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Streszczenie

Obszarem badawczym niniejszej pracy byty badania nad efektami: mechano-,
magneto- i multikalorycznym w stopach Ni-Mn—In z grupy stopow Heuslera,
pod katem zastosowania tych materiatéw w multikalorycznych uktadach chtod-
niczych. Duzg luka badawcza jest synteza nowo opracowanych materiatow
kalorycznych w ilosciach umozliwiajgcych skonstruowanie uktadu chtodniczego.
Prace z zakresu inzynierii materiatlowej zwykle opisuja syntezy nowych ma-
terialéw, ale na mikroskale — masa probek z reguty miesci sie ponizej 20 g.
Sa to ilosci czesto niewystarczajace do konstrukeji prototypowych uktadow
chtodniczych, a opisywane metody syntezy sg nieadekwatne do uzyskiwania
wiekszych ilosci. Niniejsza praca porusza problematyke zwiazang wtasnie
z luka miedzy inzynierig materialowa a konstrukcja kalorycznych systemow
chtodniczych.

Prace rozpoczeto od ustalenia stanu badan i przegladu piSmiennictwa —
na tej podstawie wybrano stopy Ni-Mn—In z grupy stopéw Heuslera. Wyka-
zuja one efekty elasto-, baro-, magnetokaloryczne, co czyni je materiatami
multikalorycznymi. Nastepnie opracowano zesp6t urzadzen i systemow pomia-
rowych w celu umozliwienia syntezy i charakteryzacji otrzymanych stopéow pod
wzgledem okreslenia ich wlasciwosci termomagnetycznych oraz kalorycznych:
— Skonstruowano autorskie stanowisko pieca indukcyjnego umozliwiajacego

przetop metali o temperaturze topnienia do 1600 °C w ilosci do okoto 200 g.

Pozwolito to nie tylko na przetop sktadnikéw w tyglu, aby uzyskaé¢ stop,

ale i pozniejszy przetop strefowy w celu uzyskania jednorodnych pretow.

— Zaprojektowano i wykonano stanowisko do pomiaru przenikalnosci ma-
gnetycznej w funkcji temperatury, w celu tatwej i szybkiej charakteryzacji
materiatlow pod katem przemian magnetostrukturalnych.

— Zbudowano stanowisko do pomiaréw efektow kalorycznych: elasto- i magne-
tokalorycznego, za pomocg ktorego dla uzyskanych materiatéw mierzono
wartosci adiabatycznych efektow: elasto-, magneto- i multikalorycznego.

— Skonstruowano uktad chtodziarki magnetokalorycznej bazujacej na gado-
linie i zmierzono parametry pracy uktadu dla dwoch réznych geometrii
wypetnien ztoza kalorycznego.

— Zaprojektowano chlodziarke multikaloryczna, wykorzystujaca efekt elasto-
kaloryczny i efekt magnetokaloryczny.

Uzyskane wyniki pomiaréw potwierdzaty wystepowanie synergii miedzy efek-

tem elasto- i magnetokalorycznym w wybranym materiale (stop NisoMnszsIngs).



Abstract

The main area of this thesis is the research on magneto-, mechano- and
multicaloric effects in Ni-Mn—In Heusler alloys, with the idea of using them
in multicaloric refrigeration systems. There is wide research niche in the area
of preparation of new caloric materials in quantities useful for prototyping
of cooling systems. Vast majority of research papers focus either on purely
materials engineering point of view, on the thermal engineering point of view.
Very rarely there are research papers that describe both the manufacture of
new materials and their application in caloric system.

The research began from the literature analysis — based on many research
papers, the Ni-Mn—In Heusler alloys were chosen, because they have elasto-,
baro- and magnetocaloric effects in single alloy. Next, various devices needed
to manufacture and characterize the alloy samples were designed and built:
— The induction melting system was constructed, which allows to heat up to

about 200 g of metal up to 1600 °C, and the metal can not only be melted

in crucible, but there is also the possibility of zone melting, which allowed
to manufacture long, homogenous rods of the alloys.

