SA

“3T: dr - TSB - SA) ©)
gdzie:
A - wspo6tczynnik Thomsona przewodnika A,
Vv s8 bezwzgledna sidta termoelektryczna przewodnikéw A i B,
A ab - wspotczynnik Peltiera.
T, T - temperatury.

Bezwzgledna sita termoelektryczna S danego przewodnika jest uzalez-
niona od wkasciwosci materialu i jest jego cecha charakterystyczng. Nie
mozna jej na og6t zmierzy¢ bezposredni«. Pomiary efektéw Seebecka i Pel-
tiera dotyczg w zasadzie zjawisk zachodzgcych w dwéch réznych przewodni-
kach. W substancjach okreslonych jako jednorodne pod wzgledem wdkasnosSci
termoelektrycznych mozna zmierzy¢ efekt Thomsona, z ktérego nastepnie wy-
licza sie S iJl w oparciu o zwigzki Kelvina [3] -

Z punktu widzenia teorii elektronowej na wystepowanie sity termoelek-
trycznej S sktadajg sie zasadniczo dwa efekty: dyfuzja gazu elektrono-
wego oraz unoszenie fononowe. Dyfuzja gazu elektronowego uzalezniona jest
od oddziatywania nieuporzadkowanych centréw rozpraszajacych na elektrony.
Zjawisko to zalezy zaréwno od temperatury, jak i gestosci elektronéw oraz
ciepta whasciwego elektronowego. Sktadowg sity termoelektrycznej S™ wywo-
+ana przez dyfuzje mozna okresli¢ nastepujacym wzorem [5, 6] :

227 zin<s<ei €, -316%6 j u)
3e de = 3n e 31n£
\Y
?
gdzie:
~ " pPoch®dna z logaryt«m przekroju dla okreslonej energii Fer-
miego £

-energia stanu.

- ciepto whasciwe elektronowe,

- gestos¢ elektrondw,

- 4adunek elektronu.

® > O M

Zaleznos¢ (4) wskazuje, ze przyczyng matej wartosci bezwzglednej sity
termoelektrycznej metali (rzedu J"uvw/K) jest degeneracja gazu elektronowe-
go. Oznacza to, ze tylko mata czes¢ elektrondéw przewodnictwa ulega wpty-

wowi oradientu temperatury.

Porownanie reorii z eksperyment et wykazato, ze zmierzona pksprrynm-
talnie sita termoelektryczna nrwet w metalach jednowartosciowych jest in-
na od obliczonej teoretycznie. Siks termoelektryczng jest bardzo czesto
dodatnia, podczas ody obliczana jest ujemna. Oprdécz teco wyznaczona cr-
Swiadczalnie zaleznosc wartosci S . od temperatury, zwkaszcza w temrera-
turach niskich, wyraznie ré6zm si* od teoretycznej. Czesto jest uj emnu
i prooorcjonalna do T w 1emperaturach wysokich, zsf w niskich, lest
dodatnia. Proporcjonalnos¢ sity termoelektrycznej do teaperatury
ma ponownie mieisce tylko ft bardzo niskief temperaturach ponizei 4r. n
wieksze rozoieznosci «wstrnul” v. poblizu 1 ponizej temoeratury 8CK. Efekt
ten czesciowo mozna wyjasni¢ tym. ze przyjmuje sie zatozenia tec-rii Bla-
cha. wedtug ktoérei Tonony znajdula sie v. réwnowadze nawet wtedy, ndy w
prébce wystepuje gradient temperatury.

V' zjawiskach termoelektrycznych ciat statych dominujac?* rolf odgrywa
rozpraszanie fononéw w efekcie rozpraszania fonon-elektrcn. W kazdym ak-
cie rozpraszania pochdaniany lub wytwarzany jest fonon. przy czy* elek-
tron zyskuje lub traci odpowiedniag ilos¢, energii i pradu. W przewodniku
metalowym, ktcreoo konce znajduja sie w temperaturach Tj i T , crzy czyn
Tg > Tj, strumien fononéw ptynie pod wptywem gradientu temoeratury w kie-
runku od T, do J1. Liczba fononéw pkynacych w kierunku konca o tempt-
raturze T~ jest wieksza niz ptynacych w kierunku konca o temperpturzp
T2 . Prawdopodobienstwo tego ze elektron zaabsorbuje fonon przemieszczaia-
cy si? w kierunku temperatury T , jest wieksze. Elektron nrzyjruje ncd
fononu pochtanianego i dzieki temu lest unoszony przez fonony w  sposéb
podobny do unoszenia cieczy lepkiel. Efekt ten nazwano unoszeniem fonono-
wym. W wyniku takiego unoszenia elektrony gromadza sie w chlodniejszyt.) kor-
cu probki, co powoduje powstanie wewnetrzneoo pola elektryczneao. ktére
hamuje przeptyw elektrondéw ao momentu uzyskania stanu réwnowagi. Unosze-
nie fononowe wpltywa takze na wartos¢ sity termoelektrycznei.powodul&c lei
wzrost. Sidte termoelektryczng wywotang unoszeniem fononowym SN mozna o-
kresli¢ regutyg [ :

So = 3n0e
gdzie:
- ciepto whasciwe sieci,

nQ - gestos¢ elektronéw,

e - tadunek elektronéw.
Catkowita sita termoelektryczna wypadkowa jest roéwna sumie 1

Z zaleznosci -4 i 5) wynika, ze jest proporcjonalna do elektro-
nowego ciepta whasciwego, natomiast jest proporcjonalna do sieciowe-

go ciepta wkasciwego, ktdére w niskich temperaturach zmienia sie propor-
cjonalnie do T8, Z tego wzgledu wypadkowa sita termoelektryczna w niskich
temperaturach wykazuje nieliniowg zalszno$¢ od temperatury. Ponadto war-
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to podkresli¢, ze degeneracja gazu elektronowego nie wpkywa na wartosci

Dodatkowo w rozwazaniach o sile termoelektrycznej w metalach czystych,
szczeg6lnie w wyzszych temperaturach 1T > ndzie O jest temperatur?
Debye®a), uwzglednié¢ nalezy takze rozpraszanie fonon-fonon, Kktére jest
wynikiem nieharmonicznosci potencjatu oddzialywania miedzy jonami metalu.
Rzeczywista wartosc¢ sity jest proporcjonalna do wzgledneoo wudziatu
rozpraszania fonon-elektron oraz do sumarycznych efektéw rozpraszania. Po-
prawna zalezno$¢ na site termoelektryczna wynikajaca z unoszenia fonono-
wego ma wiec postac¢ [5] :

S * smax<T) —— "—— ®)
9 9 Sf 3 Z%e
gdzie:
2~ - czas relaksacji w rozpraszaniu fonon-elektron,
- daczny czas relaksacji dla pozostatych rodzajow rozprosze-
nia fonondw,
Sg*xéT) - sita termoelektryczna unoszenia fononoweoo.

Czas <€ nie zalezy od temperatury. Zmiany T nie powoduj? istotnych
zmian w rozkdtadzie elektronéw i wielkosci sprzezenia fonon-elektron. Z za-
leznosci ”76) mozna wnioskowa¢ o zmianach wartosci sity w wysokich tem-
peraturach, w ktérych dominujacym mechanizmem relaksacyjnym jest rozpra-
szanie fonon-fonon. Sida Sg w wysokich temperaturach jest odwrotnie
proporcjonalna do T.

W zjawiskach termoelektrycznych obok proceséw rozproszenia normalnego
wystepuje procesy przerzutu, ktére zwigzane sg z przejsciem elektronéw z
danej strefy do strefy sasiedniej. Unoszeniu fononowemu poprzez procesy
przerzutu sprzyja takze gromadzenie sie elektronéw w cieplejszym konhcu
przewodnika.

Zjawiska rozpraszania normalnego i przerzutowego w unoszeniu fononowym
wystepuja w metalach jednowartosciowych. Wypadkowa sita termoelektryczna
unoszenia fononowego jest wiec uzalezniona od poszczegbélnych zjawisk
sktadowych. Obydwie sktadowe sity zaleza istotnie od szczegétdw struktury
pasmowej elektrondéw oraz widma fononéw. .Do tej pory nie przeprowadzono
jeszcze doktadnych obliczen poszczeg6lnych sktadowych [ ] -

Dodatki stopowe wprowadzone do czystego metalu zmieniaja wypadkowa si-
+e termoelektrycznag, wpltywajgc zaréwno na wartoscé . jak i S°. Do tej
pory wielkosci te rozpatrywano oddzielnie i przyjmowano, ze ich oddziaty-
wanie na S jest addytywne. W pracy [/] wykazano, ze addytywno$¢ nie za-
wsze ma miejsce wskutek istnienia efektu interferencyjnego, ktérego wkiad
jest jednak zwykle niewielki i moze by¢ pominiety.

W metalach rzeczywistych rozpraszanie jest bardzo ztozone ze wzgledu
na wystepujace defekty punktowe, liniowe i ztozone. Defekty te nie sa
roztozone roéwnomiernie w strukturze. Wystepuja wiec powazne trudnosci w
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ustaleniu reguty fFizycznej pozwalajacej wylicza¢ teoretyczng wartos¢ wy-
padkowej sity termoelektrycznej od rozpraszania na rzeczywistych deiek-
tach struktury. Trudnos$ci te zwigzane sa z precyzyjnym okresleniem struk-
tury stref elektronowych i skdtadowych procesu rozproszenia.

W praktyce wypadkowg wartos¢ sity termoelektrycznej “STE)rzeczywistych
metali i stopow w poszczegélnych temperaturach wyznacza sie z zaleznosci
empirycznych. Powszechnie korzysta sie z zaleznosci [8, 9] :

STE = Eq - kxT - k2T2 7)
gdzie:
STE - sita termoelektryczna dla T j 273 K ] ,
Eq - sita termoelektryczna dla T « 273 K [m] ,

k1l ,k2 - wspotczynniki empiryczne, charakterystyczne dla stosowanego
termoelementu i zakresu temperaturowego pomiaru.

Zaleznos¢ "7) pozwala okresli¢ wartos¢ sity termoelektrycznej termo-
elementu dla poszczegélnych temperatur w poczatkowym okresie Jego eks-
ploatacji. W miare uptywu czasu eksploatacji obserwuje sie odchylenia war-
tosci STE od wartosci poczatkowych, co utozsamia sie z niestabilnosciag
charakterystyki termometrycznej. Okreslenie niestabilnosci sity termoelek-
trycznej w metalach i stopach rzeczywistych, w ktérych wystepuja znaczne
réznice i zmiany w stopniu zdefektowania. Jest takze utrudnione w oparciu
o0 przedstawione modele rozpraszania. Wiekszg precyzje w ocenie zjawiska
niestabilnosci sity termoelektrycznej uzyska¢ mozna poprzez eksperymen-
talne wyznaczenie charakterystyki termometrycznej termoelementu.
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Sk#ad chemiczny wywiera decydujacy wpityw na charakterystyke termome-
tryczng tych stopoéw.

W stopach typu chromat nodstawowym dodatkiem stopowym Jest chrom. 0Od-
dziatywaniechromu nawartos¢ STE w okreslonych temoeraturach Jest uza-
leznione odJegoilosci ™'rys. 2). Im wyzsza Jest temperatura, tym sil-
niejsze oddziatywaniechromu nazmiane STE. Najwyzsze wartosci STE dla

temperatur w zakresie 100 do
1000°C wystepuj? przy zawarto-
&ciach chromu 8,,0-9,2~ [19 .20] .
Potozenie maksimum wartosci STE
zalezy nie tylko od zawartosci
chromu, lecz takze od obecnosci
w stopie innych dodatkéw stopo-
wych i pierwiastkéw - zanieczy-
szczen. Obok chromu do stopu
chromel dodawana jest takze
niewielka ilos¢ krzemu, Kktoéry
obniza STE chromelu. a dodawany
jest gtoéwnie w celu poprawienia
zarotrwatosci stopu. Pozostate
pierwiastki wystepujace w chro-
melu w niewielkich ilosciach
traktowa¢ nalezy jako zanieczy-
szczenia, ktore wywierajg takze
wpdtyw na zmiane sidty termoelek-
trycznej "‘rys. 3). \Wegiel, ma-
gnez. krzem, aluminium i tytan
silnie obnizajg STE. a miedz,
zelazo i1 mangan umiarkowanie.
Natomiast kobalt oddziatuje nie-
znacznie. Poszczegblne pierwia-
stki wywieraja tym silniejszy
Rys. 2. Wpdyw zawartosci chromu na si-

te termoelektryczng chromelu z zawar- _
toscig 0,1% C w zaleznosSci od tempera- tura pracy 3topu. Inne pier-

tury, odniesiona do platyny [19] wiastki, Jak niob, wolfram, wa-

nad, tantal 1 cyrkon przy za-

wptyw, iIm wyzsza jest tempera-

wartosciach do 1% zmieniaja bar-
dzo nieznacznie STE chromelu.
Minimalne obnizenie STE chromelu powoduje takze odtlenienie stopu weg-
lem oraz odsiarczenie i odgazowanie manganem. Efekt ten jest jednak nie-
wystarczajacy dla regulacji sity termoelektrycznej chrcmelu [I9, 21, 22] .
Specyficzng role w chromelu odgrywa kobalt, ktéory zwieksza takze sta-
bilnos¢ zjawisk termoelektrycznych, zarotrwatos¢ i prostoliniowo$¢ cha-
rakterystyki termometrycznej [23] -
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SardzieJ ztozone oddziatywanie pierwiastkow na whasnosci  termoelek-
tryczne zaznacza sie w stopach alumel. Stooy te zawieraja szereg pierwia-
stkéw. ktérych ilosci moge by¢ réznicowane w taki sposéb, aby uzvskac o-
kreslon? charakterystyke termometryczna. W literaturze spotyka Sie stopy
Ni z dodatkiem 2,3-2.8% Si lub tez 0,1-2,3“ Al, 0,8-2,3"“ Si i 0.3-0.7“ Mn
[19, 26-28] .

Krzem silnie obniza < 3TE
alumelu we wszystkich temoe-
ratursch, przy czym -jei zmia-
ny.w niskich temoeraturach sa
mniejsze niz w wysokich [24,
25, 29. 30] rys.*4-6 .

Mangan w mniejszym stopniu
obniza STE alumelu, jeonakze
zmi3ny wartosci STE sa wiek-
sze w wyzszych temperaturach

‘- . "rys. 4, 5).
ZAWARTOSC PIERWIASTKOW, % s _
Aluminium poczatkowo obni-
Rys. 3. Wpdyw pierwiastkéw na site ter- . -
moelektryczng chromelu odniesiono do pla- za STE alumelu szczegblnie w
tyny [i9] wysokich temperaturach. a od

zawartosci 3 Al sita ponow-
nie~rosnie (rys. 7). Koncentracja aluminium, przy ktérej obserwuje sie
zmiane charakteru oddziatywania na wartosci STE, jest uzalezniona od za-
wartosci Si w stopie. Wzgledne zmiany STE wywodane krzemem se wieksze w
wysokich temperaturach niz w niskich [29-31] “rys. 6).

Pozostate pierwiastki, jak: Fe, Cr, Ti i C nalezy traktowa¢ jako za-
nieczyszczenia. Ich oddziatywanie na zmiane STE jest niewielkie i spet-
niaj? one role drugorzedny, Wszystkie te pierwiastki z wyjatkiem Cu obni-
zaja STE alumelu. MiedZz podwyzsza nieznacznie STE stopu i z tego wzgledu
iej zawartos¢ w stopie powinna by¢ oaraniczona [3] -

Specyficzng role w stopie alumel odgrywa takze kobalt. Ze wzrostem je-
go ilosci STE stopu obniza sie, przy czym w wyzszych temperaturach od-
ddz.iatywanie to jest silniejsze niz w niskich [3&j -

Z przedstawionych danych wynika, ze stopy alumel posiadat? charaktery-
styke termometryczn?, ktér? #4atwiej mozna zmieni¢ rodzajem oraz ilosci?
dodatkéw i zanieczyszczen niz w chrojelach.. Stwarza to duze trudnosci tech-
nologiczne Juz w procesie wytapiania. Nieznaczne zmiany koncentracji pod-
stawowych pierwiastkéw noge powodowaé¢ zasadnicze réznice w STE stopdw.
Typowym przykdadem nog? by¢ stopy o koncentracjach pierwiastkéw zawartych
wprawdzie w zakresie tolerancji przewidzianych dla alumeli, lecz o réz-
nych ich ilosciach [0 (rys. 8).

mVv
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2 przedstawionych danych wynika, ze wptyw skdadu chemicznego na wha-
snosci termoelektryczne stopéw chromel i alumel. Jest bardzo ztozony. O0Od-
dziatywania poszczeg6lnych pierwiastkow

10 na wartos¢ STE w poszczegdlnych tempera-
turach nie mozna superponowaé¢, gdyz przy

-20 odmiennych proporcjach dodatkéw wypadko-

-30 wa STE bedzie rézna. W praktyce produk-
N2%AI23"AWnS I0B3-1.884. cyjnej dla otrzymania stopéw o powta-
<0 Lo rzalnej charakterystyce termometrycznej
stosuje sie waski zakres zawartosci pier-

v wiastkéw podstawowych i ogranicza sie do

or

Om —i minimum ilos¢ zanieczyszczen. Wymaga to

20 stosowania wsadu o znanym sktadzie che-
220 =

N§ 156 S 27 AL MGLo1 2601y micznym oraz kontrolowanego prowadzenia

procesu wytapiania.

Dodatkowy wptyw na whasnosci uzytkowe
stopow chromel i alumel oraz na ich po-
datnos¢ do odksztatcenia plastycznego mo-
ge wywiera¢ pierwiastki gazowe. Jak tlen

1%5 23%Mn AULS2, 7% azot i wodoér. Problem ten nie zostat Je-

200 UD 600 800 100 szcze dostatecznie zbadany. Wstepne ba-

TEMPERATURA, <C dania wykazaty B3] . ze tlen w obecnosci

Sys. 8. Zaleznos¢ sity termo- takich aktywnych pierwiastkéw. Jak alu-

%éﬁg;?giﬁ?%‘df;°p$ézﬁ;gmelzgq minium i krzem tworzy wtrecenis niemeta-

wartosci dodatkéw stopowych liczne, ktére wywieraja istotny wpdyw na

odksztatcalnos¢ stopu, szczegb6lnie przy

produkcji drutéw o Srednicy ponizej 1 mm.

Nalezy takze ograniczy¢ zawartos¢ siarki do 0,002®,. Wywoduje ona kruchosc¢

stopow w procesie obrébki plastycznej oraz obniza zarotrwatos¢ termo-
elementow T3] .

Przy doborze sk#adu chemicznego stopéw nalezy Kkierowa¢ sie nie tylko
charakterystyka termometryczne , lecz takze jej stabilnosci? oraz zarotrwa-
+osScie stopow.

Stopy chromel i alumel powinny odznacza¢ sie duzg jednorodnoscie che-
miczny, co zapewnia i* takze Jednorodnos$¢ STE na diugos¢ drutu. Spednie-
nie tego warunku Jest stosunkowo trudne z uwagi na zréznicowane whasnosci
fizykochemiczne pierwiastkéw wchodzacych w sktad stopéw.

Wymienione stopy wykazuja sktonnos¢ do segregacji. W badaniach prze-
prowadzonych na 8 wlewkach pochodzacych z jednego wytopu stwierdzono, ze
druty stopu chromel z pierwszego wlewka wykazuje rozrzut STE w zakresie
15 do 20 ”aV, natomiast z 6smego 40 “W. W drutach alumelowych najwieksze
odchylenie STE osigga 20 i uzyskano je z wlewka pierwszego [B5] ., Z te-
go wzgledu nalezy oddziatywa¢ na proces krzepniecia wlewkéw w celu zmniej-
szenia segregacji sktadu chemicznego.



4. wptyw obrébki plastycznej i cieplneZ!
NA WEASNOSCI “EPMOELEKTRYCZNE STOPOW NA OSNOWIE Ni KUJ

Obrébka plastyczna i cieplna wpitywat? w wyrazny sposéb na STE chrome-
lu i alumelu. Zabieai te decyduje o zdefektowaniu struktury krystallcznel
i elektronowe} . ktéra ma Scisty zwigzek ze zjawiskami termoelektrycznymi
- 37] -

Odksztakcenie plastyczne stopow z réznymi stopniami pniotu zmienia ich
STE w szerokim zakresie. Wzrost stopnia gniotu powoduje wzrost wartosci
STE chromelu. W alumelach natomiast dla gniotéw ponizei 3", sita termo-
elektryczna obniza sie. za$ powyzej wzrasta ze stopniem gniotu [38] . Wy-
razne zmiany STE pod wptywem odksztatcenia zaréwno chromelu, Jak i alume-
iu . zachodza zasadniczo do 627 K.

Obrobka cieplna takze wpdywa na zmiane wartosci STE tych stopow. Im
wyzsza temperatura wyzarzania, tym wieksze sg zmiany wartosci STE [40,33.
] . Zmiany sy takze tym wieksze, im mniejsza jest Srednica drutu [40] -
Ze wzrostem temperatury wyzarzania zaznacza si¢ réwniez wzrost Krzywizny
charakterystyki termometrycznej.

Obydwa stopy sy wrazliwe na zmiane warunkéw wyzarzania, a w szczeg6l-
nosci temperatury [38, 4I] , przy czym «niejsza wrazliwos¢ na zmiany tem-
peratury cechuje alumel.

Istotny wD+yw na STE stopdéw wywieraj? warunki wyzarzania koncowego,
ktére powinny zapewni¢ okreslony stabilno$s¢ charakterystyki termometrycz-
nei. Stwierdzono, ze wyzarzanie w temperaturze ok. 1073 K, przez diugi
czas, powoduje poprawe stabilnosci chromeli [33, 4I] . W odniesieniu do
stopow alumel nalezy stosowa¢ temperature ok. 1373 K i dhugi czas wyza-
rzania .

Istnieje wiec mozliwos¢ regulowania wyjsciowej STE tych stopoéw zo do-
moca temperatury i czasu wyzarzania koncowego [33] . Ponadto nieodpowied-
nie warunki obroébki plastycznej i wyzarzania moga spowodowaé¢ znaczne od-
chylenia wartosci STE termoelementéw chromel-alumel, nawet przy odpowied-
nio sktadzie chemicznym.

W przypadku wyzarzania bez atmosfer ochronnych niezbedne trawienie
drutéw nalezy prowadzi¢ w taki spos6éb, aby nie zmieniaty sie ich wymiary
poprzeczne. Badanie prowadzone w pracach [33. 42] wykazaty wyrazny wpiyw
zmian Srednicy na rozrzut wartosci STE na dfucosci drutu.

W literaturze wiele miejsca poswigcono oddziatywaniu warunkéw techno-
logicznych na STE tych stopéw. Brak -lest jecinak badan strukturalnych, na-
*iazulacych do zmi~rt ich “"wkasnosci termoelektrycznych.

5. ZOAWISKA STRUKTURALNE ZACHODZACE W STOPACH CHROMEL 1 Al tIMEL
PODCZAS DLUGOTRWALE3 EKSPLOATACJI M ATMOSFERZE POWIETRZA

Stabilnos¢ whasnosci termoelektrycznych stopédw chromel i alumel uza-
lezniona Jest zardéwno od zjawisk zachodzacych na powierzchni elektrod,jak
i w strukturze rdzenia. Zjawiska zachodzace w strukturze rdzenia termo-
elektrod ze stopéw chromel i alumel s3 dotychczas niedostatecznie wyjas-
nione. Natomiast wiecej miejsca w literaturze poswiecono ich utlenianiu.
Stwierdzono, ze w stopie chromel zmiany w strukturze rdzenia powodula nie-
znaczny wzrost Jego sity termoelektrycznej, zas utlenianie powierzchni
stopu wyraznie ja obniza. Wypadkowa sita termoelektryczng chromelu podda-
nego diugotrwatemu wyzarzaniu w temperaturze podwyzszonej jest obnizona
[10. 25] . Spadek STE jest tym wiekszy, Im wyzsza jest temperatura i diuz-
szy czas wyzarzania. Ponadto o zmianach wypadkowej sity termoelektrycznej
decyduje takze Srednica drutu. Im mniejsza jest Srednica drutu termoelek-
trodowego, tym silniejsze jest oddziatywanie procesu utleniania na zmiany
STE.

W stopie alumel ze wzrostem temperatury i czasu wyzarzania STE obniza
sie. dej spadek zwigzany Jest zaréwno z utlenianiem powierzchni. Jak i ze
zmianami w strukturze rdzenia [10, 25] .

Produkowane dotychczas przez réznych wytwércéw termoelementy +typu K
posiadaja zroéznicowany skdad chemiczny i to zaréwno w odniesieniu do pod-
stawowych dodatkéw stopowych, np. w alumelach, jak i do pierwiastkéw do-
dawanych w niewielkich ilosciach celem poprawy zarotrwatosci.

Ogélnie uwaza sie. ze kinetyka utleniania tych stopéw moze by¢ opisana
prawem parabolicznym lub zblizonym do parabolicznego [43, 4] .

