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Tworzywo na oporniki elektryczne w postaci mieszaniny spieczonej o ujemnym wspétczynniku
cieplnym opornosci, oraz sposob wytwarzania opornikow z tego tworzywa.

Zgloszono 12 lipca 1935 r.
Udzielono 29 grudnia 1937 r.
Pierwszenstwo: 13 lipca 1934 r. dla zastrz, 1—6; 19 stycznia 1935 r. dla zastrz. 7 (Niemcy).

Do sporzadzania opornikéw elektrycz-
nych o ujemnym wspétczynniku cieplnym
opornosci uzywa si¢ czesto dwutlenku ura-
nu {UO,). Dwutlenek uranu, o ile jest u-
mieszczony w atmosferze redukujacej
wzglednie obojetnej, posiada stale te same
wlasciwosci elektryczne. Opréocz duzych
zalet dwutlenek uranu posiada tez jednak
i pewne wady; tak np. duzy ciezar wlasci-
wy zmusza do szczegblnie mocnego umoco-
wywania opornikéw duzych rozmiaréw;
poza tym cena samego materialu oporowe-
go jest dos¢ wysoka. Zachodzi zatem po-
trzeba wyszukania innych pétprzewodni-

kow, ktére wykazuja ujemmne wspoétczyn-
niki cieplne opornosci elektrycznej i kto-
re posiadaja zalety dwutlenku uranu, nie
posiadaja natomiast jego wad. Przy poszu-
kiwaniu tych pétprzewodnikéw powstaja
trudnosci w zwiazku ze sprawa niezmien-
nosci wlasciwoéci chemicznych, poniewaz
oporniki z omawianych pétprzewodnikéw
zostaja czesto wbudowane jako dodatkowe
w wariatory, aby skompensowaé skutki do-
datniego wspétczynnika cieplnego oporno-
$ci meterialu oporowego opornika gtéwne-
go wariatoréw, a mianowicie ograniczyé do
pozadanej miary natezenie pradu natych-



hidst per jedo wlagzeniu, poniewaz nateze-
.nié pradu  mogloby t wy przeciwnym razie
}siq,gua,é wartoé¢ nadfnierng w poczathko-
wym zimnym stanie opornika glownego
W takich wariatorach wymienione potprze-
wodniki musza przeto w wysokiej tempera-
turze byé¢ odporne na dzialanie wodoru,
ktorym wypelnione sa wariatory.  Tlenki
metali, ktére nie zmieniaja si¢ w atmosfe-

rze redukujacej lub obojetnej i w podwyz-:

szonej temperaturze, - mp. - WO,, W,O,
Mo,0; i V,0,, posiadaja najczesciej duza
przewodnosé wlaéqu, przy czym ich

wspélezynnik cieplny opornosci elektrycz-

nej, jezeli jest ujemny, to posiada niewiel-
ka - wartesé beww*zgledm, —czesto- posiada
“wartosé zero, nieraz za$ jest nawet dodatni,
posiadajac mata wartosé bezwzgledna.
Stwierdzono jednak, ze przy zastoso-

waniu spieczonej mieszaniny cial przewo-.

dzacych i nieprzewodzacych o odpowied-
nim skladzie mozna otrzymaé material o-
porowy, wykazujacy réwniez wysoki ujem-
ny wspélczynnik cieplny opornosci elek-