— Test stand for measuring the changes of magnetic permittivity with the
change of temperature was designed and built, which allowed for quick
characterization of samples in the terms of magnetostructural changes,
which are key properties of Ni-Mn—In multicaloric alloys.

— Elasto- and magnetocaloric adiabatic effect test system was designed and
built, which allowed for measurement of magneto-, elasto- and multicaloric
(by application of two stimuli simultaneously) properties of synthesized
alloys.

— Prototype of magnetocaloric cooling system was designed and built, and
two different geometries of magnetocaloric regenerator was tested and
compared.

— The multicaloric cooling system was designed, using the magneto- and
elastocaloric effect synergy.

The results of measurements confirm that there is synergy between elasto-

and magnetocaloric effect in the Ni5oMn35In,5 alloy.
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Wykaz skrotow, pojec i oznaczen

EDS — ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — spektroskopia rentgenow-
ska z dyspersja energii, metoda mikroanalizy sktadu chemicznego

FOT - przemiana pierwszego rodzaju

SOT — przemiana drugiego rodzaju

AMR — ang. Active Magnetocaloric Regenerator — aktywny regenerator ma-
gnetokaloryczny

AMER - aktywny regenerator magneto- i elastokaloryczny

MUF - efekt multikaloryczny przy oddzialywaniu elasto- i magnetokalo-
rycznym w zgodnej fazie (oddzialywaniu naprezen Sciskajacych towarzyszy
oddziatywanie pola magnetycznego)

MUPF - efekt multikaloryczny przy oddziatywaniu elasto- i magnetokalorycz-
nym w przeciwfazie (oddzialywaniu naprezen Sciskajacych towarzyszy zanik
oddziatywania pola magnetycznego)

PPMS — ang. Physical Properties Measurement System — urzadzenie do badan
wtasciwosci fizycznych materiatéw, takich jak ciepto wtasciwe, podatnosé
magnetyczna, przewodnos¢ cieplna, przewodnos¢ elektryczna itp.

AT,, — zmiana temperatury materialu podczas oddzialywania zewnetrznego
bodzZca w warunkach adiabatycznych

w.cz. — wielka czestotliwosé
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Czesé |

CzeSc teoretyczna



1. Wprowadzenie

W obecnych czasach chtodnictwo stanowi kluczows gataz swiatowej gospo-
darki. Szerokie rozpowszechnienie urzadzen chtodniczych pozwala utrzymac
tancuch dostaw zywnosci, lekéw, chemikaliow, ktére sg krytycznym elementem
funkcjonowania nowoczesnego spoteczenstwa. Uktady klimatyzacyjne, pozwala-
jace na ochtadzanie pomieszczen latem, staty sie nie tylko elementem poprawia-
jacym komfort zycia, niekiedy zycie wrecz ratuja, zwtaszcza w rejonach, gdzie
temperatury powietrza osiagaja wartosci zagrazajace zdrowiu. Obecnie (rok
2026) wiekszos¢ urzadzen chlodniczych uzywanych komercyjnie to urzadzenia
wykorzystujace zjawisko skraplania i parowania czynnikéw chtodniczych (obieg
Rankine’a), w celu przepompowywania ciepta wbhrew gradientowi temperatur.
Rozwija sie takze zastosowanie pomp ciepta, dziatajacych na tej samej zasadzie,
jako urzadzen do ogrzewania budynkéw. Wszystkie te uktady wykorzystuja
gazowe substancje chlodnicze, ktére wykazuja sie szeregiem probleméw:

— istnieja czynniki, ktore sa nieszkodliwe dla srodowiska i cztowieka, jak
weglowodory, np. butan czy propan, ale sg jednoczesnie palne i wybuchowe,
przez co stanowia zagrozenie w przypadku awarii;

— 1istnieja czynniki niepalne i mato toksyczne dla czlowieka, jak chloroflu-
oroweglowodory (HCFC), nazywane od nazwy handlowej freonami, ale sa
szkodliwe dla srodowiska, niszczg warstwe ozonowa;