Analizujac mechanizmy utleniania stopoéw chromel i alumel.opisane przez
wielu autoréw [1.0, 20, 44, 45] =mozna stwierdzi¢, ze w zaleznosci od ro-
dzaju i zawartosci pierwiastkéw stopowych obserwuje sie pewne réznice za-
réwno w szybkosci utleniania. Jak 1 w strukturze warstwy tlenkowej.

W stopach chromel zawarto$¢ Cr w ilosci 9.5 do 10,5615 wagowo zapewnia
maksymalny wartos¢ STE [19] , natomiast nie Jest optymalng ze wzgledu na
jego zaroodpornos¢. Najwieksza szybkos¢ utleniania wystepuje przy zawar-
tosci chromu ok. 6T at. [46]. Minimalna szybkos¢ utleniania wystepuj e przy
stezeniu Cr ok. 40% at.

Przy stezeniach Cr w zakresie 6 do 12% at. powstaje na powierzchni
stopu dwuwarstwowa zgorzelina heterofazowa. Warstwe zewnetrzng stanowi fa-
za NiO, natomiast wewnetrzny heterofazowa mieszaning NiO i spinelu NiCMNOM.
W strefie przylegajacej do zgorzeliny tworzy sie strefa wewnetrznego u-
tleniania z wydzieleniami Cr203 [25. 46, 48].
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Uwaza sie, ze faz* NiCfgO”™ tworzy .«if w wyniku reakcji zachodzacej mie-
dzy NiO i CrgOj, ktéra tworzy sie wczesniej w obszarze wewnetrznego utle-
niania [49j . Faza Cr”~0j przechodzi stopniowo do zgorzeliny w miare rozwo-
ju warstwy tlenkéw na powierzchni metalu. Wydzielenia tej fazy spedniaj?
role zanieczyszczen fazy metalicznej, ktéore nie mogag tworzy¢ ze zgorzeli-
ne roztworu statego.

Dyskusyjne s? poglady dotyczgce fazy, ktéra wywiera decydujacy wpiyw
na zarotrwatos¢. Hsuffe jsd] uwsza, ze dobre whasnosci ochronne zgorzeli-
ny sa zwlezane z obecnosci? fazy NiCr204< w ktérej bardzo wolno przebie-
gaja procesy dyfuzyjne. Natomiast wyklucza mozliwos¢ powstawania fezy
Cr2°3m ktéra na kduzg #+atwos¢ parowania w temperaturach powyzej 1273 K.
W pracy Ignatowa [51] decydujace znaczenie dla zarotrwatosci stopu przy-
pisuje sie warstewce tlenku Cr2°3 m ktéra twor2y sie na granicy faz zgo-
rzelina-stop lub tez stanowi jedyny produkt utleniania stopu. W stopach o
zawartosci 20% at. Cr, utlenianych w zakresie temperatur 723-923 K, two-
rzy sie wykacznie faza CrjOa- Natomiast w zakresie temperatur 1073 do
1273 K zgorzelina jest dwuwarstwowa. Warstwa zewnetrzna zbudowana jest ze
spinelu NiCrgO0”™, a wewnetrzna z CTgGg. Zawartos¢ fazy CfgOj maleje ze
wzrostem temperatury i w temperaturze 1273 K tlenek ten wystepuje w po-
staci zanikajacej warstewki na granicy zgorzelina-stop.

P6zZzniejsze badania Wooda [$2, 5~ przeprowadzone na wysokoprocentowych
stopach niklowo-chronowych wykazaty, ze zgorzelina jest w zasadzie dwu-
warstwowa, przy czym warstwa zewnetrzna jest roztworem statym CrgOj w NiO,
natomiast warstwe wewnetrznag stanowi roztwér stedy NiO w Cr20j. Wystepo-
wanie pomiedzy warstwami NiCr~0” nie Jest wykluczone. Obecnos$ci zewnetrz-
nej warstewki NiO przypisuje sie hamowanie parowania Cr20j.

Wood [52] zaproponowat takze mechanizm tworzenia i narastania zgorze-
liny na stopach Ni-Cr. Podat, ze w poczatkowym okresie utleniania powsta-
ja roéwnoczesnie NiO i Cr203 w wyniku odrdzeniowej dyfuzji niklu i chromu.
Poniewaz szybko$¢ narastania tlenku NiO Jest wielokrotnie wieksza od szyb-
kosci narastanie tlenku Cr20”, powierzchnia prawie catkowicie pokrywa sie
ciagta warstwg NiO, co decyduje o utworzeniu zgorzeliny dwuwarstwowej .

Dalsze narastanie zgorzeliny zachodzi przez odrdzeniowe dyfuzje Ni i
Cr, przy czym warstwa zewnetrzna NiO zachowuje stalta grubos¢. Dej nara-
stanie od zewnatrz i wewngtrz zachodzi réwnoczes$nie weddug réwnania:

2 Cr3+ + 3 NiO « 3 Ni2* ¢ Cr203 ()

Wzrost grubosci zgorzeliny Jest zwigzany tylko z narastaniem warstwy
wewnetrznej powstajacej w wyniku odrdzeniowej dyfuzji Cr. Zgorzelina taka
moze traci¢ swoje whasnosci ochronne, wskutek pekania i odrywania Sie od
podtoza.

Przebieg utleniania stopéw o zawartosci ponizej 10% Cr w wysokich tem-
peraturach jest paraboliczny, natomiast przy wiekszych zawartosciach Cr w
zakresie temperatur ponizej 973 K utlenianie przebiega w przyblizeniu
zgodnie z prawem logarytmicznym. W temperaturach wyzszych utlenianie prze-
biega wedtug prawa potegowego o wykdadniku zblizonym do 2. lecz dla dtuz-
szych czaséw utleniania zaobserwowa¢ mozna znaczne odchylenia od tego
przebiegu, zwiazane prawdopodobnie z okresowo pojawiajacym sie przebiciem
zgorzeliny [49j .

Odchylenia w przedstawionym mechanizmie i kinetyce utleniania stopéw
Ni-Cr spowodowa¢ moga inna dodatki stopowe, ktére wprowadzane sa gtoéwnie
dla zwiekszenia zorotrwstosci. Najczesciej dodawany jest Si. Obecnos¢ Si
w stopie powoduje utworzenie w strefie wewnetrznego utleniania tlenkéw
Si02 , ktére pojawiajg sie gtoéwnie w poblizu i na granicach ziarn lub tez
tworza cienka, nieciagtyg warstwe na granicy zgorzelin8-stop R4, 45. 54] .
Przy niewielkich zawartosciach Si w strefie wewnetrznego utleniania ujaw-
niono takze tlenek NigSiO™ [46] -

Wprowadzenie do chromelu Si zmieniakinetyke utleniania tego stopu.
Dodatki 0,5 do 3% Si powoduja zmiane réwnania kinetyki z parabolicznego
na wyktadnicze o wykdtadniku potegowym 2,7 do 3,3 lub tez na logarytmiczne
B4] - Wprowadzenie Si powyzej 0,5% zmniejsza przyczepnos¢ warstw zewne-
trznych zgorzeliny do wewnetrznych, coma istotny wptywprzy szybkich
zmianach temperatury. W tych przypadkach obserwuje sie odpryskiwanie war-
stwy zewnetrznej spowodowane roéznice rozszerzalnosci cieplnej. Wprowadze-
nie juz niewielkiej 1ilosci Si (ok. 0,5%) powoduje w warstwie wewnetrzne-j
zgorzeliny pojawienie sie tlenku Cr203> a strefa wewnetrznego utleniania
Jest mniejsze. Ze wzrostem zawartosci Si grubos¢ zgorzeliny maleje i1 w
strukturze pojawia sie faza SiCg. Zatem Si zmienia stosunek szybkosci dy-
fuzji chromu i tlenu, co jest nastepstwem wzrostu szybkosci dyfuzji chro-
mu i hamowania rozwoju dyfuzji tlenu w stopie. Tlenki krzemu ponadto wy-
dzielaja sie na granicach ziarn, co réwniez hamuje dyfuzje tlenu w tych
uprzywilejowanych obszarach dyfuzji.

W stopach chromel coraz czesciej wprowadza sie metale ziem rzadkich
[45, 55-6G] , ktdére podwyzszajg zarotrwatos¢ zaréwno podczas izotermiczne-
go, Jak i cyklicznego wyzarzania, oraz nieznacznie wptywajg na zmiane STE
M R

Mechanizm oddziatywania metali ziem rzadkich na Zzarotrwatos¢ stopéw nie
zostat dotychczas w pedni wyjasniony.

Lustman jei] uwaza, ze w stopach Ni-Cr tlenki metali ziem rzadkich gro-
madza sie na grenicy faz oetal-zgorzelina, tworzac warstwe zaporowg, kté-
ra hamuj* gtoéwnie dyfuzje metalu do zgorzeliny. W wyniku dordzeniowej dy-
fuzji tlenu narasta zgorzelina, za$ w rdzeniu tworzy sie strefa wewnetrz-
nego utlenienia, ktéra przyczynia sie do poprawy przyczepnosci zgorzeliny
do podtoza. Wptyw metali ziem rzadkich na zarotrwatos¢ stopéw jest ko-
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rzystny woéwczas, agdy wystepuj? one w postaci metalicznej, a nie tlenkowej
p2]] - Péznieisze jednak badania przeprowadzone przez Wenderotta [63] wy-
kazaty, ze tlenki metali ziem rzadkich gromadza sie na granicach ziarn
stopu powodujac ich poszerzenie, przez co utatwiona jest dyfuzja Cr w
kierunku powierzchni rdzenia i tatwiej tworzy sie ciggta warstwa tlenku
Cr20j. Proces ten prowadzi do mechanicznego zwigzania zgorzeliny z podto-
zen.

Szereg informacji dodatkowych w zakresie kinetyki i mechanizmu utle-
niania stopu typu Ni-Cr wniosty prace Strinaera [64-67] oraz Pettita i
Gigginsa [68-7(" . W badaniach swoich wykazali, ze obecnos¢ rozproszonej
fazy tlenkowej zmniejsza szybkos¢ utleniania stopu z réwnoczesng poprawa
przyczepnosci zgorzeliny, jak roéwniez obnizone zostato stezenie Cr, powy-
zej ktoérego tworzy sie ochronna warstwa Cr20j.

Mechanizm narastania zgorzeliny na stopach zawierajacych rozproszonag
faze tlenkowg jest nastepujacy [68] : w poczatkowym okresie na powierzchni
stopu tworzy sie, podobnie jak na stopie Ni-Cr, warstwa Cr20j. w wyniku
odrdzeniowej dyfuzji metalu do zgorzeliny rozproszona faza tlenkowa gro-
madzi sie na powierzchni zgorzelina-stop, przez co nastepuje zablokowanie
odrdzeniowej dyfuzji Cr i zahamowanie procesu utleniania.

Model Gigginsa i Pettita nie wyjasnia, dlaczego rozproszona faza tlen-
kowa utatwia tworzenie sie ciggtej warstwy Cr20j i czemu warstwa ta jest
mocno zwigzana z podtozem. Model ten nie wyjasnia takze réznic w szybko-
Sci utleniania stopéw zawierajacych i nie zawierajacych Tazy dyspersyjnej.

Model lepiej wyjasniajacy liczne zjawiska zaprezentowat Stringer ze
swoimi wspédpracownikami [64, 68, 71, 7Z] . Weddug tego modelu mechanizmu
utleniania zarodki tlenku chromu w stopach Ni-Cr powstaja tylko na grani-
cach ziarn fazy metalicznej. Wskutek tego powstaje mata ilos¢ odlegtych
od siebie zarodkéw, ktére, rozrastajac sie, tworze zwartg, grubokrysta-
liczng zgorzeline. Zgorzelina narasta w wyniku odrdzeniowej dyfuzji meta-
lu. Udziat dyfuzji chromu po granicach ziarn w procesie wzrostu zgorzeli-
ny jest nieistotny, bowiem wzddfuz granic ziarn dyfunduje aniony, a nie
kationy [73] -

Odrdzeniowa dyfuzja Cr nie ma charakteru sieciowego, Jlecz zachodzi
gtoéwnie wzdtuz linii dyslokacji.

Gestos¢ dyslokacji w krysztatach tlenkowych jest wuzalezniona od ich
wielkosci. Przy zmniejszeniu wielkosci krysztatéw do wielkosci poréwny-
walnej z odlegtosciami miedzy dyslokacjami dyslokacje stajg sie niesta-
bilne i migruje do granic ziarn. gdzie ulegaja anihilacji. Drobnokrysta-
liczna zgorzelina pozbawiona jest drég odrdzeniowej dyfuzji chromu, lecz
zawiera wiele granic ziarn, ktérymi moze dyfundowac¢ tlen. Mechanizm nara-
stania zgorzeliny moze sie zmienia¢ zaleznie od wielkosci ziarn. Odrdze-
niowa dyfuzja chromu moze by¢ zahamowana, natomiast dordzeniowa dyfuzja
tlenu, wskutek wzrostu gestosci granic ziarn. staje sie procesem determi-
nujacym szybkos¢ narastania zgorzeliny.
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Dyfuzja tlenu wzddfuz granic ziarn jest znacznie mniejsza od szybkosci
narastania zgorzeliny gruboziarnistej. Ponadto w przypadku odrdzenlowei
dyfuzji metalu zgorzelina narasta na powierzchni zewnetrznej, w zwigzku z
czym na granicy faz zgorzelina-metal istnieie ciggta tendencja do zerwa-
nia bezposredniego kontaktu warstwy zgorzeliny z cofajgaca sie powierzch-
nia rdzenia. Ubytek metali, kompensowany w poczatkowym stadium plastycz-
nym osiadaniem zgorzeliny na rdzeniu, powoduje poaarszanie przyczepnosci
zgorzeliny w miare wzrostu grubosci zgorzeliny. Natomiast zgorzelina do-
rdzeniowa tworzy sie w strefie ubytku metalu, co sprzyja mocnemu zwigza-
niu jej z podtozem. Ma to miejsce przy zgorzelinach cienkich, ktére moge
sie odksztatcac¢ plastycznie. Przy wiekszych grubosciach zgorzeliny powsta-

Ja znaczne naprezenia rozciagajace, wskutek czego zniszczona jest -jej
zwartosc.
Kinetyka utleniania stopow alumet jest podobna do stopéw chromel. Fa-

za, ktdéra zapoczatkowuje proces utleniania, jest tlenek NiO. Pozostate fa-
zy tlenkowe wystepujgace w zgorzelinie uzaleznione sg od sktadu chemiczne-
go alumeli. W alumelach niklowo-krzemowych . utlenianych w atmosferze po-
wietrza, ujawniono takze w zaleznosci od zawartosci Si faze NigSiO™ [45]
lub SiO™ po. 25. 44] . Natomiast w alumelach niklowo-krzemowo-aluminiowo-
-manganowych ujawniono fazy MnAlgO0”, NiAl?04, A1203, Mn02 P5]. Tlenki
Mn02 , A120j i Si02 w tych stopach wystepuja najczesciej w strefie we-
wnetrznego utleniania, natomiast pozostate tlenki pojawiajg sie na grani-
cy zgorzelina-stop, tworzac skupiska lub nieciggte cienkie warstwy. Istot-
na role w hamowaniu orocesow dyfuzji odgrywaja warstewki SiO2 lub Al2@3 "
ktére mozna wytworzy¢ przy okreslonych koncentracjach aluminium i krzemu
w stopie.

Dodatek aluminium do niklu w ilosci do 4% zwieksza szybko$¢ utlenia-
nia, natomiast dalszy wzrost zawartosci aluminium do 6% powoduje zmniej-
szenie szybkosci utleniania. Kinetyka utleniania stopéw Ni-Al moze byc¢
opisana prawem parabolicznym z wyjatkiem stopéw z zawartoscig S% Al w
temperaturze 1473 K i stopu b% Al w temperaturach 1273, 1373,1473 K [4]-
Oddziatywanie Al na szybko$s¢ utleniania Ni Jakosciowo objasnia sie w
oparciu o teorie Wagnera [9].-

Dodatek Si do Ni podwyzsza jego zarotrwatosc. Szczegbélny wzrost
zarotrwatoscl obserwuje sie przy zawartosci 5 do 7% Si p4] - Kinetyka u-
tleniania stopow Ni-Si moze by¢ opisana prawem zblizonym do parabolicz-
nego. Podstawowym czynnikiem podwyzszajacym zarotrwatos¢ stopu jest two-
rzenie sie warstwy SiO,,. Stopy zawierajace do 4% Si raskfonne do utle-
niania wewnetrznego. Rozrost warstwy tlenkowej w tych stopach zwiazany
jest z dyfuzjg odrdzeniowg jondéw Ni~+ 1 Si4+ i dordzeniowg jonow 0/~.
Badania metalograficzne zgorzeliny na stopach Ni-Si wykazaty obecnos¢
dwéch warstw: zewnetrznej, gruboziarnistej i wewnetrznej,drobnoziarnistej.
Zewnetrzna warstwa zdozona Jest z tlenku NiO. Natomiast wewnetrzna zawie-
ra oprécz NiO takze tlenek oe - Si02- Faza Of - Si02 powoduje skion-
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no$¢ do odpryskiwanla zgorzeliny w czasie szybkich zmian temperatury wsku-
tek zréznicowania rozszerzalnosci cieplnej od otaczajgcych je warstw.

W szeregu pracach [75-77] wykazano, ze tworzace sie na stopach Ni-Si
dwuwarstwowa zgorzelina zwigzana Jest dyfuzje dordzeniowe jonow tlenu i
odrdzeniowe jondéw Ni i Si. Zewnetrzna, gruboziarnista warstwa NiO tworzy
sie w wyniku dyfuzji jonéw Ni2*, natoroiast wewnetrzna zwigzana jest z
tworzeniem sie SiOg w procesie wewnetrznego utleniania wskutek dyfuzji
Jonéw tlenu. W stopach zawierajacych powyzej 5% Si  tlenek NiO tworzy sie
prawdopodobnie weddug mechanizmu wystepujgcego w stopach 2z mniejszg za-
wartoscig Si, jednakze warstwa SiO2 tworzy sie przez wewnetrzne utlenia-
nie, wedtug reakcji:

NiO ¢ 4e” + Si4+ = 2 Ni2* + 4e" + Si02 P

Reakcja ta zachodzi na granicy miedzyfazowej NiO-SiO2.

W stopach potréjnych Ni-Al-Si wzrost zarotrwato$¢! zwigzany jest z po-
jawieniem sie w warstwach zewnetrznych zgorzeliny tlenku Al12°3 < Do™
datki Si utatwiajg tworzenie sie tej Tfazy przy mniejszych koncentracjach
Al. Tlenek Si02 w tych stopach tworzy sie trudniej ze wzgledu na wieksze
powinowactwo tlenu do aluminium niz krzemu. Nie wyklucza sie jednak moz-
liwosci tworzeniB amorficznych wydzielen tlenku Si0O2- Tlenek AlgOj powo-
duje takze przemiane struktury i formy spinelu NiAl204 w nastepstwie jo-
nowego mechanizmu przemiany, co takze wywodtuje zwisne jego whasnosci e~
lektrycznych. Oprécz mozliwosci tworzenia amorficznych wydzielen tlenku
Si02 w stopach potréjnych, krzem moze takze wptywa¢ na strukture i whas-
nosci fazy A1203, ktéra w wysokich temperaturach posiada whasnosci pot-
przewodnikéw z nadmiarem jondéw metalu [7/9] .

W kinetyce utleniania stopow Ni-Si-Al obserwuje sie najwieksze odchy-
lenia od prawa parabolicznego w strone logarytmicznego, co objasnia sie
wzrostem powierzchni zajetej przez AlI2®3 i zmniejszeniem powierzchni do-
stepnej dla efektywnego przemieszczania jonéw [8] .

Oddziatywanie metali ziem rzadkich na zarotrwatos$¢ i kinetyke utlenia-
nia alumeli jest podobne jak w stopach chromel.

Wskutek utleniania termoelektrod na ich powierzchni tworzy sie zgorze-
lina, w ktorej sktadzie najwiekszg ilos¢ zajmuje tlenek NiO. Zwigzek ten
wykazuje odchylenia od sk#adu stechiometrycznego w kierunku niedomiaru
metalu, a nadmiaru utleniacza, zajmujacego potozenie miedzywezdowe. Tle-
nek ten wchodzi w skdad grupy zwigzkéw okreslonej ogélnie symbole«! Mej_ "X.

Defekty chemiczne, ktdore tworza sie w krysztatach tego typu, powstaja
na granicy miedzyfazowej krysztal-gaz w dostatecznie wysokiej temperatu-
rze, a nastepnie ilos¢ ich wzrasta w catej objetosci krysztatu az do uzy-
skania stanu réwnowagi termodynamicznej. Defekty tworzag sie od momentu
adsorpcji sktadnika elektroujemnego z fazy gazowej ne powierzchni zdefek-
towanego krysztatu. Zaadeorbowane czasteczki utleniacze pobieraj? z wne-
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trza siec* odpowiedni? ilos¢ elektronéw, w wyniku czego, po rozszczepie-
niu na atomy, ulegaj? zjonizowaniu i chemlsorpcji na centrach aktywnych
sieci krystalicznej. W krysztale tworza sie defekty elektronowe w postaci
dziur elektronowych, stanowigce kationy metalu o podwyzszonej wartoscio-
wosci lub tez rzadziej, aniony o obnizonej wartosciowosci. Defekty te po-
wstaja na wskutek odejscia pewnej liczby elektronéw do® chemisorbowanej
warstwy Jonéw utleniacza. Pomiedzy powierzchniowg warstwg chemisorbowa-
nych anionéw a wnetrzem sieci powstaje pole elektrostatyczne,decydujace o
przechodzeniu anionéw w gkgb krysztatu oraz przemieszczaniu kationéw me-
talu na powierzchnie krysztatu.

Nastepnym etapem w procesie powstawania defektéw chemicznych w  kry-
sztatach NiO Jest dyfuzja pewnej liczby kationéw z wezdow sieci ku po-
wierzchni krysztatu i ich tgaczenie sie z chemisorbowanymi anionami, wsku-
tek czego sie¢ ulega zmianom. Tworzag sie wakansje w podsieci kationowej i
rownowazna liczba dziur elektronowych. Warunek obojetnosci elektrycznej
sieci jest zachowany. W sagsiedztwie wakansjl kationowej o dwuujemnym +a-
dunku efektywnym wzgledem sieci tworze sie dodatnie dziury. E lekt rooboj et~
ne wakansje kationowe w miare wzrostu temperatury ulegaje stopniowej Jo-
nizacji, uwalniajac zacocjowane dziury elektronowe.

W praktyce zdefektowanie sieci NiO ma charakter bardziej z#ozony i obok
defektow dominujacych w danych warunkach, powstaja takze defekty 1innego
rodzaju, ktore pozostaje z nimi w réwnowadze. Kazda zmiana warunkéw ter-
modynamicznych pociega za sobg przesuniecia roéwnowag sprzezonych w okres-
lonym kierunku, co prowadzi do zmiany zdefektowania dominujgacego. W re-
zultacie tlenek NiO, ktéry jest w zasadzie poédprzewodnikiem, moze zmie-
nia¢ sie z typu dziurowego p", w ktéorym prad elektryczny przenoszony
Jest wytgcznie przez dodatnie nosniki pradu, na typ “n", w ktérym przewo-
dzenie pradu elektrycznego odbywa sie przez migracje quasi-swobodnych e-
lektronéw w pasmie przewodnictwa. proces zmiany poédprzewodnictwa moze tez
by¢ odwrotny [8I] .

Na roéwnowage defektéow w krysztale NiO wywieraja takze wyrazny wpiyw
domieszki, Decydujece znaczenie w tym przypadku posiada wartosciowos¢ Jo-
néw domieszek. Oodatek Jonéw o wertosciowosci wyzszej powoduje wzrost
stezenia wakansji kationowych lub miedzywezdowych anionéw przy réwnoczes-
nym spadku stezenia dziur elektronowych. Oodatek natomiast kationéw o)
wartosciowosci nizszej wywiera wpdyw przeciwny. Zasady te sa stuszne wte-
dy, gdy domieszka tworzy z krysztatem macierzystym roztwor staty oraz gdy
jony domieszki zajmuj? podozenie wezdowe.

Odmienny charakter przewodnictwa, ruchliwosci i stezenia nosnikéw prag-
du elektrycznego wystepuje w metalicznym rdzeniu elektrody.

W metalach przejsciowych, do ktérych zalicza sie N1, zaznacza sie sil-
ne naktadanie sie pasm energetycznych s i d. Pasmo s w poréwnaniu z pa-
smem d jest bardzo szerokie i ponizej temperatury Curie wieze sie z
whasnosciami ferromagnetycznyml. Przewodnictwo elektryczne N1 w poréwna-
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mu z innymi mer itami jest mniejsze. co zwiyzane jest =z duzy gestoscia
stanéw w pasmie d. Nosnikami oradu sy jedynie elektrony pasma s. gdyz
elektrony pasma d. ze wzgledu na duza mase efektywna, nie reaguje zbyt
silnie na zewnetrzne pole elektryczne. Elektrony pasma s. przyspieszone
w zewnetrznym polu elektrycznym, mogy przemienia¢ sie wskutek zderzen w
elektrony pasma d.