trycznej, jak i dwutlenek uranu, a pod nie-

ktérymi wzgledami wykazujacy nawet wyz-
szo$¢ nad tym ostatnim. Wedtug wynalazku
spieczona mieszanina, stanowiaca f:wurzy-
wo takich opornikéw, sklada si¢ najwyzej
w 75% z jednego lub kilku nizszych tlen-
kéw metali o opornosci wtlasciwej, wyno-
szacej najwyzej 10 oméw na 1 cm? ~ prze-
krojui 1 cm dlugosci, nie redukujacych sie
do czystych metali w. wodorze w zakresie
temperatur od 800°C do 1500°C, a w 25%
sklada si¢ z substancji izolacyjnej, mnie
rozkladajacej si¢ podczas fabrykacji (wy-
palanie redukujace w temperaturze do
1700°C] i podczas uzytkowania (ogrzewa-
nie pradem elekirycznym do temperatury
od: 400°C do 800°C), a posiadajacej opor-
nos¢ wilasciwa, wieksza miz 10° omoéw na
1 cm? * przekroju i 1 cm -dtugosci. Prak-
tycznie celowe jést wytwarzanie omawia-
nych opornikéw w ten sposéb, iz skladniki
tworzywa opornika, ktére w oporniku go-

towym maja objaé role przewodnikéw yra-
du, miesza si¢ ze skladnikami nieprzewo-
dzacymi- pradu mie w ostatecznej postact
chemicznej tych pierwszych, lecz w posta-

ci zwiazkéw o wyzszym stopniu utlenienia,

przewaznie na razie jeszcze nieprzewodza-
cych pradu, po czym otrzymana mieszani-

" ¢ stlacza si¢ w formach lub wtryskuje do

form, a nastepnie wypala si¢ ja w atmo-
sferze redukujacej. Podczas tego wypala-
nia, ktére w przypadku tej postaci wyko-

‘nania wynalazku odbywa si¢ juz po me-

chanicznym uformowaniu kadiuba oporni-
ka, nieprzewodzace zwiazki o wyzszym
stopniu utlenienia, przechodza w dobrze
przewodzace - zwiazki o nizszym --stopniu
utlenienia. Azeby podczas uzytkowania o-
pornika utrzymaé w mim jego nizej utle-
nione przewodzace sktadniki w niezmienio-

. nej postaci, celowe jest umieszczenie opor-

nika w atmosferze redukujacej lub oboje-
tnej. _

Bardzo dobre wyniki otrzymano z tlen-
kiem tytanu o nizszym stopmiu utlenienia.
W celu otrzymania materiali oporowego,

zawierajacego taki tlenek tytand, korzy-

stne jest zmieszanie nieprzewodzacego

‘dwutlenku tytanu 7Ti0, z jakim$ tlenkiem

réwniez nieprzewodzacym, ale niezmiennym
w $rodowisku redukcyjnym, np. z tlenkiem
wapniowca, tlenkiem glinowca, dwutlen-
kiem krzemu, tlenkiem cyrkonu, tlenkiem
hafnu, tlenkiem toru, pigciotlenkiem tamta-
lu, tlenkiem chromu (Cr,0,), tlenkiem
manganu (MnO), lub z kilkoma sposrod
tych tlenkéw. Co sie¢ tyczy uzycia  tlenku
chromu, to nalezy zauwazyé, ze tlenek
chromu Cr,0, zajmuje polozenie wyjatko-
we w tym sensie, iz, w przeciwieristwie do
ilnych wymienionych tlerikéw, oddaje nad-
miar tlenu przy redukcji mieszaniny spie-
czonej w strumieniu wodoru i staje si¢ przez
to nieprzewodzacym, podczas gdy przy
zwyklej obtébce, to znaczy podczas wypa-
lania w warunkach utleniajgcych, np. w
powietrzu, pozostaje przewodnikiem; z te-



go tez powodn.t zostat on tu przytoczony
jako skladnik = przewodzacy w mieszani-

- nach spieczonych.