— istniejg czynniki niepalne, malo toksyczne i nie niszczace warstwy ozonowej,
jak fluorowane weglowodory (HFC), na przyktad popularny czynnik R-134a,
ale majg potencjal zwiekszania globalnego ocieplenia setki, a nawet tysigce
razy wyzszy niz dwutlenek wegla;

— istnieja czynniki trudno zapalne, mato toksyczne, nie niszczace warstwy
ozonowej, o niewielkim wspotezynniku zwickszania globalnego ocieplenia,
jak fluorowane weglowodory nienasycone (fluorowane olefiny, HFO), ale
sg kosztowne i nie pokrywaja calego zakresu temperatur stosowanego
w chlodnictwie;

— istnieja czynniki stosunkowo nieszkodliwe dla srodowiska jak amoniak,
dwutlenek wegla, ale szkodliwe dla cztowieka (amoniak) lub tez wymagaja
wysokich ci$nien (dwutlenek wegla), co czyni wykorzystanie ich w praktyce
ktopotliwym i niebezpiecznym.

Poniewaz wszystkie te czynniki chtodnicze sa gazami badz bardzo lotnymi
cieczami, w razie wystapienia awarii ich wyciek do srodowiska jest nieunikniony,
a podczas serwisowania potrzebne jest uzycie specjalnych procedur w celu

odzyskania czynnika z uktadu i niedopuszczenia do jego przedostania si¢ do



otoczenia. Z uwagi na powyzsze problemy obecnie w dziedzinie chtodnictwa
trwaja ciaglte poszukiwania alternatywnych rozwiazan.

Jednym z szeroko analizowanych w $wiecie rozwigzan jest wykorzystanie
tak zwanych efektéw kalorycznych [1]. Sa to zjawiska objawiajace sie zmianami
temperatury cial stalych pod wplywem dziatania pola magnetycznego (efekt
magnetokaloryczny), pola elektrycznego (efekt elektrokaloryczny), pola napre-
zen mechanicznych (efekt elasto- i barokaloryczny). Gléwna zaleta uktadéw
wykorzystujacych takie rozwiazania jest fakt, ze czynniki chtodnicze sg ciatami
stalymi — nawet w przypadku awarii ich przedostanie sie do srodowiska jest
mato prawdopodobne. Réwniez, wedtug licznych publikacji [2-4], wykorzy-
stanie uktadéw kalorycznych moze pozwoli¢ osiggnaé¢ sprawnosé okoto 60%
sprawnosci teoretycznej obiegu Carnota, w poréwnaniu do okoto 40-50%
sprawno$ci obiegu Carnota uzyskiwanej w obiegach Rankine’a. Stad tez duze
zainteresowanie naukowe badaniami w kierunku wykorzystania efektow kalo-

rycznych w uktadach chtodniczych.
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2. Analiza stanu wiedzy

Niniejsza praca porusza wiele réznych aspektow zwiazanych z inzynieria
mechaniczng, materiatoznawstwem, inzynieria materiatowa, elektroniksa, tech-
nika pomiarowa. Aby méc zaplanowac¢ sposéb postepowania, rozpoczeto od
zapoznania si¢ z dostepna literatura zwigzang z poszczegolnymi etapami badan.
Istnieje wiele publikacji opisujacych réznorakie badania zwigzane z efektami
kalorycznymi, jednakze jak do tej pory istnieje bardzo niewiele publikacji,
ktére opisywatyby dziatajacy prototyp multikalorycznego uktadu chtodniczego.
Analize stanu wiedzy podzielono na nastepujace etapy, zgodne z zaktadang
chronologig prowadzenia prac:

— opis termodynamiki zwigzanej z dziataniem uktadéw kalorycznych;

— przeglad literatury opisujacej materiaty kaloryczne, ich rodzaje, wtasciwosci
i sposoby otrzymywania;

— analiza publikacji opisujacych wykorzystanie pojedynczych efektéw ka-
lorycznych (magneto-, elasto-, elektro-, barokalorycznego) w uktadach
chtodniczych;

— przeglad artykutow opisujacych efekty multikaloryczne;

— analiza literatury opisujacej synteze i charakteryzacje wybranych materia-
tow multikalorycznych — stopéw Ni—Mn—In.