Wprowadzajac do metalu podstawowego dodetki stopowe, ktérymi sy Cr, Si
i inne, zmienia sie przewodnictwo elektryczna. W stopach tych pasma ener-
getyczne elektronéw sy wypednione na poziomie Srednim. Stopy Ni-Cr posia-
daja niewvoednione wewnetrzne powkoki. Atomy Ni i Cr w sieci roztworu po-
woduja wzrost liczby elektronéw w powkoce 4s. Liczba dziur nie zmienia
sio w zasadzie, az do momentu zaniku ferromagnetyzmu. W pasmie 3d naste-
puje zmniejszanie liczby stanéw elektronowych ze spinem dodatnim  jis] -
W wyniku teqo stata Halla przyjmuje wartosci ujemne. Powyzel B.S*“I Cr fer-
rocaonetv7n zanika. Ze wzrostem zawartosci Cr obniza sie ponownie licz-
ba elektronéw ds. Liczba dziur w pasmie 3d wzrasta. Wskutek tego ge-
stos¢ stanéw elektronowych w pasmie 3d jest wieksza niz w pasmie 4s.

Pomiary magnetyczne wykazaty, ze dla N1 gestos¢ stenu elektronowego wy-
nosi 0,6 elektronaZatom w pasmie 4s i 0,6 dziur/etom w pasmie 3d. Chrom
posi3da Orawie 4,66 dziur/atom w pasmie 3d. W roztworze niklu z chromem
stan elektronowy jest bardziej wyréwnany, wskutek tego ze gérna granica

energii, ktora posiadajy stany elektronéw Ni, zmienia swoja wartosc. 7e
wzrostem koncentracji Cr ros$nie stata Halla i ilos¢ defektéow [83] . Jest
to mozliwe jednak przy zatozeniu uporzadkowania atomébw podczas obroébki
cieplnej.

Przy doktadnej interpretacji nalezy mie¢ na uwadze fakt. ze efektywna
ruchliwos¢ elektronéw i defektéow elektronowych zwigzana jest z ilosci?
dodatkoéw stopowych.

W stopach Ni-Cr opo6r elektryczny, stata Halla, STE, podatno$s¢ magne-
tyczna. twardos¢ i modub Younga zaleze od zawartosci Cr i warunkéw obréb-
ki cieplnej 1 plastycznej B3] - W stopach tych wystepuje tzw. stan K,
ktéry ujawniony zostat przez Thomasa [B4] . Thomas uwaza, ze stan K po-
wstaje w homogenicznych ptaskocentrycznych stopach, w ktérych przez zmia-
ne miejsc atoméw, nastepuje uporzadkowanie roztworu ponizej okreslonej
temperatury. Tworzenie stanu K powoduje zmiane opornosci elektrycznej w
spos6b odwrotny anizeli przy stanie statystycznego rozkdadu atoméw. Moze
on by¢ zakk6cony odksztakceniem olastycznym. Stan ten znany lest takze z
wielu innych prac no. [85, 86].

Badania rentgenograficzne wykazaty, ze tworzenie stanu K jest zwigzane
ze zmiana rodzaju luk [33 , ktére po dbugich czasach wyzarzania wywieraia
takze wotyw na krzywe dylatometryczne [esj - W badaniach rentgenograficz-
nych nie ujawniono linii nadstruktury. Wedfug Taylora i Hintona [87] stan
K tworzy sie w czasie chdodzenia po wyzarzeniu stopéw Ni-Cr, czemu towa-

1-2v*7V norhtanianie ciepta. Wyr»zistoS¢ tego zjawiska zalezy od tempera-
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tury wyzarzania. Oego zanik zaznacza sie przy przejsciu ze stanu uporzad-
kowanego do nieuporzadkowanego w temperaturze 1267 K.

Nordheim i Grant [89] wykazali, ze podczas szybkiego nagrzewania po-
wstanie stanu K przemieszcza si¢ do temperatury 1073-1173 K. Szczegdll-
nie jest to widoczne w stopach zawierajacych ponizej 3, at. Cr. ktérych
opornos$¢ przy izotermicznym wyzarzaniu jest najnizsza w zakresie 573 do
873 K, za$ w stopach zawierajacych powyzej 30% Cr zmiana opornosci zwia-
zana z tworzeniem sie stanu K Jest mniej wyrazna. Nowaze poglady na
zjawisko wystepowania stanu K wprowadzita praca Daera L9 = ktéry ujaw-
ni+ za pomoca badan rentgenograficznych faze uporzadkowang NigCr w stopie
zawierajacy« 31,8% at. Cr. po diugotrwatym wyzarzaniu izotermicznym. P6z-
niejsza praca Liwszica [jjJ wykazata, ze kinetyka tworzenia stanu K jest
typu dyfuzyjnego. Proces przebiega wewngtrz roztworu statego, bez wydzie-
lania wtérnej fazy o sieci roéznej od aieci roztworu. Autor potwierdza, ze
powatawaniu i zanikowi atanu K towarzyszy, podobnie jak w innych prze-
nlanach fazowych, pochtanianie i wydzielanie ciepta, zmiana objetosci,
twardosci, wytrzymatosci 1 innych whasnosci fizycznych.

Wprowadzenie trzeciego komponenta do podwéjnych stopéw nasila sk#on-
nos¢ do tworzenia stanu K, szczeg6lnie przy znacznym wzroscie Jego kon-
centracji.

Dodatkowych informacji o istnieniu uporzadkowania w stopach Ni-Cr do-
starczyty pnace [92-94] . Za pomocy niskokytowego rozpraszania promienio-
wania neutronowego wyznaczono parametry uporzydkowania. odpowiadajace upo-
rzadkowaniu bliskiego zasiegu, dla linii nadstruktur dwéch typéw Ni~Cr i
LI2. Linie nadstruktur ujawniono w stopach wyzarzonych w temperaturze
773 K w czasie 100 h.

Koster i Rocholl [5] wykazali, ze zmiana statej Halla od wartosci u-
jemnych do dodatnich ze wzrostem ilosci Cr w zakresie 10 do 40% at. Swiad-
czy, ze schemat mechanizmu przewodnictwa ulega zmianom. Przewodnictwo e-
lektronowe przewiania sie w dziurowe. Przy tych zawarto$ciach 10% at sta-
4a Halla osiyga wartos¢ zerowy. Dla wyzszych zawartosci Cr stata Halla
jest dodatnia.

Zalanie statej Halla towarzyszy takze zmiana STE stopu, ktéra ustala
sie dopiero przy 23% at Cr. Oest wynikiem obnizania sie liczby elektronoéw
zajmujacych wyzsze poziomy energetyczne. Spadek wartosci STE zwiyzany jest
takze z uporzadkowaniem roztworu. Ogoélnie stwierdzono takze, ze STE stopu
obniza sie podczas odksztatcenia plastycznego na zimno, a podwyzsza w
czasie wyzarzania.

W stopach Ni-Si ujawniono takze uporzadkowanie, zachodzgce podczas wy-
zarzania [95, 9] . Probki hemogenizowane i odksztatcane, poddane nastep-
nie wyzarzmnlu w zakresie temperatur 573 do 973 K w czasie 1-53 h, wyka-
zaty zmiane charakteru rozproszenia dyfuzyjnego promieni X po wyzarzaniu w
réznych temperaturach. Ujawnione zmiany $wiadczy o tym, ze w poczatkowym
stadium wyzarzania po odksztakceniu wzrasta stopien blizszego uporzadko-
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kowania. Nastepne stadium procesu polega na zmianie wielkosci obszaréw u-
porzadkowania.

W dotychczasowej literaturze wiele miejsca poswiecono w cytowanych
pracach zagadnieniom wspétzaleznosci whasnosci fFizycznych ze struktur? e-
lektronowg stopdéw na osnowie niklu. Gkdéwnie uwzgledniano zmiany sity ter-
moelektrycznej . opornosci, podatnosci magnetycznej i statej Halla.W opar-
ciu o te wielkosci wyliczono gestos¢ i ruchliwos¢ nos$nikéw +adunku. Bada-
nia te przeprowadzono na tasmach odksztatconych gniotami od 10K do 50° z
nastepnym wyzarzaniem w zakresie temperatury od 273 do 1173 K [ei] w at-
mosferach ochronnych. Uzyskanych wynikéw nie uwzgledniajacych réwnoczes-
nego utleniania stopéw, nie mozna bezkrytycznie odnosi¢ do zjawisk zacho-
dzacych w termoelementach, wyzarzanych w atmosferach utleniajacych. Utle-
nianie powierzchni stopéw powoduje powstanie warstwy tlenkéw o odmiennych
whasnosciach elektrycznych, anizeli posiada rdzen metaliczny.Ponadto two-
rzenie warstw tlenkowych wywoduje zmiane koncentracji pierwiastkéow stopo-
wych w rdzeniu, co bezposrednio wpdywa na zmiane STE stopu [46. 97. 98] .

Ustalono takze empiryczne zaleznosci, za pomoc? ktérych wyliczy¢ mozna
zmiane STE drutéw elektrodowych w zaleznosci od grubosci warstwy zgorze-
liny P9] lub grubosci zgorzeliny i rdzenia oraz od ich opornosci wkasci-
wej Pp7].-

Obnizenie STE alumelu jest »powodowane obnizeniem sie koncentracji
Si, Al, Mn w osnowie. Ze zmiane koncentracji pierwiastkéw stopowych zmie-
nia sie tez Jego oporno$é elektryczng. whasnos$ci magnetyczne P7, 100]
oraz parametr sieci [jolI] -

W oparciu o dane literaturowe mozna stwierdzié¢, ze istnieje istotny
brak informacji z zakresu wspotzaleznosci whasnosci termoelektrycznych,
elektrycznych i magnetycznych z rzeczywistg struktur? stopéw termoparo-
wych. Badania w tym zakresie powinny uzupedni¢ dotychczasowy stan wiedzy
o zjawiskach strukturalnych zachodzgacych w tych stopach, decydujacych o
stabilnosci whasnosci termoelektrycznych oraz okresli¢ warunki technolo-
giczne, ktoére zapewnityby powtarzalnos¢ charakterystyki termometrycznej i
stabilnos¢ po diugotrwatej ich eksploatacji.

6. BADANIA WEASNE

6.1. Cel 1 zakres pracy

Materiaty stosowane na termoelementy muszga wykazywa¢ szereg cech:

- odpowiednig charakterystyke termometryczng ,
- stabilnos¢ whasnosci termoelektrycznych,

- zarcodpornosc,

- maty opér whasciwy.

Cechy te powinny by¢ spednione réwnoczesnie. Charakterystyka termone-
tryczna. jej stabilnos¢ i zaroodpornos¢ zalezg w znacznym stopniu od skta-
du chemicznego, co wynika z istoty oddziatywania odpowiednich pierwiast-
kéw stopowych na te zjawiska. Dodatkowo na wymienione cechy wptywajg tak-
ze warunki technologiczne. Natomiast o stabilnosci whkasnosci termoelek-
trycznych decyduje zasadniczo stabilno$¢ struktury stopow, ktora ze zmia-
na eksploatacyjnych warunkéw termodynamicznych podlega takze zmianom. Z
tego tez wzgledu wydaje sie stuszne stwierdzenie, 2ze wszystkie czynniki
hamujace zmiany struktury powinny odgrywa¢ pozytywng role.

0 strukturze stopéw przeznaczonych na termoelementy decyduja:

- sktad chemiczny,

- warunki odksztatcenia plastycznego,
- warunki wyzarzania,

- warunki diugotrwatej eksploatacji.

Sk#ad chemiczny i warunki technologiczne moga by¢ kontrolowane i usta-
lane w taki sposéb, aby zapewnity wymagana charakterystyke termometryczne.

Celem pracy byto wykazanie, ze zmiana struktury stopéw NiCr9Pr “chro-
mel) i NiSi2PrSp (alumel) podczas dtugotrwatej eksploatacji wywiera decy-
dujacy wptyw na stabilnos¢ ich sity termoelektrycznej.

Zasadniczy problem pracy habilitacyjnej wymagat rozstrzygniecia «kwe-
stii, jak przygotowa¢ strukture stopéw, aby najlepiej zniosta trudy Eks-
ploatacji. Dla prawidtowego rozwigzania tego problemu nalezato:

- dobra¢ stopy modelowe na osnowie niklu o charakterystyce wymaganej dla
termoelementéw typu K,

- okresli¢. Jak wptywaja na zmiane sity termoelektrycznej dobranych sto-
péw warunki procesu technologicznego,

- okresli¢ wptyw diugotrwatej pracy na zmiane struktury stopéw.
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Naukowym sspektem pracy bydo udowodnienie tezy, ze wszystko, co stabi-
lizuje strukture i substrukture, jest korzystne dla stabilizacji wkasno-
Sci termoelektrycznych.

Z utylitarnego punktu widzenia przeprowadzone badania miaty w sposnb
jednoznaczny ustali¢ optymalne sktady oraz warunki odksztakcenia 1 wyza-
rzania stopéw, a takze wykaza¢, w jakim stopniu zjawiska strukturalne za-
chodzace bez i1 z udziaktem procesu utleniania powierzchni elektrod wptywa-
ja na zmiane ich charakterystyki termometrycznej. Wyniki badan pozwolity
opracowa¢ technalogie produkcji krajowych termoelementédw typu K o whkasno-
Sciach uzytkowych poréwnywalnych z zagranicznymi.

Program i stosowane metody badan przedstawiono na rys. 9.

Dla rozwigzanie podjetego problemu przeprowadzono préby laboratoryjne
i przemystowe, ktdére umozliwity rozszerzenie teoretycznych podstaw prawi-
ddowego opracowania technologii z réwnoczesnym uwzglednieniem mozliwosci
i stanu technicznego wyspecjalizowanego producenta.

6.2. Materiat do badan

6.2.1. Dobor sk+adu chemicznego stopow

Podstawe ustalenia sktadu chemicznego stopow byto zapewnienie okreslo-
nej charakterystyki termometrycznej wymaganej dla termoelementéw typu K.
Ze wzgledu na duze trudnosci w procesie wytapiania stopéw wielosktadniko-
wych, z#ozonych z metali o zréznicowanych whkasnosciach Tfizykochemicznych,
zdecydowano, ze alumele bede wytwarzane Jako stopy dwusktadnikowe: niklo-
wo-krzemowe. Nalezy podkresli¢, ze danych o skdadach chemicznych stopdw
opublikowanych przez réznych autoréw nie mozna wykorzystaé¢ ostatecznie Ja-
ko informacji syntetycznych, traktujecych o zaleznosci STE od koncentra-
cji skkadnikéw. Ponadto oddziatywania dodatkédw stopowych na wypadkowe war-
to$¢ STE w poszczegdlnych temperaturach nie mozna superponowa¢. Z tego
tez wzgledu wystepuje trudnosci z wykorzystaniem tych informacji do osta-
tecznego ustalenia modelu sk#adu chemicznego stopéw.. W zwiezku z tym w
pracy zatozono wstepny sktad chemiczny stopéw chromel i alumel, ktéry na-
stepnie uscislono w oparciu o pomiar STE w stosunku do platynowej elek-
trody wzorcowej .

Przeroébke plastyczne wlewkédw na ogreco i na zimno,.obrébke cieplne oraz
trawienie prowadzono w powtarzalnych warunkach, ustalonych na podstawie
badan wstepnych, wykonanych w warunkach laboratoryjnych i przemystowych
[102 , 103] .

Sk#ad chemiczny stopéw okreslono na wytopach 50 kg, uzyskanych w piecu
prézniowym Ffirmy Ralzers, typu VFG-50, produkcji szwajcarskiej, a nastep-
nie sprawdzono i uscislono na wytopach przemystowych otrzymanych w induk-
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cylnym piecu prézniowym, stosujec proces prézniowej rafinacji argonem.
Oo6t+em wykonano 20 wytopow™.

Na podstawie danych literaturowych i badan wstepnych ustalono,ze 9k#ad
chemiczny stopéw chromel i alumel powinien by¢ nastepujacy [104-106] :

- chromel: C - maks. 0,01%; Mn - 0,05-0,10%; Si - 0,20-0,40%; Al -0,05-
-0,10°"; P - maks. 0,005%; S - maks. 0,005%; Cr -9 ,30-9 ,80%; Fe - maks.
0,10"*"; Mp, W, Mo, Co - maks. 0.10%; V, Cu - maks. 0,03%; As, Bi, Pb.
Sb - maks. 0,003%; reszta Ni. Zawartos¢ gazéw: H - maks. 5 ppm; N -
maks. 40 ppm; O - maks. 40 ppm.

- alumel: C - maks. 0,01%; Si - 2,30-2,60%; Mn - 0,05-0,30% =zaleznie od
zawartosci krzemu, a mianowicie przy Si - 2.3% Mn - 0,3°%, przy Si - 2,4;
Mn - 0,2% przy Si - 2,5-2,6¢,; Mn - 0,05-0,1%; Al, Cr - maks. 0,1%; P -
maks. 0,005",; S - maks. 0,005%; Mg, Mo. Co - maks. 0,10%; Fe. Cu- maks.
0,05""; W, V - maks. 0,03?", As, Hi, Pb. Sb - maks. 0,003r%, reszta Ni. Za-
wartos¢ gazow: H - maks 5 ppm. N - mak3. 40 ppm; O - maks. 40 ppm.

Ustalono réwniez, ze druty ze stopu chromel o zbyt wysokiej STE nalezy
+eczyc z drutami ze stopu alumel o podwyzszonej koncentracji Co w zakre-
sie 0,6-0,9% [106] .

Stopy po wytopieniu w piecu indukcyjnym prézniowym odlewano sposobem
od gory, uzyskujec wlewki o masie 200 do 235 kg. Nastepnie wlewki przeku-
to na elektrody o $rednicy 110 mm na szybkobieznej prasie kuzZniczej, ste-
rowanej elektronicznie, o0 nacisku 630 T zintegrowanej z manipulatorem szy-
nowym, otrzymujec kesy o Srednicy 80 mm. Kute kesy po kontroli wstepnej i
oczyszczaniu powierzchni przez szlifowanie przewalcowano na walcéwke o
Srednicy 7 mm.

Walcowke wyzarzano w temperaturze 820-20°C przez 2 h, a nastepnie wy-
trawiano [107, 10b] . Walcowka posiadata weske tolerancje wymiarowa 20,25 nm.
Zbyt duza tolerancja wymiarowa przyczynida sie do niejednorodnosci od-
ksztatcenia w procesie ciggnienia na zimno, co - Jak wykazaty badania
wstepne [02] - pogarszato jednorodnos¢ whasnosci elektrycznych, aw szcze-
g6lnosci STE na ddugosci drutu.

6.2.2. Dobor gniotu i warunkow wWyzarza-
nia

Dla ustalenia optymalnego gniotu .stosowanego do ciegnienia na zimno
drutéow termoelektrodowych ze stopéw chromel i alumel przeprowadzono badania
zaleznosci STE od stopnia gniotu. Wykorzystano po 3 wytopy z kazdego sto-
pu o sktadzie chemicznym zréznicowanym iloscie pierwiastkéw podstawowych,
decydujacych o sile termoelektrycznej. Skd#ad chemiczny stopow podano w
tablicy 1.

X>Druty wyprodukowano w Hucie Baildon - HZWO *Mikrohuta"™ w Debrowie Gor-
niczej .
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Stopy wytapiano i przerabiano plastycznie na goreco w sposéb podany w
rozdziale 6.2.1, uzyskujac walcowke o Srednicy 7,0 - 0,25 mm. ktére nastep-
nie wyzarzono w temperaturze 820° - 20°C przez 2 h i wytrawiono” [107, 108].

Ciegnienie na ziano przeprowadzono w taki sposéb, aby gnioty Jednost-
kowe nie przekraczaty 25%, a sumaryczne wynosity ok. 50%. Schemat by+ na-

stepuj ecy:

- 7,0/6,3/5,5 oraz wyzarzanie w temperaturze 800 * 20°C przez 2 h w proéz-
ni,

- 5,5/4,6/4,0 oraz wyzarzanie w temperaturze 800 2 20°C przez 2 h w préz-
ni,

- 4,0/3,6/3,0 oraz wyzarzanie koncowe w temperaturze 800 - 20°C przez 4 h
w prézni dla stopu NiCr9Pr i 1000 2 20°C przez 2 h w prézni dla stepu
NiSi2PrSp.

Do wyzarzania wykorzystano elektryczny piec prézniowy Scotvac, produk-
cji angielskiej z automatyczny regulacje temperatury z doktadnosci« 1i0°C.
Druty termoelektrodowe o $rednicy 3,0 mm przeciggnieto nastepnie na

Srednice mniejsze, celem uzyskania gniotéw: 19; 31; 52 i 70%. Po clegnie-

niu na ziarno dokonano pomiaru STE i oporu elektrycznego wHaseiweg« (rys.

10-12). Site termoelektryczny odniesiono do wartosci otrzymanych dla dru-

tu o Srednicy 3,0 mm w stanie wyjsciowym, wyzarzonym.

TEMPERATURA, <C

Rys. 10. Zaleznos$¢ sity termoelektrycznej drutéw ze stopéw NICr9Pr od

temperatury dla réznych gniotéw. Wartosci STE odniesiono do drutéw o Sred-

nicy 3,0 mm w stanie wyjSciowym. Linia ciegta odnosi ste do wytopu B, na-

tomiast zakresy STE dla poszczegdlnych temperatur obejmuje wartosci uzy-
skane dla wytopéw A,B,C (tablica 1)

Rys. 11. Zaleznos$¢ sity termoelektrycznej drutéw ze 9topdéw NiSi2PrSp od

temperatury dla réznych gniotéw. Wartosci STE odniesiono do drutéw o

Srednicy 3,0 mm w stanie wyjsciowym. Linia ciegta odnosi sie do wytopu E,

natomiast zakresy STE dla poszczegélnych temperatur obejmuje wartosci uzy-
skane dla wytopéw D,E,F (tablica I)

Uzyskane wyniki wykazuje wyrazne zalezno$¢ STE od stopnia gniotu.Ze wzro-
stem gniotu maleje STE frys. 10) oraz opornos¢ elektryczna wkasciwa chro-
melu (rys. 12) w stosunku do wartosci uzyskanych dla stanu wy jSciowego.
Wielkos¢ zmian STE uzalezniona Jest od temperatury. Najwieksze odchylenie
wartosci STE chromelu (ok. 490j V) otrzymano w temperaturze 1000°C dla 7Cf
gniotu. Dla najmniejszego zastosowanego gniotu (19%), wartos¢ odchylenia
STE dla temperatury 1000°C osiega ok. 2507 V.

Dla alumelu uzyskano ujemne wartosci STE w stosunku do stanu wyzarzo-
nego tylko dla gniotéw 19 i 31%, natomiast dla gniotéw 52 i 70% odchyle-
nie Jest dodatnie (rys. 11). Wartosci odchylen STE dla alumeli se znacz-
nie mniejsze w poréwnaniu z chromelami. Dla gniotu 70% w temperaturze
1000°C otrzymano odchylenie o ok. 70 juV. Rozpietos¢ wartosci STE drutéw
alumelowych odksztatconych gniotami 19 do 70% wynosida ok. 110°tV,podczas
gdy dla chromeli - ok. 250@.V. Fakt ten wskazuje na wieksze wrazliwos¢
stopéw chromel na odksztatcenie plastyczne.

Op6r elektryczny wkasciwy alumeli obniza sie ze wzrostem stopnia gnio-
tu (rys. 12), Jednak zakres zmian Jest mniejszy niz dla chromeli.

Podobne zalezno$¢ STE od zastosowanego gniotu uzyskano w przypadku,gdy
gniot roéznicowano Srednice wyjsciowe drutu przy Jednakowej Srednicy konh-
cowej [3] -

Ponowne wyzarzanie drutu clegnlonego 2z réznymi stopniami gniotu w wa-
runkach, jakie zastosowano do wyzarzania drutéw o Srednicy 3,0 mm, tzn.
dla stopu NiCr9Pr w temperaturze 800 - 20°C przez 2 h. a dla NiSi2PrSp w
1000 2 20 C przez 2 h w prézni, zmienia wartosci Jego STE. Zalezy ona za-
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Rys. 12. Zmiana oporu elektrycznego whkasciwego stopédw NiCr9Pr i NiSi2PrSp

w zaleznosci od stapnla gniotu. Linia ciegta odnosi sie do wytopow: 8

(rys. a) i E (rys. b). Zakresy obelnuje wartosci uzyskane dla wytopéw A
iC (rys. a i D,F (rys. b)

rowno od zastosowanego gniotu, Jak i temperatury wyzarzania frys. 13 i
14). Dla oceny wpdywu gniotu i temperatury wyzarzania na STE stopéw przy-
jeto staty czas wyzarzania, wynoszecy 2 godziny, co podyktowane by#o sto-
sowanyai w warunkach przemysdtowych: rodzajem pieca oraz wielkosci? wsadu.