- Mieszanine tlenkéw, ktore po wypalmuu
maja stanowi¢ przewodzace i nieprzewo-
dzace skladniki tworzywa opornika, for-
muje si¢ przez stlaczanie lub natryskiwa-
nie. Wskazane jest wypalanie otrzymanych
w ten sposéb kadtubéw najpierw w atmo-
sferze utleniajacej, np. w powietrzu. W ten
sposob otrzymuje si¢ nieprzewodzace ka-
dtuby ceramiczne o bardzo wielkiej wytrzy-
malosci mechanicznej. Postepowanie po-
wyzsze posiada te zalete, ze skladniki
mieszaniny w wyzszych temperaturach u-
jawniaja w stosunku do siebie rézne kwa-
sowosci, wskutek czego posiadaja daznosé
do wchodzenia ze soba w zwiazki o cha-
rakterze soli, np. tworzac tytanian magne-
zu, wskutek czego w calej masie kadhuba
opornika zachodzi pewnego rodzaju pro-
ces chemiczny. W wyniku tego procesu
wielkosé ziaren wykoriczonego ceramicz-
nego produktu jest niezalezna od mniej
lub wiecej przypadkowej wielkosci ziaren
materiatéw wyjsciowych. Po tym wypala-
niu wstepnym otrzymany kadilub obrabia
si¢ w takiej temperaturze, iz dwutlenek ty-
tanu przechodzi przy stabym odtlenianiu
w przewodzacy tlenek o nizszym stopniu
utlenienia: (o wzorze smarycznym TiO,, w
ktérym x jest zawarte miedzy 1 a 2), pod-
czas gdy dodany tlenk nieprzewodzacy
pozostaje bez zmiany. Jezeli stosuje sie
mieszaning dwutlenku tytanu z tlenkiem
magnezu, to wyzarzanie odbywa sie w at-
mosferze wodoru w temperaturze 800 —
— 1500°C. Otrzymuje si¢ w ten sposéb
bardzo dokladne rozdzielenie dobrze prze-
wodzacego skladnika TiO, (gdzie x lezy
pomiedzy 1 lub 2) w tlenku, nieprzewodza-
cym réwniez i w wysokich temperaturach,
np. w tlenku magnezu. Zamiast tlenku mag-
nezu moga, tez znaleié zastosowanie i inne
tlenki wzglednie ich mieszaniny, o ile w
temperaturach, - stosowanych w czasie fa-

brykacji (do 1700°C) lub osiaganych w
czasie uzycia (od 400°C do 800°C), mie u-
legaja one rozktadowi lub redukcji. Kadtu-
by oporowe, otrzymane w ten sposéb, za-
chowuja bez zmiany swe wlasciwosci elek-
tryczne réwniez i w wysokich temperatu-
rach i niezaleznie od ‘tego czy pracuja w
atmosferze redukujacej, czy tez obojetnej.

Zamiast tlenku tytanu, ktéry przytoczo-
ny zostat jakio przyklad szczegolnie korzy-
stny, mozna tez zastosowaé niektére tlenki
niobu (Nb,O, przy wartoéci x mniejszej
od 5), wanadu (V,0, przy wartosci x
mniejszej od 5) lub tez mieszaniny tych
tlenkéw. Podobne, lecz nie tak korzystne
wlasciwoséci posiadaja réowniez miedzy in-
nymi tlenki miedzi, cynku, kadmu, cyny,
olowiu, zelaza i kobalti. Jednakze ostatnio
wymienione tlenki przewodzace latwo re-
dukuja sie i rozkladaja, nie moga przeto
byé bez specjalnych srodkéw zabezpiecza-
jacych stosowane w wariatorach. Zamiast
mieszanin wspomnianych tlenkéw mozna
tez uzywaé mieszanin selenkéw lub tellur-
kéw, przy czym nalezy réwniez zachowaé
podang wyzej regule, iz zawarto§¢ w mie-
szaninie sktadnikéw przewodzacych o nii-
szym stopniu utlenienia, nie powinna wy-
nosi¢ wiecej niz 75%, a skladnikéw nie-
przewodzacych — mniej niz 257%.