Zasadniczym celem przegladu literatury i opisu termodynamiki jest krotkie

omowienie podstaw fizycznych teorii pracy kalorycznych uktadow chtodniczych

i pomp ciepta. Co prawda dogtebna analiza tych aspektéw nie jest gtownym ce-

lem tej rozprawy, jednak przedstawienie podstaw utatwia zrozumienie sposobu

dziatania tego typu urzadzen. Jest to niezbedne, aby méc opracowaé prototypy
chtodziarki magneto- i multikalorycznej, ktorych projekty sa zwienczeniem

badan, co zostalo przedstawione w rozdziale 8.

2.1. Opis zjawisk kalorycznych

Efektami kalorycznymi nazywamy odwracalng zmiane temperatury ma-
teriatu zachodzaca pod wptywem zewnetrznych pol fizycznych. Moze to by¢
oddziatywanie sitami zewnetrznymi na material (pole mechaniczne), pole
elektryczne lub magnetyczne [5-7]. Zdecydowana wigkszos¢ materiatéw wy-
kazuje zmiany temperatury pod wpltywem jednego z wyzej wymienionych
pol, jednakze aby mozna byto méwi¢ o efekcie kalorycznym, zmiany te musza
byé¢ odwracalne. Mozemy wyrézni¢ dwa rodzaje warunkéw, w ktérych efekty

kaloryczne objawiaja sie na rézne sposoby: warunki izotermiczne, gdzie zmiana
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entropii materiatu pod wptywem zewnetrznego pola skutkuje wymiang energii
cieplnej, i warunki adiabatyczne, gdzie dziatanie zewnetrznego pola wywotuje
zmiane temperatury materiatu.

Gigantyczne efekty kaloryczne najczesdciej wystepuja w poblizu tempera-
tury, w ktérej zachodzi przemiana fazowa w materiale [8]. Wyrézniamy dwa
rodzaje przemian fazowych: przemiana pierwszego rodzaju, gdzie pierwsza
pochodna energii swobodnej po danej zmiennej termodynamicznej (np. po
temperaturze) jest funkcja nieciagla oraz przemiany drugiego rodzaju, gdzie
wyzej wymieniona pochodna jest ciagla.

Przemianami pierwszego rodzaju sa przemiany, w ktorych wystepuje ciepto
utajone, np. topnienie lodu, wrzenie wody, a w przypadku materiatéw kalo-
rycznych — przejscie strukturalne, w ktérym nastepuje zmiana budowy sieci
krystalicznej materiatu [6]. Dla materialéw magnetokalorycznych wykazuja-
cych takie przejscie pochodna namagnesowania po temperaturze jest funkcja
nieciagty. Przejsciu tego rodzaju towarzyszy czesto zmiana objetosci materiatu,
wskutek czego pojawiajg sie naprezenia wewnetrzne miedzy wspoéltistniejacymi
fazami. Poniewaz przemiana ta nie wystepuje natychmiastowo, ogranicza to
maksymalna czestotliwos¢ pracy uktadu. Czesto przemianie pierwszego ro-
dzaju towarzyszy histereza miedzy dziataniem pola zewnetrznego a przemiang
materiatu pomiedzy poszczegélnymi fazami. Zwykle wplywa to negatywnie na
cykl termodynamiczny maszyny kalorycznej, ograniczajac osiagang roznice
temperatur. Istniejg jednak koncepcje zaktadajace wykorzystanie wystepowa-
nia histerezy w celu uzycia jedynie okresowej stymulacji materialu. Szerzej
opisano to w rozdziale 2.14. Wystepowanie zmiany objetosci materiatu przy
przemianie fazowej pozwala przewidzieé, iz zgodnie z zasada przekory (znana
réwniez jako reguta Le Chateliera-Brauna) méwiaca, ze jesli na uktad bedacy
w stanie rownowagi wywierany jest czynnik zewnetrzny, uktad reaguje tak,
aby zminimalizowa¢ skutki tego czynnika, oddziatywanie mechaniczne na taki
material moze mie¢ znaczny wpltyw na wystepowanie przejscia strukturalnego.
Tego typu materiaty sa dobrymi kandydatami do badania pod katem krzyzo-
wych efektow kalorycznych przy jednoczesnym oddziatywaniu mechanicznym
1 magnetycznym.