Optymalne gnioty i warunki wyzarzania ustalono w oparciu o nastepujace
kryteria:

- odchylenie wartosci STE w poszczegélnych temperaturach,
- stabilno$¢ STE po wyzarzaniu koncowym,

> struktura, zapewniajaca dobre ciegliwos¢ drutu,

- ekonoaia procesu wytwarzania.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze druty ze stopu NiCr9Pr, odksztat-
cone gniotami 19 i 31% po wyzarzaniu w temperaturze 800°C przez 2 h, wy-
kazuje wyz9ze wartosci STE w stosunku do stanu wyjsciowego (rys. 13). Na-
tomiast dla gniotéw 52 i 70% STE jest nizsza. Najmniejsze odchylenia war-
tosci STE fok. 10™tV) uzyskano dla gniotéw 31 i 52%.

Wzrost temperatury wyzarzania powoduje dla wszystkich gniotéw obnize-
nie STE w stosunku do stanu wyjsciowego, odpowiednio do rosnecego gniotu
i temperatury wyzarzania. Maksymalne odchylenia wartosci STE dla gniotu
70% po wyzarzaniu w temperaturze 1000°C przez 2 h osiegaje ok. 100~7V.

Po wyzarzaniu drutow ze stopoéw NiCr9Pr uzyskuje sie jednofazowe struk-
ture austenitu o wielkosci ziarna uzaleznionej od zastosowanego gniotu i

temperatury wyzarzania (rys. 15).

Rys. 13. Zaleznos$¢ sity termoelektrycznej drutéow ze stopébw NiCr9Pr od

temperatury dla réznych gniotéw. Wartosci STE odniesiono do

stanu  po

gniocie. Linia ciegta odnosi sie do wytopu B, natomiast zakresy wartosci

STE dla poszczegdlnych temperatur odnosze sie do wytopéw A,B,C

*~tablica I)



Rys.

14. Zaleznos¢ sity termoelektrycznej drutéw ze stopébw NiS12PrSp od

temperatury dla réznych gniotéw. Wartosci STE odniesiono do etanu po gnio-

cie.

Linia ciggta odnosi sie do wytopu E, natomiast zakresy wartosci
STE dla poszczeg6lnych temperatur odnosze sie do wytopéw D,E,F
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Rys. 15. Zmiana wielkosci ziarna w zaleznosci od temperatury wyzarzania w
czasie 2 h w drutach ze stopu NiCr9Pr, poddanych odksztatceniu réznymi
stopniami gniotu, $rednia Srednica ziarna dla wytopéw A,B,C

Ziarno wzrasta szczeg6lnie po wyzarzeniu w temperaturach powyzej 900°C.
Zaznacza sie przy tym zréznicowanie jego wielkosSci.

Ustalono, ze optymalny gniot sumaryczny powinien wynosi¢ ok. 50%. Dla
mniejszych gniotéw, dajecych mniejsze odchylenia STE, uzyskuje sie po ko-
lejnych cyklach ciegnlenia i wyzarzania rozrost ziarn, obnizajacy podat-
no$¢ drutéw do ciegnlenia, a takze wzrost liczby wyzarzan miedzyoperacyj-
nych. Gnioty wyzsze od 50%, sprzyjajece w zasadzie drobnoziarnistosci i
podatnosci do ciegnlenia, wywotuje jednak znaczne odchylenia wartosci STE
stopu, co czyni Je nieprzydatnymi na termoelektrody. Przeprowadzone bada-
nia wykazaty, ze najmniejsze odchylenia wartosci- STE chromelu w poszcze-
gélnych temperaturach wystepuje po wyzarzaniu w 800°C przez 2 h <Vys. 13).
Z tego wzgledu warunki te nalezy uzna¢ za optymalne dla wyzarzania mie-
dzyoperacyj nego.

Badajec stabilnos$¢ charakterystyki termometrycznej drutéw ze stopu
NiCr9Pr wzgledem Pt, dla czaséw do 10 h, stwierdzona, ze wartosci STE w
poszczegdlnych temperaturach nie znleniaje sie po czasie do 4 h wyzarzania.
Z tego tez wzgledu dla wyzarzania konicowego wyzarzanie w temperaturze
800°C nalezy prowadzi¢ w czasie ok. 4 h. Uzyskane wyniki potwierdzaje su-
gestie Bragina 1 wspotpracownikow [41] , ze wyzsze stabilnos¢ whasnosci
termoelektrycznych osiega sie przez stosowanie dhugich czaséw i niskich
temperatur wyzarzania.

Podobny wpdyw stopnia gniotu 1 warunkéw wyzarzania na whkasnosci termo-
elektryczne zaobserwowano w drutach ze stopdéw NiS12PrSp (rys. 14). Naj-
enlejsze odchylenia STE, do 257, otrzymano dla gniotéw 19 i 31% po wy-
zarzaniu w zakresie temperatur 800 do 1000°C przez 2 h. Najwieksze odchy-
lenie STE w zakresie 70 do 90 4V uzyskano po 70% gniocie.
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Istotny wptyw wywiera gniot i warunki wyzarzania na wielkos¢ ziarna
(rys. 16). Po ciagnieniu drutéw z gniotami w zakresie 19-70% i nastepnym
wyzarzaniu w temperaturze 800°C przez 2 h otrzymuje sie zrekrystalizowana,
jednofazowg strukture austenityczng. Wielkos¢ ziarna zalezy od stopnia
gniotu i miesci sie w granicach od 48 do 73 JHl. Dla wszystkich gniotéw
struktura po wyzarzaniu w tej temperaturze cechuje sie duzym zréznicowa-
niem wielkoSci ziarna. Ze wzrostem temperatury ziarno rosnie, jednak za-
znacza sie mniejsze zroéznicowanie jego wielkosci, szczegdlnie dla gniotéw
52 1 70%.

Stopy NiSi2PrSp cechuja sie wiekszg sktonnoscig do rozrostu ziarna.

W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzono, ze gnioty ponizej 31%
nie powoduja wprawdzie znacznych odchylen wartosci STE, jednak po kolej-
nych cyklach ciagnienia i wyzarzania obserwuje sie wzrost wielkosci ziar-
na i sk#onnosci do pekania. Duze gnioty (ok. 70%) dla tego stopu wywotuja
znaczne odchylenia wartosci STE. Najkorzystniejszy jest wiec gniot ok.
50%. Zapewnia on powtarzalnos¢ charakterystyki termometrycznej i wielko-
Sci ziarna po kolejnych cyklach ciagnienia i wyzarzania przy roéwnoczesnej
dobrej podatnosci stopu do ciagnienia na zimno, umozliwiajacej uzyskiwa-
nie drutéw termoparowyoh do 0,5 um.

Rys. 16. Zaleznos$¢ wielkosci ziarna od temperatury wyzarzania w czasie
2 h w drutach ze stopu NiSi2PrSp, poddanych odksztatceniu roéznymi stop-
niami gniotu, S$rednia Srednica ziarna dla wytopéw D,E,F

Badanie struktury drutéw odksztatconych z 52% gniotem i nastepnie wy-
zarzanych wykazato, ze w temperaturach powyzej 650°C zachodzi rekrystali-
zacja. ktéra w temperaturze 800°C po 2 h jest praktycznie zakonczona.
Utrzymano odchylenie wartosci STE w temperaturze 1000°C, ok. - 507iV.
Warunki te przyjeto Jako optymalne dla wyzarzania miedzyoperacyjnego sto-
pu NiSi2PrSp. Ocena stabilnosci charakterystyki termometrycznej stopu
NiSi2PrSp wzgledem platyny, po wyzarzaniu w temperaturach 800 do 1000°C w
czasie 2 do 10 h. ujawnida, ze powtarzalne wyniki wystepuja Juz po wyza-
rzaniu w temperaturze 1000°C przez 2 h. Z tego wzgledu warunki te przyje-
to do wyzarzania koncowego.
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze warunkiem uzyskania powtarzalnej
charakterystyki termometrycznej stopéw jest stosowanie stabych gniotéw
sumarycznych oraz temperatur i czasow wyzarzania, a szczeg6lnie koncowe-
go-

Dodatkowo w przypadku, gdy atmosfera ochronna nie zapewnia beznaloto-
wej powierzchni drutu, stosuje sie trawienie. Proces ten nie powinien
zmienia¢ $rednicy drutu, gdyz podczas nastepnego ciagnienia zmienia sie
gniot na diugosci, co przyczynia sie do zréznicowania whasnosci termoelek-
trycznych drutu. Natomiast wzery korozyjne, ktére moga takze powstaé na
powierzchni, utrudniaja ciagnienie na zimno oraz przyczyniajg sie do ob-
nizenia zaroodpornosci drutu. W oparciu o badania wstepne [102, 103] usta-
lono takze warunki trawienia drutu ze stopu NiCr9Pr. Opracowano dwa warian-
ty trawienia: w roztworach kwasno-zasadowych oraz w solach [107. 108] .

Trawienie w kgpielach kwasno-zasadowych jest #datwiejsze i1 ekonomicz-
niej sze, lecz moze by¢ stosowane do walcéwki i drutéw do Srednicy 3.0 mn.
Natomiast trawienie w solach Jest bardziej skomplikowane i Kkosztowniej-
sze, lecz zapewnia lepszg Jako$¢ powierzchni i nie wymaga zastosowania pod-
ktadéw sumarowych. Ten spos6b trawienia jest konieczny, szczeg6lnie dla
ciggnienia drutéw o Srednicach ponizej 1,0 mm. Ogélnie, sposéb wytwarza-
nia w solach moze by¢ stosowany dla catego zakr.esu produkowanych $rednic.
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Rys. 17. Zmiana STE stopéw NiCr9Pr na d#ugosci drutu die réznych tempera-
tur pomiaru, odniesiona do elektrody Pt
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Dla ustalonych optymalnych sk#adéw chemicznych stopéw NICroPr i
HiSi2PrSp, gniotow, warunkédw wyzarzania i trawienia wytypowano losowo po
2 wytopy, z ktérych wykonano druty o Srednicy 3,0 mm. Druty po wyzarzaniu
koncowym poddano badaniom sity termoelektrycznej na ddugosci. Aby uwzgled-
ni¢ wptyw segregacji skdadu chemicznego na rozrzut wartosci STE, wykona-
no dodatkowo analize sk#adu chemicznego stopéw. Wyniki tej analizy przed-
stawiono w tablicy 2.

Site termoelektryczne zmierzono na odcinkach pobranych w odlegtosci
15 m od poczetku i konca kregéw. Do pomiaru STE wytypowano kregi wykonane
z poczetku i konca wlewka. Stwierdzono, ze najwieksze odchylenia wartosci
STE drutéw ze stopu NiCr9Pr dla wszystkich temperatur badania wystepuje
na dtugosciach do 5 m od poczetku lub konca kregu (rys. 17). Na rozrzut
STE wptywa zaréwno segregacja sktadu, Jsk i1 stabilnos¢ warunkdéw procesu
technologicznego.

Stopy NiSi2PrSp cechuje sie mniejszym rozrzutem wartosci STE w po-
szczegb6lnych temperaturach. Zalezno$s¢ STE od miejsce pobrania prébki do
badan jest takze mniej wyrazna, ale wykazuje tendencje do wiekszego zroéz-
nicowania dla odcinkéw pobranych z poczetku i konca kregu (rys. 18).

70
70
720 - T=800°C N r \
70
70
6.0

4.8
4,70 T=500°C
48,
407
40

310
3.0

29 X 4~
230
2’701234567891011121314—]5

KONIEC KREGU

POCZATEK KREGU A s
A . ODLEGLOSC OD KONCOW KREGU, m

Rys. 18. Zmiana STE stopow NiSi2PrSp na ddugosci drutu dla roéznych tempe-
ratur pomiaru, odniesiona do elektrody platynowej
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Po sparowaniu elektrod w odpowiednie zestawy stwierdzono, ze najwiek-
sze odchylenia wartosci STE wystepuje takze dla odcinkéw pobranych w od-
legtosci do 5 m od poczetku i konca kregéw. Z tego tez wzgledu do badan
wykorzystano elektrody otrzymane po uprzednim odcieciu drutu w odlegtosci
5 m od poczetku i konca kregu.

Przeprowadzone badania wykazaty réwniez, ze charakterystyki termome-
tryczne stopéw se powtarzalne, niezaleznie od S$rednicy drutu, pod warun-
kiem jednak, ze kolejne cykle ciegnienia i wyzarzania prowadzone se ze
statymi lub nieznacznie rézniecymi sie gniotami sumarycznymi (do 3%) oraz
w tych samych warunkach wyzarzania miedzyoperacyjnego i korncowego. Prze-
bieg zmian nie wskazuje na zalezno$¢ STE od $rednicy drutu.

6.2.3.Materiat do badan stabilnosci STE
po dtugotrwadtynm wyzarzaniu

Do badan wykorzystano druty ze stopédw NiCr9Pr i NiSi2PrSp o $rednicach
3,0; 1,6 i 1,0 mm. Druty pobrano z kregéw po odcieciu odcinkéw o diugosci
10 m od poczetku i konhca. Druty poddano pomiarom STE, a nastepnie diugo-
trwatemu wyzarzaniu w prézni i w powietrzu, po ktérym rejestrowano zmiany
struktury i whasnosci termoelektrycznych. Tak przyjety program umozliwi4
wykazanie, w jakim stopniu zjawiska strukturalne, zachodzece bez i z
udziatem procesu utleniania powierzchni drutu, wptywaje na zmiane charak-
terystyki termometrycznej. Z uwagi na niekorzystny wpdyw proceséw wysoko-
temperaturowych na stabilnos¢ whasnosci termoelektrycznych skoncentrowano
gtoéwnie na badaniach zjawisk zachodzecych w poblizu gérnego zakresu tem-
peratur pracy stopoéw, a mianowicie od 800 do 1000°C.

Wyzarzanie w atmosferze powietrza przeprowadzono w piecach elektrycz-
nych PEK, produkcji krajowej z automatyczne regulacje temperatury =z do-
k#adnoscie -10°C. Do wyzarzania w proézni wykorzystano piec elektryczny
Balzers, produkcji szwajcarskiej o identycznej doktadnosci regulacji tem-
peratury. Préznia, w ktorej prowadzono wyzarzanie, wynosita 10 ~ do 10 4
Tr.

6.3. Metodyka badan

Dla oceny zmian struktury i wkasnosci elektrod NiCr9Pr i NiS12PrSP wy-
korzystano szereg wzajemnie uzupedniajecych sie metod, ktére pozwolity na
uzyskanie wyczerpujecych danych.

Pomiary STE drutu wykonano oddzielnie w zestawach ze wzorcowe elektro-
de platynowe, jak roéowniez w zestawach NiCr9Pr i NiSi2Pr w odniesieniu do
termoelementu kontrolnego typu S (PtRhl0O-Pt) 111 rzedu. Pomiar STE wyko-
nano metode poréwnawcze na specjalnych stanowiskach STEMETER 1000, pro-
dukcji IMP (Polska) i PTKe firmy HERAEUS (RFN). Doktadnos¢ pomiaru STE
miescita sie w granicach -0,3°C dla temperatury 300°C i -1°C dla 1000°C.

a5 -

Sprawdzenie wkasnosci termoelektrycznych drutédw termoparowych przeprowa-
dzono zgodnie z wcze$niej opracowane metodyke, ujete norme [110] , oparte
na zaleceniach RWPG [jII] -

Pomiar oporu elektrycznego wkasciwego wykonano na drutach =z warstwe
tlenkowe, jak 1 po je) usunieciu. Opér elektryczny mierzono w temperatu-
rze 20°C.

Opornos¢ elektryczne wkasciwe mierzono potencjometrycznie z wykorzy-
staniem kompensatora Diesselhorstwa zgodnie 2z metodyka opisane w pracy
[112]°.

Badania dylatometryczne wykonano na dylstometrze réznicowym Chevenarda
firmy ADAMEL “Francja) w zakresie temperatur 20 do 800°C stosujec gtowice
normalnej czudosci. Uzyto prébek o Srednicy 3 mm i ddfugosci 5070,1 mm.

Badania termomagnetyczne przeprowadzono na termomagnetometrze Ffirmy
CHEVENARD (Francja) w zakresie temperatur 20 do 950°C, wykorzystujac proéb-
ki o Srednicy 1 mm i ddugosci 20 mm.

Badania metalograficzne jakosciowe i pomiar grubosci zgorzeliny prze-
prowadzono na mikroskopie sSwietlnym Ffirmy REICHERT ~Austria), natomiast
metalografie ilosciowe wykonano stosujec komputerowy analizator obrazu
OUANTIMET 720 firmy CAMBRIDGE INSTRUMENTS “Wielka Brytania®.

Dla zbadania sktadu chemicznego warstcy tlenkowej w wybranych mikro-
obszarach wykorzystano mikroanalizator rentgenowski 0Xa-500A firmy OEOL
(Oaponia).

Zastosowano metody jakosciowe i ilosciowe. Przeprowadzono analize roz-
ktadu powierzchniowego liniowego, charakterystycznego promieniowania rent-
genowskiego dla wybranych pierwiastkéw zaréwno w zgorzelinie, jJak 1w
rdzeniu drutu oraz ilosciowe analizy punktowe.

Analize punktowe przeprowadzono dla podstawowych pierwiastkéw stopo-
wych wystepujecych w zgorzelinie i w rdzeniu. Analize punktowa powtarzano
czterokrotnie dla kazdego pierwiastka w analizowanym mikroobszarze. Do ob-
liczen brano Srednie arytmetyczne z tych pomiaréw. Czas zliczen wynosit
10 sekund. Pomiaréw dokonywano dla pozycji krysztatu odpowiadajacej podo-
zeniu maksimum analizowanej linii promieniowania charakterystycznego da-
nego pierwiastka oraz w pozycji odpowiadajecej promieniowaniu ciggtemu w
poblizu tej linii, co umozliwiato odciecie natezenia widma ciegtego od na-
tezenia widma charakterystycznego. Pomiary wykonano dla wzorcéw i proébek.
Precyzyjne obliczenia ilosci analizowanych pierwiastkéw 2z uwzglednieniem
poprawek wykonano wg programu zrealizowanego za pomoce komputera HEWLETT
PACKARD 9810A, zgodnie z metodyke podano w pracach [113, 114] . Parametry
pracy mikroanalizatora CJXA-50A podczas analizy chemicznej rozpatrywanych
pierwiastkow byty standardowe**”.

* Pomiary wykonano w Instytucie Fizyki i Chemii Metali Uniwersytetu Sle-
skiego.

**ABadanla wykonano w instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki Sla-
skiej -
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Ola zbadania substruktury stopow postuzono sie konwencjonalni? metodyke
transmisyjnej mikroskopii elektronowej z wykorzystaniem dyfrakcji selek-
tywnej. Obserwacje i badania dyfrakcyjne cienkich folii wykonano na mi-
kroskopach 3EM-6A, Tfirny 3EOL (Oaponia) oraz BS-540, firmy TESLA "Czecho-
stowacja ).

Oakosciowe analize fazowe przeprowadzono metode Debeye®a-Scherrera na
probkach litych i proszkowych. Analize struktury rdzenia drutéw wykonano
na probkach litych, natomiast sktad fazowy zgorzeliny oceniono na proéb-
kach litych oraz po ich sproszkowaniu. Do badan wykorzystano aperat rent-

genowski TuR-M61 (NRD), stosujec filtrowane promieniowanie anody miedzia-

nej i1 kobaltowej. Warunki ekspozycji byty standardowe.

Precyzyjny pomiar statych sieciowych wykonano metode Debeye’a-Scherre-
ra. State sieciowe mierzono dla austenitu w rdzeniu drutéw na precikach o
grubosciach 0,2 nn. Do poniaru wykorzystano filtrowane promieniowanie a-
nody miedzianej. Wykonano po pie¢ pomiaréw dla jednego stanu materiatu.
Pomiary wykonano w temperaturze 20-2°C, stosujec spos6b Straumanisa i me-
tode ekstrapolacji Nelson-Rileya [II5 . Wyniki opracowano za pomoce te-
stu t-Studenta.

W celu okreslenia wielkosci blokéw, znieksztalcen sieciowych oraz ge-
stosci dyslokacji w strukturze rdzenia drutédw przeprowadzono badania rent-
genograficzne na dyfraktometrze DRON-2,0 (ZSRR) =z poziomym gonionetrem
licznikowym GUR-5, stosujec filtrowane promieniowanie anody zelaznej. Po-
miaru gestosci inpulséw dokonano licznikiem proporcjonalnym. Do badan
stosowano probki z drutéw po uprzednim usunieciu warstw utlenionych, o
Srednicy 1,5 do 2,0 nm i ddugosci 20 nm. Druty naklejono na ptytke szkla-
ne w taki spos6b, aby zwarcie przylegaty do siebie, 8 nastepnie zeszlifo-
wano jo do podowy Srednicy uzyskujec zwarte powierzchnie, niezbedne dla
przeprowadzenia badan. Powierzchnie wypolerowano elektrolitycznie.

W badaniach wstepnych okreslono wielkos¢ blokéw i znieksztakcenia sie-
ciowe netode aproksymacji [1I6j . Doswiadczalne poszerzenie linii wzorca i
prébki wyznaczono metode planinetryczne. Korzystano z funkcji aproksynu-
jecej -—--1 o0 ? [iit! , ktére potwierdzono doswiadczalnie jako najbardziej

I+op<
zbliZoée %o opisu profili linii dyfrakcyjnych. Metode aproksynacji okres-

lono wielkosci blokéw i znieksztakcenia sieciowe dla wszystkich stanéw dru-
téw, poddanych di#ugotrwatemu wyzarzaniu. Celem precyzyjnego wyznaczenia
wielkosci blokéw i znieksztaktcen sieciowych wykonano dodatkowe badania
strukturalne dla wytypowanych stanéw prébek, wykorzystujec aparat KRI-
STALLOFt_EX 810 z dyfraktometrem D500 firny SIEMENS (RFN), sprzezony z ze-
spotem komputerowym DIFFRAC 310. Wielko$¢ blokéw i znieksztakcenia siecio-
we Il rodzaju wyznaczono za ponoce analizy harmonicznej profili’linii dy-
frekcyjnych (118-120] , natomiast gestos¢ dyslokacji obliczono z zalezno-
Sci Williemsona i Smallnana [I23j .

6.4, Wyniki badan i ich dyskusja

Przeprowadzone badania pozwolity przesledzi¢ oddziatywanie zjawisk
strukturalnych zachodzacych w termoelementach ze stopow NiCr9Pr i
NiSi2PrSp w czasie diugotrwatego wyzarzania na zmiane sity termoelek-
trycznej. Przyjeta teza pracy, ze stabilnos¢ termoelektryczna stopéw na
osnowie niklu, przeznaczonych na termoelementy typu K, Jest uzalezniona
od zjawisk strukturalnych, zachodzecych na powierzchni i w rdzeniu elek-
trod, zostata potwierdzona.

Wyniki badan pozwolity w pierwszej kolejnosci stwierdzié¢, ze zapropo-
nowany w rozdziale 6.2 skkad chemiczny stopéw chromel i alumel oraz wa-
runki technologii ich wytwarzania zapewnidty otrzymanie termoelenentéow ty-
pu K o charakterystyce termometrycznej odpowiadajecej wymogom Miedzyna-
rodowej Praktycznej Skali Temperatur z roku 1968 oraz normom: krajowej
1 i zagranicznym \I2-1B] .

Wykazano takze, ze termoelementy sparowane z elektrod stopéw NiCr9Pr i
NiS12PrSp posiadaty takze zadowalajece stabilnos$¢ charakterystyki termo-
raetrycznej. Odchylenia STE od wartosci poczetkowych. najczesciej stosowa-
nych ternoelenentéw o $rednicy 3.0 mm, po wyzarzaniu w gérnej temperatu-
rze ich pracy tj. 1000°C, przez 1500 h w powietrzu miescity sie w zakre-
sie 160 do 18077 (4,0 do 4,5°C). Uzyskane wartosci odchylen STE nie wy-
kraczaty poza tolerancje przewidziane dla termoelementu typu K w stanie
wyjsciowym P, 12-18]. Okres 1500 h wyzarzania w temperaturze 1000°C by#
Srednim okresem trwatosci termoelementéw o Srednicy 3,0 mm.” Trwatos¢ ter-
moelementédw o mniejszych Srednicach byda odpowiednio krétsza.

Niszczenie termoelementéw powodowata korozje gazowa lub tez nadmierna
kruchos¢ wywotana rozrostem ziarna. Uzyskane ternoelenenty w okresie do
zniszczenia wykazywaty odchylenia wartosci STE w tolerancji przewidzienej
dla stanu wyjSciowego. Strukture elektrod zmienieje: odksztatcenie pla-
styczne, wyzarzanie oraz dtugotrwata eksploatacja. Dwa pierwsze czynniki
moge by¢ kontrolowane. Trzeci zalezy od werunkéw termodynamicznych eks-
ploatacji. Strukture nalezy wiec tak przygotowa¢, eby bykta najkorzyst-
niejsza z uwagi ne stabilnos¢ sity termoelektrycznej.

Na podstawie literatury i badan wkasnych ustalono, ze idealna struktu-
ra materiatu o stabilnych whkasnosciach ternoelektrycznych powinna charak-
teryzowac¢ sie:

- Jednorodnymi whasnosciami elektrycznymi na ddugosci drutu termoelektro-
dowego,

- jednorodnosci« chemiczne i strukturalne na ddfugosci drutu i przekroju
poprzecznym,
- dobre zaroodpornoscie.