Przy zastosowaniu tréjwartosciowych
tlenkéw metali grupy wanadu periodyczne-
go ukladu pierwiastkéw, w szczegolnosci
przy zastosowaniu tlenku niobu Nb,0; i
tlenku wanadu V,0, osiaga si¢ najlepsze
rezultaty woéwczas, gdy podczas wypala-
nia w atmosferze redukujacej temperatura
wynosi 1 600°C lub nawet wigcej. Razem
z tlenkami przewodzacymi prad stosuje sie
przy tym réwniez izolacyjne tlenki tréj-
wartosciowe, np. tlenek glinu (Al,0,) i tle-
nek chromu (Cr,0;). Tlenek chromu po
wypaleniu w atmosferze redukujacej w
temperaturze okoto 1 600°C wykazuje opor-
noéé, lezaca powyzej 10° oméw na 1 cm
dlugosci i 1 cm? przekroju prébki. W po-



réwnaniu z dobrze przewodzacymi tlenka-
mi niobu i wanadu nalezy go przeto naz-
waé ztym przewodnikiem.

Wypalanie w atmosferze redukujacej
w temperaturze 1600°C i wyzszej nadaje
wymienionym wyzej tréjwartosciowym
tlenkom zupelnie niezmiemne wiasciwosci
elektrycane, przy czym ich cieplny wspét-
czynnik opornosci staje sig ujemny.

Zamiast, jak to wyzej powiedziano,
miesyaé tlenki metali cietkich o wyzszym
stopniu utlenienia z materialami nieprze-
wodzacymi, wypalaé mieszaning i nastep-
nie wymieszane tlenki metali cigzkich redu-
kowaé, moina tez oczywiscie dodawaé od-
razu tlenki metali 0 nizszym stopniu utle-
nienia do materialéw nieprzewodzacych.
Woéwezas uskutecznia sie tylko wypalanie
w atmosferze nieutleniajacej, lecz istnieje
zalezno$éé opormoséci produktu kodcowego
od wiclkosci ziaren materialéw wyjscio-
wych.

Kadtuby oporowe wediug wynalazku
moga by¢ z powodzeniem uzywane do o-
graniczenia natelenia pradu przy jego
wlaczaniu. Szczegblnie celowe jest whu-
dowywanie ich w wariatory. Kadiuby opo-
rowe wediug wynalazku mogda poza tym
znalezé zastosowanie do regulowania na-
pieé. Stwierdzono mianowicie, 7e stosujac
tworzywa oporowe wedlug wynalazkuy,
mozna otrzymaé oporniki, posiadajace nie-
zbedna w niektorych zastosowaniach opa-
dajaca charakterystyke mmleinoéci napie-
cia na koncéwkach opornika od przeply-
wajacego przezen pradu. Mosna to miano-
wicie osiagnal przer mnadanie tworzywu
znacznej opormosci wlasciwej za pomoca
odpowiedniego doboru jego  skiadu oraz
przez wytworzenie pewnego dodatmiego fub
ujemnego, lub posimdajacego w réinych
punktach rézne wznaki (+ lab —) spadku
temperatury wzdiuz kadtuba opornika, to
jest w kieranku przeplywu pradu Przy
pewnym, danym sposobie chiodzesin kaidtu-
. oporowego, do ktbrego to celu mogy by

. cyjny,

uzyte czefci, podirzymujace kadiub oporo-
wy, ksztalt charakterystyki zaleznoéci na-
pigcia od natezenia pradu zalezy od opor-
nodci wladciwej kadluba oporuwego, ktora
mozaa latwo regulowaé przez odpowiedni
dobor wlasciwych ilosci zwiazkéw przewo-
dzacych i nieprzewodzacych, wchodzacych
w sklad mieszaniny, z ktérej zostal wyko-~
namry kadiub oporowy. Oporniki wedlug
wynalazicu moga byé z duza korzyscia sto-
sowane w widladach polaczeri wzmacnia-
cxzy.

Zastrzezenia patentowe.