Przemiany drugiego rodzaju to takie przemiany, gdzie pierwsza pochodna
energii swobodnej po danej zmiennej termodynamicznej (np. po temperaturze)
materiatu jest funkcja ciggla. Przykladem takiej przemiany jest przemiana
ferromagnetyku w paramagnetyk, ktorej nie towarzyszy zmiana sieci krystalicz-
nej. Ma ona miejsce na przyktad w gadolinie. Przemiana taka nastepuje duzo

szybciej niz przemiana pierwszego rodzaju. Mozna przyjaé, ze jest natychmia-
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stowa w stosunku do typowych czestotliwosci (rzedu 0.1-10 Hz) pracy uktadéw
kalorycznych. Zwykle materiaty z przemiang drugiego rodzaju maja mniejsza
zmiane entropii przy identycznym oddziatywaniu w poréwnaniu z materiatami
7 przemiang pierwszego rodzaju, ale przemiana ta wystepuje w szerszym
zakresie temperatury niz przemiana pierwszego rodzaju. Przemianom drugiego
rodzaju nie towarzyszy histereza temperaturowa ani magnetyczna. Objetosé
pozostaje stata — prawdopodobienstwo wystepowania krzyzowych efektow
magnetomechanokalorycznych jest tu duzo mniejsze. Z uwagi na to, ze nie
nastepuje zmiana objetosci, to oddziatywanie mechaniczne ma mate prawdo-

podobienstwo wpltywu na przemiang magnetyczna.

2.1.1. Termodynamika

Dla materialéw ferroicznych (czyli ferromagnetykéw, ferroelektrykéw i ma-
teriatéw ferroelastycznych), do ktérych naleza materiaty magnetokaloryczne
oraz magnetyczne stopy z pamiecia ksztattu, energia wewnetrzna U jest
funkcja wielu zewnetrznych oddzialtywan, takich jak magnetyzacja, polaryza-
cja, odksztalcenie, odksztatcenie objetosciowe oraz entropii S. Oddzialywania
te sa sprzezone z oddzialtywaniem pol zewnetrznych [9,10]. Tloczyny takich
sprzezonych zmiennych maja wymiar energii, podobnie jak dla mechaniki
energie przedstawia iloczyn sity i przemieszczenia. Stad tez nazywane sa one
sitami i przemieszczeniami termodynamicznymi. Zwigzki pomiedzy polami a

efektami kalorycznymi przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Termodynamiczne sily i przemieszczenia uogdlnione (parametry
stanu) dla efektéw kalorycznych [11],[6].

Sita uogolniona — Przemieszczenie Efekt Energia

pole zewnetrzne uogdblnione kaloryczny

Pole magnetyczne g H Magnetyzacja (M) | magneto HdB

Pole elektryczne E Polaryzacja (P) elektro EdP
[zostatyczne ci$nienie p Objetos¢ (V) baro —pdV
Jednoosiowe naprezenia (o) | Odksztatcenie (¢) elasto Vode

Nalezy zwréci¢ uwage, ze parametry takie jak odksztalcenie, od-
ksztalcenie objetoSciowe czy naprezenia sa przyjete jako parametry
opisujace catosciowo uklad. Na potrzeby niniejszej pracy przyjeto
zalozenie jednolitego stanu odksztalcenia, naprezenia, ci$nienia,

magnetyzacji, polaryzacji w analizowanej objetosci materiatu.
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Stan uktadu moze by¢ opisany potencjatem termodynamicznym takim jak
energia wewnetrzna, ktora jest funkcja entropii systemu S'i innych parametréw

stanu (jak M, P,V ¢), przyjmujac postac:
U=U(S,M,P,V,e). (2.1)