W wyniku ddugotrwatej eksploatacji struktura zmienia sie wskutek pro-
cesOw utleniania zachodzecych na powierzchni ternoelektrod i zjawisk za-
jchodzecych w rdzeniu. Na powierzchni nastepuje utlenianie .powodujece two-

#
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rzenie warstwy tlenkéw oraz niejednorodno$¢ chemiczne, fazowg i zdefekto-
wanie struktury na przekroju poprzecznym elektrod.

Aby przeciwdziata¢ niekorzystnym zjawiskom wystepujacym podczas ditugo-
trwatej eksploatacji, nalezy wptyna¢ na proces utleniania powierzchni ter-
moelektrod, hamowa¢ rozrost ziarn i stabilizowa¢ substrukture.

Zjawiska zachodzgce w strukturze elektrod sa dosy¢ z4ozone.Stop NiCr9Pr
po ciagnieniu na zimno z optymalnym 2 gniotem sumarycznym posiadat struk-
ture jednofazowg o sieci Al z wyraznie wyksztatcong teksturg osiowa< 111>
Byt niemagnetyczny. W strukturze stopu wystepowaty pojedyncze i drobne
wtracenia niemetaliczne w ilosci rozmieszczenia powierzchniowego,
o Sredniej Srednicy 3,25£<.m. Ujawnione gdéwnie wtracenia tlenkowe typu
AI™NOj i SiO™ oraz w minimalnej ilosci wtracenia ztozone- siarczkowo-tlen-
kowe. Wtracenia niemetaliczne w procesie ciagnienia na zimno podlegaty
dalszej fragmentacji. nie przyczyniajac sie do zapoczatkowania pekania
drutow.

Struktura stopu sktadata sie z wydfuzonych w kierunku cignnienia ziarn.
Stata sieciowa roztworu wynosita 3,5443 R. Substrukturg stopu charaktery-
zowata sie wielkosciag blokéw 258 ; i znieksztaktceniami sieciowymi 3,6x30_3.
Gestos¢ dyslokacji osiagata 4.5x1010 cm_2‘ "tabl. 3). Dyslokacje byty
nieréwnomiernie roztozone - osnowie. Miejscami obserwowano skupiska dys-
lokacji. Dominowaty jednak uktady tworzace splatane siatkowe Scianki,ota-
czajgce obszary o mniejszej gestosci dyslokacji "rys. 191 Ujawniona struk-
tura, stanowiaca zapoczatkowanie struktury komrrkowej, jest typowa dla
stopow o Sredniej E3U [122] .

Po wyzarzaniu kohcowym w temperaturze 800°C przez 4 h w prézni druty
ze stopu NiCr9Pr posiagdaty strukture jednofazowe o sieci Al i wielkosci
ziarna ok. 26™xm. Zréznicowanie wielkosci ziarna miescito sie w zakresie
10-457im. Parametr sieci wynosit 3,5392 A. Nie ujawniono tekstury wyza-
rzania. W substrukturze stopéw nastgpit wzrost wielkosci blokéw do ok.
302 & oraz spadek znieksztakcen sieciowych do 1,5 x 10* . Struktura dys-
lokacyjna cechowata sie takze nieréwnomiernym rozktadem dyslokacji,® przy
czym wyraznie zarysowywata sie substrukturg komérkowa o Sciankach komoérek
zbudowanych z chaotycznych splotéw dyslokacji o zréznicowanej szerokosci

(rys. 20).
Analiza rozktadu pierwiastkéw na przekroju drutu wykazata duzga jedno-

rodnos¢ chemiczng stopu. Zmiana rozkdtadu powierzchniowego pierwiastkow wy-

stepowata jedynie w miejscach wtracen niemetalicznych. Liniowy rozktad
pierwiastkow, wywierajacych istotny wpityw na whasnosci termoelektryczne,
sprawdzony od powierzchni do rdzenia drutéw, nie wykazywat réznic koncen-
tracji. Analiza punktowa przeprowadzona w ziarnach o najmniejszych i naj-
wiekszych rozmiarach zaréwno w rdzeniu, jak i w poblizu powierzchni nie
wykazata takze roéznic koncentracji tych pierwiastkow.

Oceniajac statystycznie jednorodno$¢ chemiczng mikroobszaréw na diugo-
Sci drutu, stwierdzono, ze zréznicowanie wielkosci ziarn w poblizu po-

wierzchni i w rdzeniu drutu nie bydto zwigzane z istotnymi zmianami zawar-
tosci pierwiastkéw decydujacych o wartosci STE stopu. A zatem w stanie
wyjsSciowym sasiadujace ze aobg ziarna me wykazywaty roéznic w koncentrn-
cj 1 pierwiastkéw i z tego wzgledu nie st&nowity mikrotermocamw, lokalnie
zakt6cajacych wypadkowg STE. Fakt ten nie dycedowat wiec o jednorodnosci
termoelektrycznej drutéw, sygnalizowanej przez Blatta [5.6] i ”~ogelberga
[10, 29. 40] .

Na ddugosci drutu ujawniono Jednak rozrzut wartosci STE rys. 17), kto-
ry byt zwiazany czesSciowo z segregacja pierwiastkow we wlewku tabl. 271,
a takze z niestabilnosci? warunkéw nrocesu technologiczneoo.

Zmianie STfc na diugosci drutu towarzyszyto takze odchylenie wartosci
opornosci elektrycznej whasciwej, "ielkosci te scisle ze soba koreluja w
zaleznosci odwrotnej, a mianowicie: wzrost opornosci powoduje spadek STE
i odwrotnie [37] . Opornos¢ elektryczna wtasciwa zmieniata sie na diuoosci
w zakresie 0,71010 do 0.71731<Ck m. Stwierdzono takze, ze niej ednorodnosc¢
termoelektrycznag moze jednak wywotaé¢ lokalne zdefektowanie, wywotane prze-
ginaniem alektrody. W wyniku 8-krotnego przeginania drutu o kat 180° opor-
nos¢ elektryczna whasciwa, zmierzona na odcinku 20 mm w strefie orzenie-
cia, obnizyta sie o ok. 1 do Z".. Towarzyszyt temu spadek wartosci STF o
ok. 10 do 15fi"1lw temperaturze 1000°C.

Podczas nagrzewania drutu nastepowat wzrost opornosci elektrycznej wha-
Sciwej rys. 21). Badania termomagnetyczne “rys. 22) i dylatometryczne

rys. 23) nie wykazaty przemian w austenitycznej strukturze stopu.

Charakterystyka termoelektryczna stoou NiCr9Pr odniesiona do elektrody
platynowej byta prostoliniowa rys. 57),

Termoelementy w czasie diugotrwatepo wydarzania zmieniajag swojg wyj-
Sciowg charakterystyke termometryczng. Zmiana wkasnosci termoelektrycznych
zwigzana Jest Scisle ze zjawiskami strukturalnymi zachodzacymi zaréwno na
powierzchni drutéw, jak i w ich rdzeniu. Zjawiska zachodzace na powierzch-
ni drutéw wywotane sa korozja gazowa. Problematyce tej w literaturze po-
Swiecono juz wiele uwagi [10, 24, 25, 43-80] . Nie wyjasniono Jednak do-
tychczas, w jaki sposo6b utlenianie wplywa na strukture rdzenia 1 iaKi ;jest
Jjego zwiazek ze zmiang STE. Dla wyjasnienia tego zagadnienia zbadano naj-
pierw kinetyke utleniania stop6éw. Badania wykazaty, ze druty ze stopu
NiCr9Pr o Srednicy 3,0 mm utleniaty sie stosunkowo intensywnie do 100 h
wyzarzania “rys. 241. osiggajac w temperaturze 1000°C grubos¢ zgorzeliny
ok. 50 jj-m.

Dalsze wydtuzanie czasu wydarzania w tej temperaturze powodowato wolny
przyrost grubosci zgorzeliny, ktéra po 1000 h wuzyskata ok. 199J1 m. Obli-
czenie przyrostu grubosci zgorzeliny w zaleznoéci od temperatury i czasu
wyzarzania pozwolito ustali¢, ze kinetyka utleniania drutu ze stopu NiCr9Pr
moze by¢ opisana prawem Ac = a .t n.gdzie A = 3.83 do 6.69: n = 0.43 do
0.47 przy wspotczynniku korelacji dopasowania W analizie regresji IT stop-
nia oc 0.96 do 0.99.



Rys. 21. Zalezno$¢ oporu elektrycznego wkasciwego stopu NiCr9Pr od tempe-
ratury. Srednie wartosci dla drutéw o Srednicy 3,0 mm 2z wytopow A_R.C
(tabl. 1)
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Rys. 22. Zalezno$¢ magnetyzacji.stopu NiCr9Pr od temperatury

TEMPERATURA, °C
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Dla «niejszych S$rednic drutu 1,6 i 1,0 mm kinetyke utleniania mozna
takze opisa¢ prawem zblizonym do parabolicznego. Przyrost grubosci zgo-
rzeliny byt tyra wiekszy, im mniejsza byta Srednica drutu. Intensywnos¢ u-
tleniania byta uzalezniona od temperatury i czasu utleniania (rys. 25).

Najbardziej charakterystyczny przebieg tego procesu obserwowano w tem-
peraturze 900°C. Stad tez dla tej temperatury dokonano szczegétowych ba-
dan strukturalnych, zas$ dla pozostatych wykonano badania sprawdzajace.

W poczatkowym procesie utleniania drutéw ze stopu NiCr9Pr na ich po-
wierzchni tworzy+ sie tlenek N10. Po 10 h wyzarzania ujawniono Juz dwufa-
zowy zgorzeline heterofazowa, ztozong z warstwy zewnetrznej N10 oraz mie-
szaniny NiO i spinelu NiCrg0”, znajdujacej sie w poblizu rdzenia. Dalsze
wydduzanie czasu wyzarzania powodowato wzrost grubosci warstwy tlenkow
(rys. 25a). W jej strukturze pojawity sie takze tlenki Si02, ktére two-
rzyty skupiska lub tez miejscami nieciagte warstwy o zmiennej grubosci
"rys. 26 i1 27). Po 500 h wyzarzania w strukturze tlenkéw w warstwie bezpo-
Srednio przylegajacej do rdzenia drutu tworzyta sie juz ciegta warstwa
ce- Cr203 (rys. 28, 29, 30).

Réwnoczesnie z procesem rozrostu warstwy tlenkéw na powierzchni drutu
i zmianami sktadu fazowego zgorzeliny postepowat proces utleniania wzdtuz
granic ziarn roztworu (rys. 31).

Tworzgaca i rozrastajaca sie wzdduz granic ziarn siatka tlenkéw ztozona
byta z fazy oe- Crg0” (ry6. 32-34).

Powyzej 300 h wyzarzania, w strukturze obszaru przylegajacego do war-
stwy z siatke tlenkdéw na granicach pojawita sie strefa wewnetrznego utle-
niania, w ktérej ujawniono tlenki ae- Cr2®3 ”~rYs* 31> 35 Tlonki poczat-
kowo utworzyty sie na granicy ziarn jako wydzielenia pojedyncze, ktére -
w miare rozwoju - utworzyty ciagte siatki. Obserwowano przy tym wzrost
ilosci wydzielen,poczatkowo w poblizu granic, a nastepnie wewnatrz ziarn.

Proces utleniania wywotywat zmiane jednorodnosci rozktadu pierwiastkow
na przekroju drutéw oraz nierdwnomierny rozrost ziarn.

Analiza rozk#adu liniowego chromu i krzemu wykazata wzrost zawartosci
tych pierwiastkéw w zgorzelinie, a spadek w rdzeniu drutéw. Szczegolnie
znaczne ro6znice wystepowaty w rozkkaidzie chromu, ktéry wywiera decydujacy
wpdyw na wartos¢ STE [I9] . Réznice sk#adu chemicznego zaznaczaty sie ghow-
nie w kierunku od rdzenia do powierzchni. Natomiast analiza liniowa pro-
wadzona wzdduz osi w rdzeniu drutéw nie wykazata roéznic koncentracji. Ana-
liza punktowa mikroobszaru warstwy tlenkowej, w ktorej zarejestrowano li-
niowo najwiekszg koncentracje Cr i Si, wykazata, ze po 1000 h wyzarzania
w temperaturze 900°C w atmosferze powietrze ilos¢ tych pierwiastkéw wyno-
sita ok. 62,3% Cr
z 9,3% do 7,0% Cr
chromu w rdzeniu drutéw wynosita 7,6%.

Rozrost ziarn roztworu znajdujacych sie w bezposrednim sgsiedztwie

i 39,6% Si, podczas, gdy w rdzeniu ich zawartos¢ zmalata
iz 0,35% do 0,20% Si. Po 500 h wyzarzania zawartoscé

tlenkéw byt hamowany procesami utleniania na granicach ziarn. Rozrost

800
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ziarn ne przakroju by+ niejednorodny. Drobne ziarno obserwowano w poblizu
zgorzeliny, wieksze w strefie utleniania wewnetrznego, za$ naJuiegksze w
rdzeniu rys. 31). W warstwie powierzchniowej iuz po 10 h wyzarzania w
temperaturze 900°C stabilizowata sie wielkos¢ ziarna rys. 36", osieaajec
rozmiar ok. 26”«!, a po 1000 h ok. 45" «. W rdzeniu intensywny rozrost
ziarna obserwowano do 100 h. Dalsze wydtuzenie czasu wyzarzania powodowa-
4o wolniejszy rozrost ziarn. ktére po 1000 h osiagnety rozmiar ok. 3207Nm.
Rozrost ziarn w drutach o mniejszych Srednicach byt wolniejszy.

WV wyniku dtugotrwatego wyzarzania drutéw M\ ich substrukturze rdzenia
zaszty istotne zmiany, ktére miaty zwigzek z procesami utleniania powierz-
chni.

\. substrukturze drutéw wyzarzonych w atmosferze powietrza zmniejszyta
sie stata sieciowa z 3,5392 A do 3,5293 8 tabl. 3, rys. 37) po czasie
Inoo h. Wyrazny soadek obserwowano do 500 h wyzarzania.

7misna statych sieciowych zwigzana byta zariwno ze skdadem chemicznym.
Jak i znieksztakceniami sieciowymi. Obnizenie koncentracji chromu w rdze-
niu zostato potwierdzone za pomoc? mikroanalizy, natomiast zmiane znie-
ksztatcen sieciowych, wywotan? zdefektowaniem substruktury okreslono z
analizy profili rentgenowskich linii dyfrakcyjnych. Analiza wykazata spa-
dek znieksztatcen sieciowych, wyrazniejszy w zakresie do 300 h wydarzanie.
Spadek znieksztatcen sieciowych zwigzany byt ze zmniejszeniem 1ilosci de-
fektow budowy krystalicznych i wyrazat sie obnizeniem gestosci dyslokacji
oraz rozrostem blokéw ""tabl. 3, rys. 37).

Uzupetniajacych danych o strukturze drutéw dostarczyty badnnia w mikro-
skopie elektronowym. Ujawniono w nich, ze rozkdao dyslokacji by+ podobny
jak w stania wyjsciowym. Dyslokacje w niektérych obszarach tworzyty petle
i sploty, lecz gtdéwnie wystepowaty obszary o komdérkowej strukturze. Gra-
nice komérek tworzyty siatki (rys. 38). Wydduzenie czasu wyzarzania za-
znaczato sie zmniejszeniem gestosci dyslokacji. W strukturze pozostaty
ejednak liczne uktady dyslokacji, najczesciej prostoliniowych lub splotéw,
za$ w obszarach komérek zmniejszyta sie grubos¢ siatek irys. 39 i 40)

Badania wykazaty, ze struktura dyslokacyjna w rdzeniu drutéw ze stopu
NiCr9Pr byta stosunkowo stabilna, nawet po diugotrwatym wyzarzaniu w cza-
sie do 1000 h.

Odmienny byt przebieg zjawisk strukturalnych w drutach wyzarzanych w
orézni. Obecnos¢ niewielkiej ilosci tlenu w atmosferze piec* powodowata
utworzenie cienkiej warstwy tlenku NiO, osiggajgcej orubosf. 4 do 5 m po
1000 h wyzarzania w temperaturze 900°C. Cech? wyrczniajace strukture dru-
téw ze stopu NiCr9Pr wyzarzanych w prézni. byta Jednorodnos¢ wielkosci
ziarn na calym przekroju poprzeczny« “rys. 41 i 42). Wzrost wielkosci
ziarna w drutach wyzarzanych w prézni byt wolniejszy. Po 1000 h wyzarza-
nia rozmiar ziarna osiegat ok. 220"« "rys. 43).

Nie stwierdzono roéznic w koncentracji Cr 1 Si na przekroju drutu,
k*nra odpowiadata zawartosci tych pierwiastkéw w stanie wyjsSciowy».
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Takze nie ujawniono réznic w koncentracji pierwiastkow w ziarnach o)

skrajnie zroéznicowanej wielkosci.

W substruktfcrze drutéw w miare wydduzania czasu wyzarzania obserwowano
spadek statej eieciowej roztworu do 3.5355 Stata sieciowa dla wszyst-
kich czaséw wyzarzania byta wieksze od uzyskiwanej po wyzarzaniu w powie-
trzu (tabl. 3. rys. 37). Zmiana parametru sieci zwigzana byta ze znie-
ksztatceniami sieciowymi, na ktére wywieraty wphtyw: zmiana stezenie de-
fektéow budowy krystalicznej, obnizanie gestosci dyslokacji oraz rozrost
krystalitow.

Rys. 37."Wpdyw czasu wyzarzania drutu ze stopu NICr9Pr o Srednicy 3,0 mm

w temperaturze 900°C na wielkos¢ blokéw 0, znieksztalcenia sieciowa
gestos¢ dyslokacji N i state sieciowe a

Struktura dyslokacyjna drutéw wyzarzonych w prézni cechowata sie nie-
rownomiernym rozktadem dyslokacji, w niektdérych obszarach dyslokacje two-
rzyty petle i sploty, przeksztatcajgce sie w mniej liczne i prostoliniowe
dyslokacje lub fragmenty siatek (rys. 44, 46). Natomiast obszary w struk-
turze komérkowej w miare wydduzania czasu wyzarzania zmniejszaty grubosci
siatkowych granic frys. 45, 47).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze zjawiska utleniania powierzchni
drutow ze stopow NiCr9Pr wywoduje niejednorodnos¢ sktadu chemicznego, fa-
zowego oraz zdefektowania na przekroju poprzecznym drutu, ktorag mozna
przedstawi¢ schematycznie (rys. 48).

Zmiany strukturalne wywotane ddtugotrwatym wyzarzaniem drutu w powie-

trzu i w prézni wptywaty w istotny sposéb na ich wkasnosci termoelektrycz-

ne i elektryczne (rys. 49, 50).
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PROMIEN DRUTU,

Rys. 48 Schemat niejednorodnosci na

przekroju drutu ze stopu NiCr9Pr o

Srednicy 3,0 mm po wyzarzaniu w tem-
peraturze 900°C powyzej 500 h

Cro ,Si™ - koncentracja po wyzarzaniu
w prézni, Cr~.Sij - koncentracja po
wyzarzaniu w powietrzu

59 -

Oruty wyzarzone w powietrzu
obnizyty swoja site termoelektrycz-
ny w stosunku do stanu wyjsSciowe-
go. Wielkos¢ odchylenia byka tym
wieksza, Im wyzsza temperatura po-
miaru i dbuzszy czas wyzarzania.
Wieksze zmiany STE obserwowano w
poczatkowym okresie wyzarzania
mrys. 49a). Odchylenie wypadkowe
zalezato zaréwno od utleniania,
jak 1 zmian strukturalnych w rdze-
niu.

Zastosowanie atmosfery proéoz-
niowej , eliminujacej proces utle-
niania. powodowat wzrost wartosci
STE zwigzany jedynie ze spadkiem
zdefektowania struktury. Odchyle-
nia byty zalezne od temperatury
pomiaru i czasu wyzarzania (rys.
49b) .

Z otrzymanych wynikéw mozna
wnioskowa¢, ze zjawiska zachodzag-
ce w substrukturze drutu bez udzia-
+u proceséw utleniania, wywotuja-
cych zmiane sk#adu chemicznego

roztworu, powoduja nieznaczny wzrost STE stopéw, czemu towarzyszyt takze
wzrost oporu elektrycznego wkasciwego (rys. 50).

*

200 i00 600 800
TEMPERATURA, °C

200 400 600 800
TEMPERATURA, °C

Rys. 49. Odchylenie wartosci sity termoelektrycznej od wartosci poczatko-
wej dla drutu ze stopu NICr?Pr o Srednicy 3,0 mm po wyzarzaniu w tempera-
turze 900°C w atmosferze: a) powietrza, b) prézni. WartosSci mierzono w

stosunku do elektrody platynowej i

stenu wyjsciowego drutu. Cyfry ozna-

czaja czas wyzarzania w godzinach



Rys. 50. Wptyw czasu wyzarzania w temperaturze 900 C na zmiane oporu elek-
trycznego whasciwego drutu ze stopu NiCr9Pr o Srednicy 3.0 mm dla roéznej
atmosfery

1 - druty wyzarzone w proézni. 2 - druty wyzarzone w powietrzu po usunie-
ciu warstwy zgorzeliny, 3 - druty wyzarzone w powietjzu ze zgorzeline.
Opornos¢ mierzona w temperaturze 20 - 2 C

Natomiast tworzenie sie zgorzeliny oraz tlenkéw w strukturze rdzenia
wywotato znaczny wzrost oporu elektrycznego drutdéw oraz wartosci STE w
poszczegolnych temperaturach. Zmiany te wigza¢ nalezy nie tylko ze zde-
fektowaniem substruktury, lecz réwniez ze zmiane koncentracji podstawowych
pierwiastkéw stopowych, oddziatywujgcych na whasnosci termoelektryczne
stopu oraz ze zmiane sktadu fazowego. Utworzone w wyniku utleniania fazy
posiadaty zrdéznicowane whkasnosci elektryczne, co zmieniato znacznie ich
charakterystyke termometryczne.

Zjawiska zachodzace w drutach ze stopu NiSi2PrSp, stanowiacych druge
elektrode termoelementu typu K, bydy podobne Jak w drutach ze stopu
NICr9Pr.

Stop NISi2PrSp ciegniony na zimno z gniotem sumarycznym 52% posiadat
strukture Jednofazéwe o sieci Al z teksture osiowe <111 >. Stop posiadat
whasnosci ferromagnetyczne, zanikajece w temperaturze 164°C (rys. 51).

TEMPERATURA, °C

Rys. 51. Zalezno$¢ magnetyzacji drutéw ze stopu NiSi2PrSp po 52% gniocie
od tamperatury
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W strukturze drutu wystepowaty pojedyncze wtrecenia niemetaliczne w
ilosci 0,026% rozmieszczenia powierzchniowego o $rednicy ok. 2,91 (Un.
Wtrecenia byty gtéwnie tlenkowe typu SI0,,, A1203> MgO i w minimalnej ilo-
Sci ztozone, siarczkowo-tlenkowe. Wtrecenia posiadaty ksztatt kulisty i
ulegaty fragmentacji w procesie ciegnienia.

Struktura stopu sktadata sie z zlarn o zmiennej wielkosci, odkszta+cg—
nych w kierunku ciegnienia. Stata sieciowa roztworu wynosita 3,5437 A.
Substruktura stopu cechowata sie r.islkoscig blokéw 330 & i znieksztatce-
niami sieciowymi 3,1 x 10-3. Gestos$¢ dyslokacji w stanie zgniecionym wy-

JOo «2
m

nosita 2,7 x 10 c (tabl. 4). Dyslokacje byty nieréwnomiernie rozto-

zone w osnowie. Dominowaty uktady siatkowe ztozone ze splotéw dyslokacji
"rys. 53).

Po wyzarzaniu koricowym w temperaturze 1000°C przez 4 h w prézni druty
ze stopu NiS12PrSp uzyskaty strukture jednofazowe o sieci Al i wielkosci
ziarna o ok. 94" m. Zroéznicowanie wielkosci ziarna miescito sie w zakre-
sie 40 do 1601 m. Stata sieciowa roztworu wynosidta 3,5387 X. Po wyzarza-
niu zanikda tekstura. W substrukturze drutu nastepit wzrost wielkosci blo-
kéw do ok. 368 A oraz spadek znieksztatcen sieciowych do 1,2« 10~3 "“tabl.
4). Substruktura dyslokacyjna cechowata sie nieréwnomiernym rozktadem dys-
lokacj i.

Wyrézniono obszary, w ktérych dyslokacje tworzyty petle i sploty, a
takze obszary o komérkowej strukturze, w ktéorych granice komérek posiada-
4y zmlenne grubos¢ i ztozone byty z siatek i splotéw dyslokacji ~rys.54).