1. Tworzywo na oporniki elektryczne
w. postaci mieszaniny spieczonej o ujem-
aym wspdlczynniku cieplnym opornosci,
znamienne tym, ze majwyzej 75% miesza-
niny spiecronej stanowi jeden lub kilka
tlenkow metali o nizszym stopniu wtlenie-
nia, posiadajacych opornosé wlasciwa naj-
wybej 10 omdw na 1 cm? przekrojui 1 cm
diugosci i nie dajacych sie redukowaé do
metali w atmosferze wodoru w temperatu-
rze 800 — 1500°C, a pozostate 25% mie-
szaniny spieczonej stanowi material izola-
nie rozkladajacy si¢ w temperatu-
rach, wystepujacych w czasie fabrykacji
lub uzytkowania, i posiadajacy opornosé
wlasciwa wyiszg od 10° oméw na 1 cm?
przekroju i 1 cm diugosci.

2. Tworzywo wedlug zastrz. 1, zna-
mienne tym, ze skladnikiem, wynoszacym
najwyzej 75% mieszaniny spieczomej, a
utworzonym z tlenkéw metali o nizszym
stopniu utlenienia, jest tlenek tytanu o wzo-
rze sumarycznym {40 , w ktérym x jest
zawarte miedzy 1 a 2.

3. Tworzywo wedtug zastrz. 1, zna-
mienne tym, ze skiadnikiem, wymoszacym
najwyzej 73% mieszaniny spieczonej, a
utworzonyin z tlenkéw metali o nizszym
stopniu utlenienia, jest tlenek niobu lub
wasadu o wiorze N6,0_ lub V,0 , w ktd-
cym % jest emniejeas od 5, waglednie sklad-




nikiem tym jest mieszanina tych tlen-
kéw lub mieszanina ich z tlenkiem ty-
tanu..

4, Tworzywo wedlug zastrz. 1 — 3,
znamienne tym, ze skladnikiem w postaci
materialu izolacyjnego, stanowigcym 25%
mieszaniny spieczonej, jest tlenek wapnio-
wca, tlenek glinowca, dwutlenek krzemu,
tlenek cyrkonu, tlenek hafnu, tlenek toru,
pieciotlenek  tantalu, tlenek manganu
(MnO) lub tlenek chromu (Cr,0;), podda-
ny obrobce w warunkach redukujacych,
albo- mieszanina kilku wymienionych tlen-
kéw.

5. Sposéb sporzadzania opornikéw z
tworzyw wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, ze ze skladnikami izolacyjnymi mie-
sza sie¢ nie przewodzace tlenki metali o niz-
szym stopniu utlenienia, lecz odpowiadaja-
ce im nieprzewodzace zwiazki o wyzszym
stopniu utlenienia, po czym otrzymana mie-
szaning formuje si¢ mechanicznie w kadiu-
by oporowe, a nastepnie wypala w atmo-
sferze redukujacej, przy czym w trakcie te-
go wypalania zwiazki o wyzszym stopniu
utlenienia przechodza przy stabym odtle-

nianiu w zwiazki o nizszym stopniu utle-
nienia,

6. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 5,

znamienna tym, ze uformowane mechanicz-
nie kadluby oporowe s3 wypalane najpierw
w atmosferze utleniajacej, a po tym dopie-
ro w atmosferze obojetnej lub redukuja-
cej.
7. Sposéb sporzadzania opornikéw z
tworzywa wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze jeden lub kilka przewodzacych
tréjwartosciowych tlenkéw metali grupy
wanadu periodycznego ukladu pierwiast-
kow, w szczegolnosci tlenek niobu Nb,O, i
tlenek wanadu V,0, miesza si¢ z jednym
lub z kilkoma: tréjwartoéciowymi tlenkami
izolacyjnymi, np. tlenkiem glinu Al,O, lub
tlenkiem chromu Cr,0;, i wypala w tempe-
raturze 1 600°C lub wyzszej.
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