Zmiana energii wewnetrznej uktadu w takim wypadku przyjmuje postac:

oU " [ oU
_ (%Y X, 2.9
av (8S)Xids+z<aXi)&Xm 22)

i=1

gdzie X; to parametry stanu inne niz entropia. W przypadku, kiedy system jest

w rownowadze na poczatku oraz koncu przemiany, stosujac pierwsza i drugg

o . , _ (oU .
zasade termodynamiki, mozemy uznac¢ temperature uktadu 7" = (%>X~L i pola
zewnetrzne jako y; (24 dX; :

Q J y (aXi)S,Xj7gi

i=1

Czton T'dS odpowiada za odwracalny przeplyw ciepta, a suma sktadnikéw
y;dX; — za pozostate sposoby zmiany energii wewnetrznej uktadu. W takim
uktadzie potencjaly termodynamiczne — energie swobodne Gibbsa G(T,{y;})
i Helmholza F(T,{X;}) przyjmuja postaci:

F(T,{X;})=U—TS§, (2.4)

G(T{yi}) =U TS — En:Xz‘yi (2.5)

i=1
Izotermiczna odpowiedz na zewng¢trzne pole y; to:

& = (65/0y;)r = (0X,/0T),i, (2.6)
natomiast adiabatyczna odpowiedZ na zewnetrzne pole to:

& = (0T /0y:)s = —(0X:/0S) s, (2.7)

gdzie S i T to entropia i temperatura, a pochodne sg liczone utrzymujac state
wartosci pola y;-;. Jak wiadomo, najwazniejszymi parametrami charakteryzu-

jacymi efekty kaloryczne sa izotermiczna zmiana entropii AS i adiabatyczna
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zmiana temperatury AT,,4, ktére mozna wyliczy¢ ze wzordw:

Y (X,
AS:/O <8T>yiin7 (2.8)
YT (0 X,
ata=- " & 8T>Yfm’ (2.9

gdzie Y; to zewnetrzne pole (magnetyczne, elektryczne, mechaniczne), X;
to zwiazany z nim parametr opisujacy poziom uporzadkowania (magnetyza-
cja, polaryzacja, odksztatcenie), C,, to cieplo wladciwe dla danego poziomu
oddziatlywania pola Y;.

Przy oddziatywaniu na materiat kaloryczny dwéch bodzcéw jednoczesnie,
sytuacja staje sie bardziej ztozona. Na podstawie informacji zawartych w [11]
mozemy przyjac, ze zmiana entropii przy dziataniu dwoch zewnetrznych pél

Y1 i Ys opisana jest réwnaniem:
A S[T,(0,0) = (Y1, Y3)] = A S[T',(0,0) = (y1,0)]+
A ST, (Y1,0) — (Y1, Y2)].
(2.10)

Pierwszy czton tego réwnania — zmiana entropii pod wptywem zmiany pola
z zera do Y] — jest tozsamy z réwnaniem 2.8, natomiast drugi czton mozemy

przedstawi¢ rownaniem:

AS[T, (Y1,0) = (Y1,Y2)] = AS[T, (0,0) — (0, Y2)]+

Yo ! / ! aXQ
[ 5 AT 07.0) > 072 = [ oot .
o9 Y 9X, ) X, 2.11
[ gl G mmad¥aldy; = [ (G,
Y1 Yo
/ axdeldYg.

Réwnania 2.10 1 2.11 mozemy przedstawi¢ w innej postaci, zapisanej jako 2.12,

gdzie jasno widoczny jest czton angz’ w ktérym sktadnik yi2 oznacza wspot-
czynnik wzajemnej podatnosci materiatu na oddziatywanie multikaloryczne.
Tak wiec efekt zmiany entropii pod wptywem oddziatywania dwéch (lub wiecej)
pol na materiat jednoczesnie nie jest prosta suma oddziatywan kazdego efektu
z osobna, a moze dawaé wieksze zmiany entropii badZ temperatury mate-

riatu, niz wynikatoby z sumy efektow dla pojedynczych efektéw dziatajacych
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samodzielnie:
AS[T’ (O’ 0) — (Yi, }/2)] = AS[Tv (O’ O) - (Yia O)] + AS[Tv (07 O) — (07 Yé)]