Analiza rozktadu powierzchniowego Ni, Si i Mn na przekroju drutu wyka-
zata Jednorodno$¢ chemiczng stopu, co ujawniono zaréwno w rozkdtadzie po-
wierzchniowym, Jak i liniowym, prowadzonym na przekroju poprzecznym dru-
tu. Niejednorodno$¢ w rozktadzie pierwiastkéw zaznaczata sie jedynie w
poblizu wtrgcen niemetalicznych. Analiza punktowa przeprowadzona w ziar-
nach o skrajnie zréznicowanych rozmiarach zaréwno w rdzeniu. Jak i w po-
blizu powierzchni, nie wykazata zasadniczych réznic koncentracji podsta-
wowych pierwiastkéw decydujacych o STE drutu.

Stwierdzono nieznaczne réznice w zawartosci Si.Mn na ddugosci drutu,
ktére miescity sie w tolerancji sktadu stopu, przyczyniajec sie niewat-
pliwie do rozrzutu wartosci STE na diugosci drutu (rys. 18). Niejednorod-
no$¢ chemiczng i strukturalng na diugosci drutu oddziatywata takze na
rozrzut oporu elektrycznego wkasciwego, ktory zmieniat sie w zakresie
0,23780 do 0,23693£i,Qm. Lokalna niejednorodnosé strukturalna, wywotana
8-krotnym przeginaniem drutu, powodowata zmiane oporu wkasciwego o ok. 1%,
ktéremu odpowiada zmiana wartosci STE w temperaturze 1000°C w stosunku do
stanu wyjsciowego o ok. 5 do 7j-V.

Podczas nagrzewania obserwowano nieznaczny wzrost oporu elektrycznego
wkasciwego (rys. 55). Stop posiadat liniowa zaleznos¢ wydtuzenia od tem-
peratury (rys. 56). Charakterystyka termoelektryczna stopu NiSi2PrSp od-
niesiona do elektrody platynowej by#a prostoliniowa <VWy8. 57).



Rys. 55. Zaleznos$¢ oporu elektrycznego wkasciwego drutu o Srednicy 3,0 mm
ze stopu NiS12PrSp od temperatury

TEMPERATURA , °C

Stabilno$s¢ charakterystyki termometrycznej drutéw ze stopu NiSi2PrSp
ulegata zmianie w czasie dfugotrwatej pracy. Decydujacy wpdyw na zmiane
wartosci STE w poszczegdlnych temperaturach wywierato, podobnie Jak w
stopach NICr9Pr, utlenianie powierzchni drutu, w mniejszym za$ stopniu
zjawiska zachodzace w substrukturze rdzenia drutu.

Badanie kinetyki utleniania przeprowadzone w zakresie temperatur 800
do 1000°C w czasie do 1000 h w atmosferze powietrza wykazato, ze mozna Je
opisa¢ prawem zblizonym do parabolicznego, a mianowicie: Ag = A? , gdzie
Ag jest przyrostem grubosci warstwy tlenkéw, A = 14,74 do 27,12, n=0,43

do 0,52 przy wspétczynniku korelacji dopasowania w analizie regresji 11
stopnia w zakresie 0,96 do 0,99 (rys. 24).

TEMPERATURA, °C

Rys. 57. Charakterystyka termometryczna stopéw NiCr9Pr i NiS12PrSp wzgle-
dem Pt oraz zestawu NiCr9Pr - NiSi2PrSp wzgledem termoelementu kontrol-
nego

Druty ze stopu NiS12PrSp utleniaty sie intensywniej niz druty ze «topu
NiCr9Pr (rys. 24, 25). Szybkos$¢ przyrostu zgorzeliny byka takze uzalez-
niona od Srednicy, ktéra decydowata o stosunku powierzchni do objetosci
drutu.

Szybkos¢ utleniania drutéw byta intensywna w catym badanym przedziale
czasowym i tym wieksza, im wyzsza temperatura. Na drutach o $rednicy 3,0
mm po 100 h wyzarzania w temperaturze 1000°C zgorzelina osiggata grubosc¢
ok. 380JA», a po 1000 h Juz ok. 7551 m.

W czasie utleniania na powierzchni drutu tworzyt sie poczatkowo tlenek
N10. Z wydduzeniem czasu powyzej 10 h wyzarzania w warstwie tlenkéw por
wstawaty skupiska S102, gtéwnie w poblizu powierzchni stopu “rys. 58-60).
Skupiska Si02 w miare wyddtuzania czasu tworzyty przerywane warstwy o zmien-
nej grubosci.

Obok tlenku S102 < warstwie zgorzeliny powyzej 100 h wyzarzania poja-
wiat sie takze KiAlgO” (rys. 61-64). Po 500 h wyzarzania skupiska tlenkéw
SiOg 1 NI1AIgOj, wystepujace w poblizu powierzchni mesalu, bydy bardzlsj
zwarta i grubsze (rys. 65-67).

Po 1000 h wyzarzania struktura zgorzeliny sktadata sie z zewnetrznej
warstwy tlenku N10 podatnej do odweretwlanla od poddoza, warstwy zgorze-
liny, ztozonej z mleezaniny tlenkéw N10, NiAIgO™ i S102> zachowujacej cze-
sto morfologie zlarn bytego roztworu. W warstwie przylegajacej bezposred-
nio do metalu domlnowet udziat S102 1 N1A1204 (rys. 68).
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Nb granicach ziarn roztworu w strefie przylegajecej do zgorzeliny two-
rzyta sie siatka tlenkéw ""rys. 68-72). Grubos$¢ siatki zmniejszata sie w
miare przemieszczania sie w kierunku rdzenia drutéw. Siatka sktadata sie
z tlenkéw S102 oraz NiAl204 (rys. 69-72). W gtebi rdzenia, poza obszarem
roztworu z siatke na granicach ziarn, powstata takze strefa wewnetrznego
utleniania, w ktérej wyroézniono wydzielenia SiO,,. Powstawaty one poczagt-
kowo na granicach lub w ich poblizu, a nastepnie wydzielaly sie takze we-
wnatrz ziarn (rys. 73).

W stopach tych proces utleniania zmieniat jednorodnosci rozkdadu pier-
wiastkéw na przekroju poprzecznym drutu. Analiza rozk#adu liniowego krze-
mu i manganu wykazata wzrost zawartosci jedynie krzemu w zgorzelinie, a
spadek w rdzeniu drutéw. Krzem w stopie NiSi2PrSp wywiera decydujacy wptyw
na wartos¢ STE w poszczegélnych temperaturach PBo]. Analiza punktowa w
mikroobszarach zgorzeliny, w ktérych ujawniono najwiekszg koncentracje
krzemu, wykazata, ze po 1000 godzinach wyzarzania w temperaturze 900°C w
atmosferze powietrza jego ilos¢ wynosida ok. 40,5%, podczas gdy w rdzeniu
jego koncentracja spadta z 2,5 do 2,0?;. Po 500 godzinach wyzarzania w tej
temperaturze zawarto$¢ Si w rdzeniu wynosita 2.16%. Spadek koncentracji
Si w rdzeniu zwigzany byt z dyfuzje tego pierwiastka do zgorzeliny.

Podobnie jak w drutach ze stopu NiCr9Pr, proces utleniania wzdtuz gra-
nic oraz w strefie wewnetrznego utleniania hamowat migracje granic ziarn.
Oordzeniowy rozwéj utleniania ksztattowat niejednorodno$¢ rozrostu ziarna
na przekroju poprzecznym. W werstwie z tlenkami na granicach ziarn po 10h
wyzarzania w atmosferze powietrza w temperaturze 900°C wielko$¢ ziarn wy-
nosita ok. 120" m (rys. 36), a po 1000 h ok. 300~m. W rdzeniu drutu roz-
rost ziarna byt bardziej intensywny i zmieniajgcy sie progresywnie do cza-
su wyzarzania. Po 1000 h wyzarzania wielkos¢ ziarna osiggata ok. 760"M1»
rrys. 36). Zatem w stopie NiSi2PrSp zaréwno szybkos¢ przyrostu zgorzeliny
jak i wielkos¢ ziarn bydty zdecydowanie wieksze, niz w drutach ze stopu
NiCr9Pr. Fakt ten stanowit o nierdwnomiernym zuzywaniu sie poszczeg6lnych
elektrod termoelementu K, co wynikato zaréwno ze zréznicowanej odpornosci
na korozje gazowg. Jak roéwniez skdonnosci do pekania, wywotanego grubo-
ziarnlstoscle. Nadmierna krucho$¢ drutéw ze stopu NiS12PrSp stanowida pod-
stawowg przyczyne niskiej trwatosci termoelementéw typu K.

Proces utleniania wywierat réwniez wpdyw na zmiane substruktury roz-
tworu. Z wydduzeniem czasu wyzarzania w atmosferze powietrza zmniejszat
sie parametr Qieci roztworu z 3,5387 X do 3,5247 k po 1000 h wyzarzania
w temperaturze 900°C. Parametr sieci roztworu zmniejszat sie stopniowo ze
wzrostem czaséw wyzarzania i zwiazany byt z obnizeniem koncentracji Sl
oraz gestosci defektow budowy krystalicznej (rys. 74 i tabl. 4). Spadkowi
statlej sieciowej roztworu towarzyszyty obnizenie wartosci znieksztatcen
sieciowych i wzrost wielkosci blokow.

Zasto«owanle proézni przemystowej do wyzarzania drutéw ze stopu NiS12PrSp
zahamowat wzrost zgorzeliny. Na jego powierzchni tworzyta sie jedynie wsr-
3tewke N10 o grubosci ok. 57im po 1000 h wyzarzania w temperaturze 900°C.

Rys. 74. Wptyw czasu wyzarzania drutu ze stopu NiS12PrSpo Srednicy 3,0 mm
w temperaturze 900°C, w atmosferze powietrza i prézni na wielkos¢ blokoéw

0, znieksztakcenia sieciowe gestos¢ dyslokacji N i state sieciowg a

Wyeliminowanie procesu utleniania powierzchni drutu zmieniato zjawiska
strukturalne. Zaznaczyt sie wolniejszy rozrost ziarns ""rys. 43). Wielkos¢
ziarn zwiekszata sie intensywnie w czasie do 100 h. Po 1000 h wyzarzania
ziarna osiagaty rozmiar ok. 323~.m. Strukture cechowata Jednorodnos¢ wiel-
kosci ziarn na przekroju poprzecznym. Nie stwierdzono réwniez zmian kon-
centracji krzemu i manganu na przekroju drutéw oraz zréznicowania zawar-
tosci tych pierwiastkéw w ziarnach o skrajnych rozmiarach. Ujawniono Je-
dynie réznice na dkugosci drutow, ktére byty konsekwencja niejednorodno-
Sci chemicznej pochodzenia metalurgicznego.

W substrukturze roztworu w rdzeniu drutéw stwierdzono znacznie wlekezg
gestos¢ dyslokacji i wieksze rozmiary blokéw (tabl. 4 i rys. 74). Nato-
miast znieksztalcenia sieciowe zmienialy sie w sposéb podobny. Przebieg
zmian w strukturze roztworéw drutéw wyzarzonych w prézni ze wzrostem cza-
su wyzarzania byt podobny jak w drutach wyzarzonych w powietrzu. Ne pod-
kreslenie zastuguje wolniejszy spadek etatej sieciowej.ktory zwigzany byt
jedynie ze zmiane zdefektowania aiecl.

W substrukturach drutéw ze stopu NiSi2PrSp obnizata sie gestos¢ dyslo-
kacji w miare wydduzania czasu wyzarzania.

W obszarach, w ktérych po wyzarzaniu koricowym obserwowano niewielkag
gestos¢ dyslokacji, tworzacych petle 1 sploty, zeobserwowano stopniowy za-
nik dyslokacji poprzez anlhilacje oraz skracanie diugosci dyslokacji krzy-
woliniowych, prowadzacy do uktadéw pojedynczych dyelokacjl prostolinlo-
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wych lub tez catkowitego ich zaniku (rys. 75-77). Natomiast w obszarach o
strukturze siatkowej obserwowano wzrost wielkosci sietek 2z réwnoczesnym
zmniejszaniem sie gestosci dyslokacji w siatkach (rys. 76), prowadzacy o-
statecznie do licznych tylko gragmentéw chaotycznych siatek dyslokacyj-
nych "rys. 77).

Nie stwierdzono zasadniczych réznic w przebudowie struktury dysloka-
cyjnej drutéw wyzarzonych w atmosferze powietrza i w prézni (rys. 79). W
strukturze drutéw wyzarzonych w atmosferze powietrza zaznaczyta sie nie-
znacznie «niej sza gesto$¢ dyslokscji i wieksze rozmiary blokoéw.

Struktura dyslokacyjna w rdzeniu drutédw stopu NiSiPrSp byte mniej sta-
bilna anizeli w stopach NiCr9Pr; cechowata sie tez mniejsza gestoscie dys-
lokacji i wiekszymi rozmiarami blokéw. Stata sieciowa po wyzarzaniu w po-
wietrzu byta mniejsza 1 bardziej zblizona do parametru niklu.

Dla drutéw ze stopu NiSiPrSp utlenianie powierzchni zmieniato zaréwno
niejednorodnos¢ sktadu chemicznego, Jek i wielkosci ziarn w przekroju po-
przecznym drutu (rys. 80).

Niejednorodno$¢ struktural-
na wptywata decydujaco ne zmia-
ne whasnosci elektrycznych dru-
tu (rys. 81).

Pomiar STE po réznych cza-
sach wyzarzania drutéw w tem-
peraturze 900°C, zaréwno w at-
mosferze powietrza. Jak i1 w
prézni, wykaza#t, ze wartosci
obnizaja sie 1 se tym wigksze,
im dduzszy Jest czas wyzarza-
nia (rys. 81)= Zaznaczat sie
przy tym wpdyw atmosfery. War-
tos¢ STE w temperaturze 1000°C
po wyzarzaniu w prézni obnizy-
+a sie o Ok. 38™xV. Natomiast
druty wyzarzone w atmosferze
powietrza obnizaty STE w od-
niesieniu do identycznych wa-

Rys. 80. Schemat niejednorodnosci struk- runkéw 1 stanu wyjsSciowego o
tury ze stopu f<ISi2PrSp o Srednicy 3,0 mm ok. 90
N = - pV.
po wyzerzaniu w temperaturze 900°C powy-
zej 500 h Zmianie STE drutéw ze stopu
Si0 - koncentracja po wyzarzaniu w préz- NiS12PrSp towarzyszyt wzrost
ni, Si. koncentracja po Wwyzarzaniu w oporu elektrycznego (rys. 82).
powietrzu Ze wzrostem czasu wyzarzania

op6r elektryczny whasciwy wzrastad, przy czym najnizsze wartosci uzyskano
ile drutéw wyzarzonych w prézni.



Rys. 81. Odchylenie wartosci sity termoelektrycznej od wartosci poczatko-

wej dla drutu ze stopu NiS12PrSp o Srednicy 3,0 ramn po wyzarzaniu w tempe-

raturze«900°C w atmosferze: a) powietrza, b) prézni. WartosS¢ mierzono w

stosunku do elektrody platynowej i stanu wyjsciowego drutu. Cyfry ozna-
czaja czas wyzarzania w godzinach
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Rys. 82. Wpd#yw czasu wyzarzania w temperaturze 900°C na zmiane oporu elek-
trycznego whasciwego drutu ze stopu NiSi2PrSp o Srednicy 3,0 mm dis réz-
nej atmosfery

1 - druty wyzarzone w proézni, 2 _ druty wyzarzone L N
ciu warstwy zgorzeB#Ry; 3 - druty wy2g¥zg%§' W__ggw btgészBryéﬂﬂﬂg‘
OPoY ----~ y temperaturze 29 ! i

Stabilnos¢ charakterystyki termometrycznej termoelementéw typu K jest
uzalezniona od stabilnosci termometrycznej poszczegélnych elektrod. Z#o-
zone zjawiska strukturalne decyduje o zmianach wartosci STE w poszczegd6l-
nych temperaturach. Z przeprowadzonych badan wynika, ze w przypadku, gdy
w Jednofazowych strukturach drutu zachodze Jedynie zmiany w substrukturze,
stabilnos¢ charakterystyki Jest zadowalajaca.

Maksymalne odchylenia wartosci STE po 1000 h wyzarzania w prézni w tem-

peraturze 900°C nie przekraczaty +0,3°C w temperaturach do 400°C, za$
+0,5°0 powyzej 400°C.
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Natomiast , gdy zmieniata sie koncentracja pierwiastkéw wskutek ich dy-
fuzji do zgorzeliny oraz tworzyty sie struktury wielofazowe, woéwczas od-
chylenia wartosci STE bydy znacznie wyzsze. Po 1000 h wyzarzania w tempe-
raturze 900°C zmiana wartosci STE w temperaturach do 400°C nie przekra-
czata +2,4°C, natomiast powyzej 400°C miesScita sie w zakresie do +3,8°C.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze pomiedzy strukture i whkasnosciami
termoelektrycznymi termoelementéw typu K Istnieje Scista wspotzaleznose.
Okreslong charakterystyke termometryczne tych stopéw uzyskuje sie ghownie
przez dobor odpowiedniego skdadu chemicznego. Jednorodnos¢ chemiczna oraz
strukturalna decyduje o odchyleniach wartosci STE na ddugosci drutu. Oed-
norodno$¢ chemiczng stopéw zapewni¢ mozna odpowiednio dobrg technologie
wytapiania, odlewania oraz obrébke cleplne i1 plastyczng na goraco. Nato-
miast Jednorodno$¢ strukturalng, wyrazajece sie rownomiernym zdefektowa-
niem struktury krystalicznej , osiegne¢ mozna przez stosowanie powtarzal-
nych gniotéw sumarycznych podczas ciegnienia na zimno oraz ustalonych w
waskich tolerancjach temperatur i czaséw wyzarzania miedzyoperacyjnego i
koncowego. Warunkami tymi mozna takze regulowa¢ w pewnym zakresie charak-
terystyke termometryczne stopow.

Rys. 83." Srednie odchylenia wartosci sity termoelektrycznej termoelemen-

tow NICr9Pr - NiSi2PrSp o Srednicy 3.0 mm po dtugotrwatym wyzarzaniu w

temperaturze 900°C w atmosferze: a) powietrza, b) prézni. Wartosci mie-

rzono w stosunku do stanu wyjsSciowego drutu. Cyfry oznaczaja cza9 wyza-
rzania w godzinach

Stabilnos¢ charakterystyki termometrycznej stopdéw na osnowie niklu zac-
iezy od zjawisk strukturalnych, wynikajacych ze zmiany sk#adu chemiczne-
go, Ffazowego i zdefektowania. Struktura jest uzalezniona od warunkéw ter-
modynamicznych, g#éwnie sktadu atmosfery oraz temperatury i czasu wyza-

rzania .
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W przypadku dtugotrwatej eksploatacji termoelementéw typu K w atmosfe-
rze Obojetnej, nie powodujacej tworzenia zgorzeliny na powierzchni drutu,
w ich strukturze zachodze jedynie zjawiska zwigzane z uporzadkowaniem
[92-96]1 i obnizaniem gestosci defektéw. Uporzadkowanie roztworu i tworze-
nie stanu K przyczynia sie do wzrostu oporu elektrycznego wkasciwego [B7].
Zjawisku temu towarzyszy spadek gestosci dyslokacji, obnizajecy wartoscé
znieksztatcen sieciowych i parametru roztworu. W procesie tym zaznacza
sie takze wzrost rozmiaréw blokéw oraz wielkosci ziarn. Wszystkie te zja-
wiska w sunie wywotuje wzrost STE teraoelementu w stosunku do stsnu wyj-
Sciowego. Wzrost ten jest jednak niezneczny. Po ok. 1500 godzinach wyza-
rzania termoeleaentéw typu K o Srednicy 3,0 mm w prézni w zakresie tempe-
ratury 800 do 1000°C spadek wartosci STE nie przekracza wartosci +0,3°C
dla temperatur do 400°C, a powyzej +0,5°C.

Odchylenia wartosci STE nie wykraczaj? poza zakres przewidziany usta-
leniami miedzynarodowymi [12-18] . Wyeliminowanie termoelementu z eksploa-
tacji nastepuje wytacznie wskutek nadmiernej Jego kruchosci wywotenej roz-
rostem ziarn, szczeg6lnie w drutach ze 9topu NiSi2PrSp. Czas tan Jest
Srednim okresem trwatosci termoelementéw o Srednicy 3,0 mm, pracujacych w
atmosferze powietrza. Po tym czasie nastepuje zniszczenie gtéwnie wskutek
utlenienia na wskros. Dla termoeleaentéw o mniejsaych S$rednicach trwatosc¢
jest odpowiednio krétsza i uzalezniona od temperatury eksploatacji.

Atmosfera powietrza wywiera wyrazny wpdyw na przebieg zjawisk struktu-
ralnych i zmiane stabilnosci termometrycznej termoelementéw. Na powierz-
chniach poszczegélnych termoelektrod tworzy sie zgorzelina,w ktorej skta-
dzie najwiekszy swdj udziat posiada tlenek NiO. Obecnos¢ faz tlenkowych w
strukturach elektrod zmienia ich wkasnosci elektryczne i jednorodnos$¢ na
przekroju. Przewodnos$¢ elektryczna tlenkéw zwiezana Jest z istnieniem de-
fektéw punktowych. Donowe i elektronowe defekty w sieciach tlenkéw w od-
powiednio wysokich temperaturach se w ciagdym ruchu pod wptywem drgan ter-
micznych. Zdefektowanie tlenkéw Jest zdtozone i uzaleznione pd warunkoéw
termodynamicznych. Ich zmiana wywotuje zaktdcenia réwnowagi ilosciowej
poszczegélnych rodzajéw defektéw i przesuniecie zdefektowania dominujace-
go. W rezultacie tlenki o charakterze po6tprzewodnikéw zmieniaje sie z ty-
pu dziurowego p" na typ "n" lub odwrotnie. Ma to decydujacy wptyw na
spos6b przenoszsnia +adunku elektrycznego z nosnikéw dodatnich na swobod-
ne elektrony w pasmie przewodnictwa lub odwrotnie.

Pod wptywem wzrostu temperatury rosnie przewodnictwo elektryczne w
warstwie zgorzeliny, wynikajace ze wzrostu stezenia i ruchliwosci nosni-

kow.

Odmienny charakter przewodnictwa, ruchliwosci i stezenie nosnikéw pra-
du elektrycznego wystepuje w metalicznym rdzeniu. 3ego przewodnictwo nie
zalezy zasadniczo od ruchliwosci nos$nikéw naboju, lecz gtdéwnie od ilosci
nosnikéw. Rdzen metaliczny ponadto nie Jest jednorodny strukturalnie. Na
mjego przekroju zmienia sie wielkos¢ ziarna i1 struktura fazowa. W poszcze-
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gélnych strefach wystepuja roéznice w ilosci, rodzaju i rozmieszczeniu
sktadnikéw fazowych, a tym samym w zdefektowaniu osnowy. W wyniku tdgo na
przekroju whkasnosci elektryczne poszczeg6lnych stref sg niejednakowe. Wy-
stepuja jednek powazne trudnosci eksperymentalne w ujawnieniu wpiywu po-
szczegb6lnych stref na whasnosci elektryczne 1 termoelektryczne.O ich wpty-
wie mozna Jedynie wnioskowa¢ w oparciu o badania metalograficzne i zmia-
ny wypadkowej sity termoelektrycznej oraz oporu elektrycznego. Opér elek-
tryczny rdzenia zalezy od sktadowej, bedacej Tunkcja temperatury T i jest
zwigzany z rozpraszaniem fal elektronowych na fononach sieci. Natomiast
pozostata sktadowa pochodzi od zdefektowania struktury wywodanego zaréwno
zmiang koncentracji atoméw dodatkéw stopowych w roztworze. Jak i pozosta-
+ymi defektami budowy krystalicznej. Praktycznie sktadowa ta nie zalezy
od temperatury, aczkolwiek zdefektowanie drutéw termoelektrod zmienia sie
w zaleznosci od atmosfery, temperatury 1 czasu.

Opér elektryczny zalezy od temperatury rosnie z Jego wzrostem. Nato-
miast druga sktadowa oporu wkasciwego maleje z obnizeniem stezenia defek-
tow lub atoméw domieszkowych.

W badanych termoelektrodach zjawiska sg dosy¢ ztozone i przeciwstawne.
Obok spadku stezenia dodatkéw stopowych 1 zdefektowania w rdzeniu, wywo-
+ujacych zgodnie z reguta Matthiessena obnizenie oporu wkasciwego, wyste-
puja przeciwstawne procesy porzadkowania roztworu i tworzenia stanu K
[82-87] , a takze procesy wydzielania w strefie wewnetrznego utleniania
oraz w obszarach z siatkg tlenkéw na granicach ziarn roztworu. Oak wyka-
zaty badania, wypadkowy opér whasciwy rosnie z wydkuzeniem czasu wyzarza-
nia i rozwojem wymienionych proceséw. Wskazuje to jednak na dominujace
znaczenie procesu wydzielania w roztworze, ewentuelnle Jego porzadkowanie
s3] -

Dodatkowg kwestig, kjora utrudnia rozdzielenie poszczeg6lnych efektéw,
jest systematyczne zmniejszanie sie Srednic drutéw wskutek utleniania lub
tez wptywu samej Srednicy elektrod na opornos¢ whasciwa. Efekty rozmiaro-
we sg dos¢ oczywiste. Bowiem zmniejszajgca sie Srednica elektrody zbliza
sie stopniowo do Sredniej, swobodnej drogi elektronéw w objetosci mate-
riatu rdzenia i czes¢ elektronéw przewodnictwa bedzie uderza¢ o powierzch-
nie rozpraszajac sie na niej. Efekty te wpitywaja na zaleznos¢ oporu wha-
Sciwego od Srednicy drutu [6, 123] .

Interpretacja zmian wkasnosci elektrycznych w poszczegélnych strefach
przekroju poprzecznego elektrod Je9t dosy¢ trudna. W oparciu o liczne
prace szeroko oméwione w przegladzie pismiennictwa [83-96] oraz badania
wkasne mozna potwierdzi¢ Scista wspotzaleznos¢ whasnosci elektrycznych i
termoelektrycznych od struktury tych stopéw. Dodatkowo podkresli¢ nalezy,
ze w pracach [83-86] badania przeprowadzono na prébkach ptaskich bez u-
wzglednienia proceséw utleniania. Zmiany zawartosci dodatkéw stopowych do-
konywano na drodze metalurgicznej. Wyniki tych badan ujmujacych specy-
ficzne wielkosci Tfizyczne, mozna wykorzysta¢ jedynie do interpretacji zja-
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W przypadku dtugotrwatej eksploatacji termoeleaentéw typu K w atmosfe-
rze obojetnej, nie powodujacej tworzenia zgorzeliny na powierzchni drutu,
w ich strukturze zachodze Jedynie zjawiska zwigzane z uporzadkowaniem
[92-96] 1 obnizaniem gestosci defektéw. Uporzadkowanie roztworu i tworze-
nie stanu K przyczynia sie do wzrostu oporu elektrycznego wkasciwego [37]-
Zjawisku temu towarzyszy spadek gestosci dyslokacji, obnizajacy wartosé
znieksztatcen sieciowych i parametru roztworu. W procesie tym zaznacza
sie takze wzrost rozmiaréw blokéw oraz wielkosci ziarn. Wszystkie te zja-
wiska w sumie wywoduje wzrost STE termoelementu w stosunku do stanu wyj-
Sciowego. Wzrost ten jest Jednak nieznaczny. Po ok. 1500 godzinach wyza-
rzania termoeleaentéw typu K o Srednicy 3,0 mm w prézni w zakresie tempe-
ratury 800 do 1000°C spadek wartosci STE nie przekrocza wartosci +0,3°C
dla temperatur do 400°C, a powyzej +0,5°C.

Odchylenia wartosci STE nie wykraczaj? poza zakres przewidziany usta-
leniami miedzynarodowymi [12-18] . Wyeliminowanie termoelementu z eksploa-
tacji nastepuje wytacznie wskutek nadmiernej Jego kruchosci wywotanej roz-
rostem ziarn, szczeg6lnie w drutach ze stopu NiS12PrSp. Czas ten Jest
Srednim okresem trwatosci termoelementéw o Srednicy 3,0 ma, pracujacych w
atmosferze powietrza. Po tya czasie nastepuje zniszczenie gkoéwnie wskutek
utlenienia na wskros. Dla termoeleaentéw o anlejsayoh Srednicach trwatosc
jest odpowiednio krotsza i uzalezniona od temperatury eksploatacji.

Atmosfera powietrza wywiera wyrazny wpiyw na przebieg zjawisk struktu-
ralnych 1 zmiane stabilnosci termometrycznej termoelementéw. Na powierz-
chniach poszczeg6lnych termoelektrod tworzy sie zgorzelina,w ktérej skta-
dzie najwiekszy swdj udziat posiada tlenek N10. Obecno$¢ faz tlenkowych w
strukturach elektrod zmienia ich wkasnosci elektryczne i Jednorodnos¢ na
przekroju. Przewodnos¢ elektryczna tlenkéw zwiezana jest z istnieniem de-
fektéow punktowych. Oonowe i elektronowe defekty w sieciach tlenkéw w od-
powiednio wysokich temperaturach sg w ciagtym ruchu pod wptywem drgan ter-

micznych. Zdefektowanie tlenkéw Jest ztozone i uzaleznione od warunkéw
termodynamicznych. Ich zmiana wywotuje zakto6cenia réwnowagi iloSciowej
poszczeg6lnych rodzajow defektédw i przesuniecie zdefektowania dominujace-
go. W rezultacie tlenki o charakterze péiprzewodnikéw zmieniaja sie z ty-
pu dziurowego "p" na typ "n" lub odwrotnie. Ma to decydujacy wptyw na
spos6b przenoszenia +adunku elektrycznego z nos$nikéw dodatnich na swobod-
ne elektrony w pasmie przewodnictwa lub odwrotnie.

Pod wptywem wzrostu temperatury rosnie przewodnictwo elektryczne w
warstwie zgorzeliny, wynikajace ze wzrostu stezenia i ruchliwosci nos$ni-
koéw.

Odmienny charakter przewodnictwa, ruchliwosci i stezenls nosnikéw pra-
du elektrycznego wystepuje w metalicznym rdzeniu. Oego przewodnictwo nie
zalezy zasadniczo od ruchliwosci nos$nikéw naboju, lecz ghdéwnie od ilosci
nos$nikéw. Rdzen metaliczny ponadto nie jest jednorodny strukturalnie. Na

mJeoo przekroju zmienia sie wielkos¢ zisrna i struktura fazowa. W poszcze-
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gélnych strefach wystepuja réznice w ilosci, rodzaju i rozmieszczeniu
sktadnikéw fazowych, a tym samym w zdefektowaniu osnowy. W wyniku tdgo na
przekroju whkasnosci elektryczne poszczegélnych stref sg niejednakowe. Wy-
stepuja Jednak powazne trudnosci eksperymentalne w ujawnieniu wpdywu po-
szczeg6lnych stref na wkasnosci elektryczne i termoelektryczne.O ich wpky-
wie mozna Jedynie wnioskowa¢ w oparciu o badania metalograficzne i zala-
ny wypadkowej sity termoelektrycznej oraz oporu elektrycznego. Opér elek-
tryczny rdzenia zalezy od sktadowej, bedacej funkcjg temperatury T i jest
zwigzany z rozpraszaniem fal elektronowych na fononach sieci. Natomiast
pozostata sktadowa pochodzi od zdefektowania struktury wywotanego zaréwno
zmiang koncentracji atoméw dodatkédw stopowych w roztworze. Jak i pozosta-
+ymi defektami budowy krystalicznej. Praktycznie sktedowa ta nie zalezy
od temperatury, aczkolwiek zdefektowanie drutéw termoelektrod zmienia sie
w zaleznosci od atmosfery, temperatury i czasu.

Opo6r elektryczny zalezy od temperatury rosnie z jego wzrostem. Nato-
miast druga sktadowa oporu wkasciwego maleje z obnizeniem stezenia defek-
tow lub atoméw domieszkowych.

W badanych termoelektrodach zjawiska sg dosy¢ zdozone 1 przeciwstawne.
Obok spadku stezenia dodatkéw stopowych i zdefektowania w rdzeniu, wywo-
+ujacych zgodnie z reguta Matthiessene obnizenie oporu wkasciwego, wyste-
puja przeciwstawne procesy porzadkowania roztworu i tworzenia stanu K
[82-87] , a takze procesy wydzielania w strefie wewnetrznego utleniania
oraz w obszarach z siatka tlenkéw na granicach ziarn roztworu. Oak wyka-
zaty badania, wypadkowy opér wkasciwy rosnie z wydtuzeniem czasu wyzarza-
nia i1 rozwojem wymienionych proceséw. Wskazuje to Jednak na dominujace
znaczenie procesu wydzielania w roztworze, ewentualnie Jego porzadkowanie
B3 -

Dodatkowa kwestia, kjora utrudnia rozdzielenie poszczeg6lnych efektow.
Jest systematyczne zmniejszanie sie Srednic drutéw wskutek utleniania lub
tez wptywu samej Srednicy elektrod na opornos¢ whasciwg. Efekty rozmiaro-
we sg dos¢ oczywiste. Bowiem zmniejszajgca sie $rednica elektrody zbliza
sie stopniowo do Sredniej, swobodnej drogi elektronéw w objetosci mate-
riatu rdzenia i czes¢ elektronbéw przewodnictwa bedzie uderza¢ o powierzch-
nie rozpraszajac sie na niej. Efekty te wpitywaja na zaleznos$¢ oporu wha-
Sciwego od Srednicy drutu [6, 123] .

Interpretacje zmian wkasnosci elektrycznych w poszczegélnych strefach
przekroju poprzecznego elektrod jest dosy¢ trudna. W oparciu o liczne
prace szeroko oméwione w przegladzie pismiennictwa [83-96] oraz badania
wkasne mozna potwierdzi¢ Scista wspotzaleznos¢ whasnosci elektrycznych i
termoelektrycznych od struktury tych stopéw. Dodatkowo podkresli¢ nalezy,
ze w pracach [83-86] badania przeprowadzono na prébkach ptaskich bez u-
wzglednienie proceséw utleniania. Zmiany zawartosci dodatkéw stopowych do-
konywano na drodze metalurgicznej. Wyniki tych badan ujmujacych specy-
ficzne wielkosci fizyczne, mozna wykorzysta¢ jedynie do interpretacji zja-
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wigk zachodzgacych w rdzeniu elektrod. Natomiast uwzglednienie wpdywu po-
zostatych stref 9tagnowi dalszy, nie rozwigzany jeszcze problem badawczy,
szczeg6lnie trudny do ujecia ilosciowego.

W Swietle przeprowadzonych badan strukturalnych watpliwosci budzg tak-
ze wzory empiryczne, okreslajace zalezno$¢ STE od grubosci zgorzeliny
po] , a takze od grubosci zgorzeliny i rdzenia oraz ich oporu elektrycz-
nego P7]. Istnieje wprawdzie pewna zgodno$¢ wynikéw obliczeh z pomiarami
STE, lecz powazne trudnosci wystepuja jednak przy U9taleniu grubosci po-
szczegblnych warstw, szczegélnie gdy tworzg sie siatki tlenkéw oraz stre-
fy wewnetrznego utleniania. Trudno tez ustali¢ precyzyjnie wartosci oporu
whasciwego rdzenia i zgorzeliny, ktoéore podlegaja ciagtym zmiang i sa
funkcja ilosciowego i jakosciowego skdadu fFazowego.

W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono, ze o trwatosci termoelementu
typu K decyduje gtéwnie elektroda ze stopu NiSi2PrSp. ktéra szybciej
zmienia swoja charakterystyke termometryczng wskutek intensywniejszego u-
tleniania, rozrostu ziarna oraz mniej stabilnej struktury. Nadmierna kru-
chos¢ tej elektrody decyduje takze o mechanicznej trwatosci catego termo-
elementu.

5. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynikaja uogélnienia zaréwno o znaczeniu po-
znawczym, Jak i technologiczny».

1. Struktura otrzymana przez dobdr skdadu chemicznego i warunkéw tech-
nologicznych decyduje o wkasnosciach termoelektrycznych.

2. Podczas diugotrwatej eksploatacji termoelementéw +typu K nastepuje
zmiana wartosci sity termoelektrycznej , tym wieksza, im wyzsza Jest tem-
peratura i dtuzszy czas.

3. Decydujacy wptyw na wielko$¢ zmian STE wywiera atmoefera ekaploata-
cji. W atmosferach utleniajgcych na powierzchniach termoelektrod tworzy
eie zgorzelina, a réwnoczesnie zmienia sie sktad fazowy oraz Jednorodnosc¢
chemiczna i strukturalna na przekroju poprzecznym. W atmosferach obojet-
nych zachodzg jedynie zmiany zdefektowania Jednofazowej struktury rdzenia
w sposO6b jednorodny na caktym przekroju.

4. Kinetyka utleniania drutéw ze stopow NiCr9Pr i NiSi2PrSp moze byc¢
opisana prawem zblizonym do parabolicznego.

5. Proces utleniania przebiega poczatkowo przez tworzenie zgorzeliny o
zmieniajacym sie sktadzie fazowym ilosciowym i JakosSciowym, a nastepnie
rozwija sie w kierunku rdzenie poprzez tworzenie siatki tlenkéw, a takze
stref wewnetrznego utleniania. Proces ten przyczynia sie do obnizenia
koncentracji podstawowych dodatkéw stopowych w rdzeniu, wptywajacych
istotnie na zmiane STE termoelektrod. Intensywniejszy rozwdj tego procesu
w drutach ze stopu NiSi2PrSp wptywa decydujgco na wypadkowg site termo-
elektryczng termoelementu.

6. Utlenianie powierzchni elektrod przyspiesza zmiany w substrukturze
ich rdzenia. Nastepuje obnizenie ilosci defektow budowy krystalicznej, a
w szczeg6lnosci zmniejszenie gestosci dyslokacji przez anihilacje i skra-
canie dtugosci dyslokacji krzywoliniowych, co prowadzi do ukdadéw poje-
dynczych dyslokacji prostoliniowych lub tez do catkowitego ich zaniku.
W obszarach o strukturze siatkowej obserwuje sie wzrost wielkosci siatek
zwigzany z rozrostem blokéw, a takze spadek gestosci dyslokacji w siat-
kach dyslokacyjnych. Procesowi temu towarzyszy roéwnoczesny spadek koncen-
tracji dodatkéw stopowych wskutek ich dyfuzji w kierunku powierzchni dru-
tu. Obydwa zjawiska przyczyniaja sie do obnizenia statej sieciowej roz-
tworu, znieksztakcen sieciowych i jednorodnego rozrostu ziarna na prze-
kroju.
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7. Im stabilniejsza jest struktura i substruktura w czasie eksploata-
cji, tym stabilniejsze sg wkasnosci termoelektryczne.

8. Odpowiedniag stabilnos¢ whasnosci termoelektrycznych mozna uzyskac
przez dobdr gniotu, temperatury i czasu wyzarzania koncowego, decyduja-
cych o trwatosci struktury dyslokacyjnej oraz przez ograniczenie utlenia-
nia. wywotujacego zmiane koncentracji dodatkéw stopowych.

9. Proces utleniania elektrod ze stopu NiCr9Pr wywokuje obnizenie STE,
natomiast zjawiska zachodzace w strukturze rdzenia powodujg nieznaczny
wzrost STE, wskutek czego wypadkowa sita termoelektryczna jest obnizona.
W elektrodach ze stopu NiSi2PrSp zaréwno proces utleniania, jak i zjawi-
ska zachodzace w rdzeniu obnizajg wartosci STE.

10. Stopy NiCr9Pr i NiSi2PrSp przeznaczone na termoelementy typu K,
odpowiadajace wymogom norm krajowej i zagranicznych powinny posiada¢ na-
stepujacy sktad chemiczny:

- stop NiCr9Pr: C -max, 0,01%; Mn - 0,05-0,10%; Si - 0,20-0,40%; Al -
- 0,05-0,10%; Mg, W, Mo, Co - max. 0,10%; V, Cu - max. 0,03%; As, Bi.
Pb, Sb - max. 0,003% reszta Ni zawartos¢ gazow nie powinna przekraczac:
H - max. 5 ppm; N - max. 40 ppm; O - max. 40 ppm,

- stop NiSi2PrSp: C- max. 0,01%; Si - 2,30-2,60%; Mn -0,05-0,30% zalez-
nie od zawartosci Si, a mianowicie przy Si - 2,3%; Mn - 0,3%, przy Si -
- 2.4%; Mn - 0.2%; przy Si - 2,5-2.6%; Mn - 0.50-0,10%; Al, Cr - max.
0,1%; P - max. 0,005%; S - max. 0,005%; Mg, Mo, Co - max. 0,10%; Fe, Cu
- max. 0,05%; W, V - max. 0,03%; As, Bi, Pb, Sb - max. 0,003%; reszta
Ni. Zawartos¢ gazow nie powinna by¢ wyzsza, anizeli: H - max. 5 ppm;
N - max. 40 ppm; O - max. 40 ppm.

11. Najmniejsze odchylenia wartosci STE od nominalnych w poszczegol-
nych temperaturach osiaga sie przez zastosowanie powtarzalnych warunkow
technologicznych, a mianowicie: gnioty sumaryczne ok. 50%, wyzarzenie mie-
dzyoperacyjne w temperaturze 800i20°C przez 4 godziny, a kohcowe w tempe-
raturze 800il0°C przez 4 godziny dla stopu NiCr9Pr i w temperaturze
1000-20°C przez 2 godziny dla stopu NiSi2PrSp. Do wyzarzania stosowa¢ na-
lezy atmosfere ochronng lub proéznie.

12. Srednia zywotnos¢ termoelementéw o Srednicy 3,0 mm eksploatowanych
w atmosferze powietrza w temperaturze 1000°C wynosi ok. 1500 h. Zniszcze-
nie termoelementu nastepuje w skutek utleniania na wskros. W okresie
trwatosci termoelementéw zmiana ich STE miesci sie w tolerancji przewi-
dzianej dla stanu wyjSciowego.

13. Dla ustalenia rzeczywistych odchylen wartosci STE w czasie dtugo-
trwetej eksploatacji w zmiennych warunkach termodynamicznych nalezy pro-
wadzié¢ systematyczna kontrole charakterystyki termometrycznej. Zaleznosci
empiryczne na korekte wskazah wartosci STE w poszczeg6lnych temperaturach
sa stuszne jedynie przy stosowaniu powtarzalnych warunkéw eksploatacji.
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Rys. 19. Komérkowa substruktura roz-

tworu o $ciankach zbudowanych ze

splotow dyslokacji. Stop NiCr9Pr po
52% gniocie. Pow. 52000x

Rys. 25. Obraz mikroobszaru

lina-rdzen uzyskany za pomocag
tronéw odbitych w ukdtadzie kompozy-
cyjnym z liniowym rozkdfadem promie-
niowania charakterystycznego Kof*Cr.
Stop NiICr9Pr po wyzarzaniu w temp.
900°C przez 100. h w atmosferze po-

wietrza. Pow. 1000x

zgorze-
elek-

Rys. 27. Rozk+ad promieniowania cha-

rakterystycznego dla linii Ko”Si.

Stop NiICr9Pr po wyzarzaniu w tempe-

raturze 900°C przez 300 h w atmosfe-
rze powietrza. Pow. 1000x

Rys. 20. Komérkowa substruktura
roztworu o Sciankach komorek zbu-
dowanych z chaotycznych splotow
dyslokacji. Stop NiCr9Pr po 520,
ghiocie 1 wyzarzaniu w temperatu-
rze 800°C przez 4 h w proézni.
Pow. 180Cx

Rys. 26. Obraz mikroobszaru
rzelina-rdzen uzyskany za pomoca
elektronéw odbitych w uktadzie
kompozycyjnym z liniowym rozkda-
dem promieniowania KofiSi. Stop
NiCr9Pr po wyzarzaniu w tempera-
turze 900°C przez 100 h w atmo-
sferze powietrza. Pow. 1000x

zgo-

Rys. 28. Obraz mikroobszaru Zgo-
rzelina-rdzen uzyskany za pomoce
elektronow odbitychw uktadzie kom-
pozycyjnym z liniowym rozk#tadem
promieniowania Kbe™Cr. Stop NiCr9Pr
po wyzarzaniu w temperaturze 900°C
przez 500 h w atmosferze powietrza
Pow. 1000x



Pvs. 29. Rozk#ad promieniowania cha-
rakterystyczneqo dla [linii Kof"Cr.
Stop NiCr9Pr po wyzarzaniu w tempe-
raturze 900°C przez 500 h w atmo-
sferze powietrza. Pow. 1000x

Rys. 31. obraz mikroobszaru zgo-
rzelina-rdzen uzyskany za pomoca
elektronéw odbitych w uktadzie kom-
pozycyjnym. Stop NiCr9Pr po wyza-
rzaniu w temperaturze 900°C przez
1000 h w atmosferze powietrza.
Pow. 300x

Rys. 33. Rozk#ad promieniowania cha-
rakterystycznego dla linii Ko”Ni,
Stop NiCr9Pr po wyzarzaniu w tempe-
raturze 900°C przez 1000 h w atmo-
sferze powietrza. Pow. 1000x

Rys. 30. Rozk+ad promieniowania
charakterystycznego dla linii KifiNi
Stop NiICr9Pr po wyzarzaniu w tem-
peraturze 900°C przez 500 h w at-
mosferze powietrza. Pow. 1000x

Rys. 72, Obraz mikroobszaru zgo-
rzel ina-rdzen uzyskany za pomocag
elektron6w odbitych w uktadzie kom-
pozycyjnym z liniowym rozktadem
promieniowania Kc”~Cr. Stop NiCr9Pr
po wyzarzaniu w temperaturze 900°C.
przez 1000 h w atmosferze Dowie-
trza. Pow. 1000%*

*vs, 34. Rozkdad promieniowania cha-
rakterystyczneqo dla linii KoCr,.
StoD NiCr9Pr po wyzarzaniu w tempe-
raturze 900°C przez 1000 h w atmo-
sferze powietrza. Pow. 1000x



Rys. 35.

fie wewnetrznego

900°C przez 500 h

Rys. 39.

Wydzielenia QF-Cr203 w stre-
utleniania. Stop
NiCr9Pr po wyzarzaniu w temperaturze
w atmosferze po-

wietrza. Pow. 500x

Komérkowe uktady dysloka-

cji. Stop NiICr9Pr po 52% gniocie i
wyzarzaniu w

Rys. 41.
chniowej

temperaturze 900°C
przez 500 h w powietrzu. Pow. 2Q00x

Struktura warstwy powierz-

drutu

ze stopu NiCr9Pr o

Srednicy 3,0 m po wyzarzaniu w tem-

peraturze

900°C
prézni.

przez 1000 h w
Pow. 500*

Rys. 38. Komérkowe uktady dyslo-

kacji. Stop NiCr9Pr po 52% gnio-

cie i wyzarzaniu w temperaturze

900°C przez 100 h w powietrzu.
Pow. 2000x

Rys. 40. Obraz blizniakow z ukta-

dami dyslokacji. Stop NiCr9Pr po

52% gniocie i wyzarzaniu w tempe-

raturze 900°C przez 1000 h w po-
wietrzu. Pow. 1400x

Rys. 42. Struktura rdzenia drutu
ze stopu NiCr9Pr o Srednicy 3,0 mm
po wyzarzaniu w temperaturze 900°C
przez 1000 h w prézni. Pow. 500x



Rys. 44. Petle i sploty dysloka- Rys. 45. Petle 1 sploty dysloka-.

cji. Stop NiICr9Pr po wyzarzaniu w cli tworzace miejscami spietrzenia
temperaturze 900°C przez 500 h w siatkowe. Stop NiCr9Pr po wyzarza-
prézni. Pow. 82000x niu w temperaturze 900°C przez 500 h

w prézni. Pow. 22000x

uli.o w

Rys. ”6. Skupienia prostoliniowych Rys. 47. Siatkowe uk¥*ady dysloka-
Dyslokacji pogrupowanych czesciowo cji prostoliniowych. Stop NiCr9Pr
w uktady siatkowe. Stop MiCr9Pr po po wyzarzaniu w temperaturze 900°C
wyzarzaniu w temperaturze 900°C przez 1000 h w proézni. Pow. 30000x

przez 10000 h w prézni, ®ow. 40000x

Rys. 53. Komérkowa substruktura Rys. 54, Chaotyczne sploty dyslo-
roztworu. Stop NiSi2PrSp 4o 52¥. kacj i oraz obszar komdérek o gra-
gniocie. Pow. 52000x nicach zbudowanych ze splotéw dys-

lokacli. Stop NiISi2PrSp po 52%

gniocie 1 wyzarzaniu w temperatu-

rze 1000°C przez 4 h w prozni.
Pow. 1200x



Rys. 58. Obszar mikroobszfrru zgo-

Rys. 59. Obraz mikroobszaru zgo-
rzelina-rdzen wuzyskany za poraoce rzeliny w poblizu rdzenia uzy-
elektronéw odbitych w ukdtadzie kom- skany za pomocag elektronow odbi-
pozycyjnym. Stop NiSi2PrSp po wyza- tych w uktadzie kompozycyjnym.
rzaniu w temperaturze 900°C przez Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w

100 h w atmosferze powietrza. temperaturze 900°C przez 100 h w
Pow. 100x

w powietrzu. Pow. 300x

Rys. 50, Rozk#ad promieniowania cha- Rys. 61. Obraz mikroobszaru zqo-
rakterystycznego dla linii Ko”Si. rzeliny w poblizu powierzchni me-
Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w tem- talu uzyskany za pomocag elektro-
peraturze 900°C przez 100 h w po- néw odbitych w uk#adzie kompozy-

wietrzu. Pow. 300x cyjnym. Stop NiSi2PrSp po wyza-

rzaniu w temperaturze 900°C przez
300 h w powietrzu. Pow. 1000x

Rys. 62. Rozk+ad promieniowania Rys. 63. Rozktad promieniowania
charakterystycznego dla linii Ko”Ni. charakterystycznego dla linii
Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w Kofj~Si. Stop NiSi2PrSp po wyzarza-
temperaturze 900°C przez 300 h w niu w temperaturze 900°C przez

w powietrzu. Pow. 1000x 300 h w powietrzu. Pow. 1000x



Rys. 64. Rozk#ad promieniowania cha-

rakterystycznego dla linii Koe™Al.

Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w tem-

peraturze 900°C przez 300 h w po-
wietrzu. Pow. 1000x

Rys. 66. Rozk#ad promieniowania cha-

rakterystycznego dla Dlinii Kof"Si.

Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w tem-

peraturze 900°C przez 500 h w powie-
trzu. Pow. 1000x

Rys. 65. Obraz mikroobszaru zgo-
rzeliny w poblizu powierzchni me-
talu uzyskany za pomoce elektro-
noéw odbitych w uktadzie kompozy-
cyjnym. Stop NiSi2PrSp po wyza-
rzaniu w temperaturze 900°C przez
500 h w powietrzu. Pow. 1000x

Rys. 67. Rozk+ad promieniowania
charakterystycznego dla linii
KagJA1l. Stop NiSi2PrSp po wyzarza-
niu w temperaturze 900°C przez
500 h w powietrzu. Pow. 1000x

Pys. 68. Struktura mikroobszaru zgorzelina-metal. Obraz uzyskany za pomo-

ca elektronow odbitych w ukdtadzie kompozycyjnym. Stop
przez

zarzaniu w temperaturze 900°C

NiSi2PrSp po wy-

1000 h w powietrzu. Pow. 200x



Rys. 69. Struktura mikroobszaru w

poblizu granicy ziarn. Obraz uzy-

skany za pomocag elektronéw odbitych

w uktadzie kompozycyjnym. Stop

NiSi2PrSp po wyzarzaniu w tempera-

turze 900°C przez 1000 h w powie-
trzu. Pow. 1000x

Rys. 71. Rozk#ad promieniowania cha-
rakterystycznego dla linii Koe”Si.
Stoo NiSi2PrSp po wyzarzaniu w tem-
peraturze 900°C przez 1000 h w po-
wietrzu. Pow. 1000%*

Rys. 73. Strefa wewnetrznego utle-
niania« Stop NiSi2PrSp no wyzarza-
niu w temperaturze 900°C przez

1000 h w powietrzu. Pow. 320x

Rys. 70. Rozk+ad promieniowania
charakterystycznego dla linii
KagjNi. Stop NiSi2PrSp po wyzarza-

niu w temperaturze 800°C przez
1000 h w powietrzu. Pow. 1000x
Rys. 72. Rozk+ad promieniowania
charakterystycznego dla linii
Kce®Al. Stop NiSi2PrSp do wyzarza-
niti w temperaturze 900°C przez

1000 h w powietrzu. Pow. 1000x

Rys. 75. Blizniaki wyzarzania z
uktadem dyslokacji prostoliniowych
Stop NiSi2PrSp po wyzarzaniu w
temperaturze 9000C przez 500 h w
powietrzu. Pow. 1500x



Rys. 76. Sploty 1 uktady siatkowe

dyslokacji. Stop NiSi2PrSp oo wyza-

rzeniu w temperaturze 900°C przez
500 h w powietrzu. Pow, 3Q0Q0x

Rys. 78. Petle 1 sploty dysloka-
cji prostoliniowych. Stop NISi2PrSp
po wytarzaniu w temperaturze 900°C
przez 1000 h w powietrzu
Pow. 60Q00x

V.3

fSP&O

Rys. 77. Pojedyncze
oraz fragmenty
NiSTI2PrSp
raturze

dyslokacje
siatek. Stop
po wyzarzaniu w tempe-
900°C przez 1000 h w po-
wietrzu. Pow. 2000x

Rys. 79, Pojedyncze dyslokacje pro-

stoliniowe tworzace miejscami fra-

gmenty siatek. Stop NiSi2PrSp po

52% aniocie 1 wyzarzaniu w tempe-

raturze 900°C przez 1000 hw proz-
ni. Pow. 40000*



ODDZIALYWANIE ZOAWISK STRUKTURALNYCH
NA STABILNOSC WEASNOSCI TERMOELEKTRYCZNYCH STOPOW NA OSNOWIE NIKLU

Streszczenie

Praca obejmuje badanie wpitywu struktury na stabilnos¢ wkasnosci termo-
elektrycznych stopdéw na osnowie niklu, poddanych dtugotrwatej eksploata-
cji. Oméwiono zjawiska termoelektryczne w metalach i stopach, oddziaktywa-
nie sktadu chemicznego oraz obroébki plastycznej i cieplnej na charaktery-
styke termometryczng stopoéw na osnowie niklu. Przedstawiono zmiany struk-
tury zachodzace w tych stopach podczas diugotrwatej Ich eksploatacji w
atmosferze powietrza.

W celu sbadania oddziatywania struktury na stabilnos¢ wkasnosci termo-
elektrycznych dobrano stopy modelowe na osnowie niklu o charakterystyce
termometrycznej wymaganej dla termoelementéw typu K; ustalono. Jak wpty-
waja warunki procesu technologicznego na zmiane sity termoelektrycznej
oraz wykazano, w jakim stopniu zjawiska strukturalne zachodzace bez i z
udziatem procesu utleniania powierzchni elektrod wpdywaja na zmiane ich
charakterystyki termometrycznej.

Dla okreslenia wpdywu struktury na stabilnos¢ whasnosci termoelektrycz-
nych przeprowadzono: badania struktury cienkich folii w mikroskopie elek-
tronowym, metalografie strukturalng, mikroanalize rentgenowska, rentge-
nowska analize fazowg, analize profilu linii dyfrakcyjnych, pomiar sta-
+ych sieciowych, a takze pomiar oporu elektrycznego wkasciwego, sity ter-
moelektrycznej oraz badania dylatometryczne i termomagnetyczne.

Zaproponowany w pracy skdad chemiczny stopdébw oraz warunki technolo-
giczne wytwarzania drutow termoelektrodowych umozliwiaja otrzymanie cha-
rakterystyki termometrycznej wymaganej dla termoelementéw typu K. Pod-
czas diugotrwatej eksploatacji termoelementéw zmienia sie ich struktura i
zwigzana z nig charakterystyka termometryczna. Zmiany sa tym wieksze, im
dfuzszy jest czas eksploatacji i wyzsza temperatura. Decydujacy wpdyw na
wielkos¢ zmian sidty termoelektrycznej wywiera atmosfera eksploatacji. W
atmosferach utleniajacych na powierzchniach termoelektrod tworzy sie zgo-
rzelina, a roéwnoczes$nie zmienia sie sktad fazowy oraz jednorodnos¢ che-
miczna i strukturalna na przekroju poprzecznym. W atmosferach obojetnych
nachodzg jedynie zmiany zdefektowania jednofazowej struktury rdzenie.

Kinetyka utleniania drutéw z badanych stopéw moze by¢ opisana prawem
zblizonym do parabolicznego. Proces utleniania przebiega poczatkowo przez

worzenie zgorzeliny, o zmieniajacym sie sktadzie fazowym iloSciowym i
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Jjakosciowy*, a nastepnie rozwija sie w kierunku rdzenia poprzez tworzenie
siatki tlenkéw, a takie stref wewnetrznego utleniania. Proces ten wywodu-
je obnizenie koncentracji podstawowych dodatkéw stopowych, decydujacych o
sile termoelektrycznej. Intensywniejszy rozwdj tega procesu w termoelek-
trodach ze stopu NiS12PrSp wpiywa decydujgaco na wypadkowg site termoelek-
tryczna.

Utlenianie powierzchni elektrod przyspiesz» zwiany w substrukturze ich
rdzenia. Nastepuje obnizenie ilosci defektéw budowy krystalicznej, a w
szczeg6lnosci znniejszenie gestosci dyslokacji, co prowadzi do ukfadéw po-
jedynczych dyslokacji prostoliniowych lub tez catkowitego ich zaniku. W
obszarach o strukturze siatkowej obserwuje sie wzrost wielkosci siatek,
zwiazany z rozrostem blokéw, a takze spadek gestosci dyslokacji w siat-
kach dyslokacyjnych. Procesowi temu towarzyszy réwnoczesny spadek koncen-
tracji dodatkéw stopowych wskutek ich dyfuzji w kierunku powierzchni dru-
tu. Obydwa zjawiska przyczyniaja sie do zraniejszenia statej sieciowej roz-
tworu, znieksztatcen sieciowych i niejednorodnego rozrostu ziarna.

Im stabilniejsza Jest struktura i substruktura w czasie eksploatacji,
tym stabilniejsze sg whasnosci termoelektryczne.

Odpowiednig stabilno$¢ whasnosci termoelektrycznych mozna uzyskaé¢ przez
dob6r gniotu, temperatury i czasu wyzarzania koncowego, decydujacych o
trwatosci struktury dyslokacyjnej oraz przez ograniczenie utleniania, wy-
wodujacego zmiane koncentracji dodatkéw stopowych.

B/IMAHNE CTPYKTYPHbIX ABNEHWI
HA CTABWNBHOCTb TEPMO3NEKTPUYECKMX CBOWCTB CM/IABOB HA OCHOBE HVKENA

Pe3swme

PaboTa oxBaThiBaeT WCcCefoBaHWe BMSAHUA CTPYKTYpbl Ha CTabubHOCTb TepMmo-
3/IeKTPUYECKNX CBOWCTB HUKEeNeBbIX CM/IaBOB, MOABEPXEHHbIX A/NTEeNbHON 3KcnayaTa-
umn. PaccMoTpeHbl TepMmoanieKTpuueckune 3peKkTsl B MeTannax W chnnasax, Bo3peli-
CTBME XWMUYECKOro cocCTaBa, MIacTUYEeCKOW M TepMMYecKoli 06paboTKM Ha Tepmome-
TPUYECKYI0 XapaKTepuUCTUKY CMJaBOB Ha OCHOBe HuKens. [lpeAcTaB/fieHbl  U3MeHeHWUs
CTPYKTYpbl, MpoOMCXoAsiume B 3TUX Cnaa3ax BO BPemMs AAUTeNbHOW WX 3KcnayaTauum
B armochepe BO3ayxa.

[na uccnepoBaHMs BO3A4ENCTBUS CTPYKTYP Ha MOCTOSHCTBO TEpPMO3NEKTPUHECKMX
CBOICTB, nopobpaHbl MOAesibHble ChniaBbl HA OCHOBE HUKeNsa ob6napjawoune TepMoMeTpu-
YeCcKOWl XapaKTepucTUKOW Heobxoaumoli AnA TepmoanemeHToB Tuna K, ycTaHoBMeHoO,
Kakoe BO3/eiiCTBME OKa3blBawT YC/IOBUSA TEXHONOMMYecKOoro mnpouecca Ha U3MeHeHue
TEPMOINEKTPUYECKONM CUMbl U MNPOSIBNIEHO B KaKoOW CTeneHwu CTPYKTYpHble  CBoOlicTBa
npovcxopgsume 6e3 yyacTusas U C yyacTueM fpouecca OKUC/EHUS MOBEPXHOCTEN anek-
TPOJOB BAVSNT Ha W3MEHEHWEe WX TepMOMETPUYECKOW XapaKTepuUCTUKW.

[ns onpefeneHnss BAWAHWA CTPYKTYpPbl Ha CTaiWIbHOCTb  TEePMO3/IEKTPUYECKMNX
CBOWCTB 6blIM NPOBEAEHbI: UCCNeAoBaHUs CTPYKTYPbl TOHKUX (GONbF C UCMNO/b30BaHN-
eM 3/1eKTPOHHOro MWKpOCKoMna, CTPYKTypHas MeTaniorpadusi, PeHTreHOBCKUA MUKpO-
aHann3, (a30Bbli PEHTreHOBCKUI aHanni3, aHann3 npohuns  AUHPaKUMOHHLIX  NIMHWIA,
3amMep ceTeBbiX MOCTOSHHbIX, W3MepeHue YAeflbHOro 3M1eKTPUYEeCKOro COnpoTUBAEHUS,
TEepMO3/1eKTPUYECKOWA CUMbl, AWaTOMEeTPUYECKNEe U TepMOMarHUTHbIE WCCNefoBaHUs .

XUMMYecKuii cocTaB CMIaBoOB W TEXHONOrMYecKne YCNoBUS U3roTOB/IEHUS TepMo-
3NEeKTPOAHLIX MPOBOJSIOK MPUHATbE B. paboTe [awT BO3MOXHOCTb MOJly4YeHUs TepMmome-
TpU4ecKkoii xapaKTepucCTUKM HeobxoAuWMOWN Ans TepmoanemeHToB Twuna K. Bo Bpewms
ANVUTeNbHOW 3KcnayaTauun TepMO3/IeMEHTOB MEHSeTCs UX CTPYKTypa W cBsi3aHHas C
Hell TepMomeTpuuecKkas XapakTepucTuka. W3meHeHUs sBNsawTcA Tem 6Gonee  3Haun-
TeNbHLIMM YeM A/IMHHee BpeMs 3KCnayaTtauum u Yyem  Bbille TemnepaTtypa. Peuwalwouee
B/IMSIHWE HA BE/IMUYMHY W3MEHEHWI TepMO3/IEKTPUYECKOl cu/bl OKa3biBaeT —aTmochepa
aKcnnyaTtauun. B OKUCIMTENbHON cpefe Ha MOBEPXHOCTU 3/EKTPOAOB uAeT OKasMHO-
obpasoBaH/e U OJHOBPEMEHHO MeHsleTcs (as30Bblii COCTaB, XWMMYecKas U CTPYKTyp-
Has OfHOPOAHOCTb Ha BCEM MOMepeyHoOM ceyeHun. B HeliTpanbHoli aTmochepe BO3HU-
KawT TONbKO W3MEHeHus AeheKTUpoBaHWA OAHOMA3HOW CTPYKTYpPb cepaevHuKa.

KNHEeTUKY OKWC/eHUs MNpPOBOMIOK WM3FOTOB/IEHHbIX W3 WCCeAyeMbX CMniaBoOB OMUCHI-
BaeT, MPUOAMKEHHbI K napabonmyeckomy, 3akoH. [lepBOHayasibHO Mpouecc OoKucne-
HUSA MPOMCXOAUT CMNOCO6GOM BO3HWKHOBEHWS OKa/IMHbl C MEHSWWMCSA KOMNYECTBEHHLIM U
KauyeCTBeHHbIM (pa30BbIM COCTaBOM, a 3aTeM pa3BMBAeTCA B CTOPOHY cepfeyHuKa ue-
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pe3 BO3HUMKHOBEHMWE CEeTKW OKUCMOB W BHYTPEHHUX 30H OKMUCMEeHUSN. 3ToT npouecc
Bbi3blBAET CHWXEHME KOHLEHTpauun OCHOBHbLIX SIernpywnwmnx npucajok pewawunx o Tep-
MO3/1eKTPUYecKoin cune. bofnee MHTEHCMBHOE pa3BuTWE 3TOro npouecca B TepMO3sieK-
TpoAax W3roTOB/EHHbLIX CO cnnasa bl1512Pr3p pewuTenbHO BAMSEeT Ha paBHOAENCTBY-
oWy TEPMOINEKTPUYECKYID CUNY.

OKMCNeHne MOBEPXHOCTU 3MEeKTPOAOB YCKOPSAeT W3MeHeHus

CTPYKTYpe MX CepaeqHuKa.

npovcxoasiuyne B cy6-
NMPOUCXOAUT CHUXEHME KOMM4YecTBa Ae(PeKTOB KpUCTaIn-
YECKOIl CTPYKTYypbl, @ B OCHOBHOM YMEHbli€HMe MA0THOCTU AncioKauuu,
OMT K OAMHOYHbLIM CUCTEMaM NPAMOMMHENHON AMcnoKauMnm Wam nofiHoi ux notepe. B
30He C CeTeBOl CTPYKTypoil Habnigaem MoBbileHMe napameTpa CeTOK, CBsi3aHHOe C

4TO NpuBO-

pocTom 6510KOB M NageHuMem MNAOTHOCTWU AWCNOKauun B AUCNOKAUMOHHLIX ceTkax. [Ansa
3TOro npouecca xapakTepHO OAHOBPEMEHHOE MPUCYTCTBME MNafeHUsl KOHLUEeHTpauuu fe-
rypyowmx npucagok BCneAcTBUE UX ANdhy3MM B HanpaB/ieHUM MOBEPXHOCTU NpPOBOJSIO-
Kn. 06a sABIEHUSI CMNOCOOGCTBYIOT CHMXEHUI CeTeBOW MOCTOsiHHOM  (KOHCTaHTbl)

TBOpa, CeTeBblX Aedopmauynii U OAHOPOAHOrO poCTa 3epHa.

pac-

Yem 6osiee MOCTOSIHHOW SBNSieTCA CTPYKTypa M Cy6CTpyKTypa BO Bpemsi 3Kchnya-
un, Tem 6osiee NOCTOSIHHbIMK SBASIKTCA TEPMO3NIEKTPUYECKME CBOMCTBA.

COOTBETCTBYWEE MOCTOSAHCTBO TEPMO3/IEKTPUYECKNX CBONCTB
BblGOpa 06XaTusi, TemnepaTypbl U BpemeHu

nonyyaem
OTXMKa

nyTem
OKOHYaTeNIbHOTr O pewawuynx o
YCTOAYMBOCTU AUC/IOKALMOHHOW CTPYKTYpbl W OrpaHU4YeHMeM OKUCMEeHUs

M3MEHEHME KOHLEHTpauuMnm Nervpyoumnx npucagok.

Bbi3biBawlero

THE [INFLUENCE OF STRUCTURAL PHENOMENA
ON THE THERMOELECTRICAL STABILITY OF NICKEL-BASE ALLOYS

Summary
The work include investigations of the structure
stability of the thermoelectrical properties
after long-term exposure. The thermoelectrical
and alloys, the influence of chemical compositions,
heat treatment on the thermometric characteristic
were discussed.

influence on the
of the nickel-base alloys,
the metals

plastic working and
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The structural changes occuring in these alloys during
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In order to investigate the structure influence on the stability of
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metric characteristic required for type K thermocuple were chosen, and it
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of electrode

has been determined how the technological process conditions
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diffraction lines profll analysis, lattice
constant measurement , and also measurement of specific
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The chemical composition and technological

analysis, X-ray phase analysis,

electrical resi-
investigations.

conditions for producing
proposed in the work, make possible obtaining ther-
mometric characteristic required for type K thermocouples. During long-
-term exposure of thermocouples their structure and connected with it

The changes are more larger as

thermoelectrod wires,

thermometric characteristic are changing.
the exposure time is longer and temperature higher.

The decisive influence on the magnitude of thermal emf changes has the
exposure atmosphere. thermoelectrod sur-
phase
chemical and structural homogenity on the cross-section

the neutral atmosphere occur only the changes

In oxldlzable atmosphere on the
faces Is forming the scale, and simultaneously the composition,
is changing. In
of defects density of one-
-phase core structure.

Oxidation kinetic of investigated wires can be described by law

approached to parabolic. The oxidetlon process occurs initiallyty forming
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pe3 BO3HUKHOBEHME CEeTKW OKWUC/IOB WU BHYTPEHHUX 30H OKUCAEHMS . 3TOoT npouecc
Bbi3blBAET CHUXEHME KOHLEHTpauuy OCHOBHbLIX Nervupywoumx npucajok pelwawoumx o Tep-
MO3/1IeKTPUYecKoin cune. bonee MHTEHCMBHOe pa3BuMTME I3TOro0 npouecca B TEpMO3neK-
TpoAax M3roToBMEHHbIX cO cnnasa bl1812Pr3p pewnTenbsHO BAUSET Ha paBHOAENCTBY-
oWyl TEPMOINEKTPUYECKYI0 CUIy.

OKMCNeHne MNOBEPXHOCTWN 3/IEKTPOAOB YCKOPSAET WU3MEHEHUs rpoucxogsume B Cy6-
CTPYKType uX cepgeyvHuKka. [IpoucxoanT CHuUXeHne KonuyecTBa AedeKTOB KpucTanam-
YeCKOl CTPYKTYpbl, a B OCHOBHOM YMEHblieHMe MJI0THOCTU AMCroKauuMn, 4TO MpPUBO-
OUT K OAMHOYHbLIM cucTemam MPAMOSIMHENHON AMCnoKauuu unu MNOMHOM  uUX notepe. B
30He C cCeTeBOli CTPYKTYypoi Habnwogaem MoBblLeHWE napameTpa CeTOK, CBA3aHHOe C
pocToM 6/10KOB M MafjeHuem MA0OTHOCTM AMCNOKauUn B AUCOKAaLMOHHbIX ceTKax. [Ans
3TOro npouecca xapakTepHO OJHOBPEMEHHOe MNPUCYTCTBME MajeHusi KOHLUeHTpauuun ne-
rypyoumx npucajok BCneAcTBue UX AWGPy3un B Hanpas/eHUM NOBEPXHOCTU MNPOBOSIO-
Kn. Ob6a sABNeHusi Cnocob6CTBYT CHWXEHWUK CeTeBOW MNOCTOSAHHOMW  (KOHCTaHTbI)

TBOpa, CeTeBbiX Aedopmaunii U OAHOPOAHOrO pocTa 3epHa.

pac-

Yem 6Gonee nOCTOSAHHOW ABNSETCA CTPYKTypa WM CybCTpyKTypa BO Bpems 3Kcnaya-
UHM, Tem 6osiee MOCTOSAHHLIMM A3MSAKNTCSA TEepMO3/IEKTPUYeCcKue CBONCTBA.

CoOoTBETCTBYWWEE MNOCTOSHCTBO TEPMO3NEKTPUUECKNX CBOWCTB nonyyaem nyrtem
BbiGOpa obsicatusi, TemnepaTypbl MU BPEMEHUM OKOHYATEe/NbHOrO OTXMKA pewawwmx o
YCTOWUYMBOCTN AUCNOKAUMOHHOW CTPYKTYpPbl M OFpaHUYeHWEM OKWUCNEHUSI  Bbi3biBaWWEro

N3MEeHEeHUe KOHLEeHTpauuM nermpyoumx npucagok.

THE INFLUENCE OF STRUCTURAL PHENOMENA
ON THE THERMOELECTPICAL STABILITY OF NICKEL-BASE ALLOYS

Summary

The work include investigations of the structure influence on the
stability of the thermoelectrical properties of the nickel-base alloys,
after long-term exposure. phenomena in
and alloys, the influence of chemical compositions, plastic working and
heat treatment on the thermometric characteristic of nickel-base alloys,

The structural changes occuring In these alloys during

The thermoelectrical the metals

were discussed.
long-term exposure in air were presented.

In order to investigate the structure stability of
thermoelectrical properties the model nickel-base alloys having thermo-
metric characteristic required for type K thermocuple were chosen, ami it
has been determined how the technological process conditions influence the
thermel emf changes, and it has phenomena
occuring without and with participation oxidation

influence on the

been  shown how structural

of electrode surface
process affect the change of their thermometric characteristic.
To determine the structure Influence on the stability of thermoelec-
trical properties it has been carried out: structure Investigations of
thin foils in electron microscope, struktural metalography. X-ray micro-
analysis, X-ray phase analysis, diffraction lines profil analysis, lattice
constant measurement , and also measurement of specific electrical resi-
thermal emf and dllatometric and thermomagnetic investigations.

The chemical composition and technological conditions for producing

stance.

thermoelectrod wires, proposed in the work, make possible obtaining ther-
mometric characteristic required for type K thermocouples. During long-
-term exposure of thermocouples their structure and connected with it
thermometric characteristic are changing. The chenges are more larger as
the exposure time is longer and temperature higher.

The decisive influence on the magnitude of thermal emf changes has the
exposure atmosphere. In oxldizable atmosphere on the thermoelectrod sur-
faces is forming the scale, and simultaneously the phase composition,
chemical and structural homogenity on the cross-section is changing. In
the neutral atmosphere occur only the changes of defects density of one-
-phase core structure.

Oxidation Kkinetic of investigated wires can be described by law
approached to parabolic. The oxidation process occurs initially by forming
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the scale, with changing quantitative and qualitative phase composition,
and then it develops in core direction by creating precipitation of
oxides on the grain boundaries, and also zones of internal oxidation. This
process leads decreasing of elemental alloys additions concentration, de-
cided about thermal emf.

More intensitive development of this process in NiS12Pr thermoelectro-
des, influence decisivly thermal emf. The oxidation of electrode surfaces
advances the changes in substructure of their cores. There is following
the decreasing of defects number of crystal structure and particulary de-
creasing dislocations density, which provide to single straight-line dis-
location systems. In areas with cellular structure it has been observed
on increasing of cells size, selated to growth of blocks, and also de-
crease density of dislocations.

Simultaneous decrease of alloy additions concentration due to their
diffusion in wire surface direction, attend this process. Both phenomenon
provide to decreasing of lattice constant of solid solution, lattice
distortions and monhomogeneoua grain growth. If the structure and sub-
structure is more stable during the exposure, then thermoelectrical pro-
perties are also more stable. It is possible to obtain a useful stability
of thermoelectrical properties by selection of draft, temperature end
final annealing time, decided about durability of dislocation structure,
and by limiting oxidation process involving concentration changes of alloy
additions.
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