Yi Yo 8X12
dY,dYs.
+ /0 /0 or 1R

(2.12)

2.1.2. Termodynamika dla efektu magnetokalorycznego

Na podstawie informacji zawartych w [12] mozemy przyjaé, ze catkowita
entropia materiatu sktada si¢ z trzech sktadnikéw: entropii sieci krystalicznej

Ssieci, entropii magnetycznej S,q, oraz entropii elektronowej S¢;:
S(T,H) = Ssieci(T, H) + Simag(T, H) + Sa(T, H). (2.13)

Entropia magnetyczna S,,,, jest miarag uporzadkowania dipoli magnetycznych
znajdujacych sie w materiale, stad tez w obecnosci zewnetrznego pola magne-
tycznego w ferromagnetyku entropia ta spada, poniewaz dipole sie porzadkuja
— uktadaja zgodnie z zewnetrznym polem. Entropia sieci Sy;e; zwiazana jest
z drganiami sieci krystalicznej — fononami — a zatem i temperaturg materiatu.
Entropia elektronowa S, jest zwiazana z wolnymi elektronami i jej war-
tos¢ w materiatach magnetokalorycznych jest pomijalnie mata w poréwnaniu
z pozostatymi sktadnikami. Pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego
dochodzi do magnetyzacji materiatu — uporzadkowania sie dipoli, wiec entropia
magnetyczna spada o ASy,. W przypadku warunkow izotermicznych Se; i Ssieci
pozostaja niezmienne. Natomiast w przypadku warunkéw adiabatycznych
(izoentropowych), aby catkowita entropia pozostata taka sama, musi zostaé

zachowany warunek:
AS = ASicci + ASpag + ASq =0, (2.14)
co przy zalozeniu, ze AS,; jest pomijalnie mata, sprowadza sie do réwnania:
ASicci = —ASmag- (2.15)

Tak wiec spadek entropii magnetycznej powoduje wzrost entropii sieci, co obja-
wia sie makroskopowo jako wzrost temperatury materiatu. Powyzsze zatozenia
sag w pelni prawidtowe dla materiatow z efektem drugiego rodzaju. Zmiany
entropii, magnetyzacji oraz temperatury dla takich materiatow przedstawiono
na rysunku 2.1.

Stosujac wzory 2.8 i 2.9 dla efektu magnetokalorycznego, w przypadku
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TCurie TCurie
a) Temperatura b) Temperatura

Rysunek 2.1. a) — Zmiany magnetyzacji w funkcji temperatury, b) — zmiana
entropii i adiabatyczny efekt kaloryczny dla materiatéw z przemiana drugiego
rodzaju [8].

materiatéw z przemiang drugiego rodzaju uzyskujemy odpowiednio wzér 2.16
i wzor 2.17. Entropie materialu w funkcji temperatury mozna zas obliczy¢

za pomoca wzoru 2.18, na podstawie zmiany ciepta wlasciwego w funkcji

temperatury. -
ASr(H) = po /0 <8T> dH (2.16)
H
€T (0M
ATad<H) — —/0 Ep <M> HdH (217)
T
S(T) = — /0 CTY”dT. (2.18)

Pomiar taki jest typowym pomiarem mozliwym do zarejestrowania za pomoca
aparatury takiej jak réznicowy kalorymetr skaningowy, ktéry w inzynierii
materiatowej jest czesto stosowanym przyrzadem do pomiaru wiasciwosci
substancji.

W przypadku materialow z efektem magnetokalorycznym pierwszego ro-
dzaju sytuacja si¢ komplikuje. Z uwagi na zmiane sieci krystalicznej mamy do
czynienia z dwiema formami (zwykle nazywanymi jako austenit i martenzyt).
Mogg one wspoétistnie¢ naraz, réznig sie entropia i zmiana ta jest nieciggta oraz
moze by¢ zalezna od czasu — przemiana fazowa nie jest zjawiskiem natychmia-
stowym. Dla materialow z prostym efektem magnetokalorycznym zaleznosé
magnetyzacji, entropii oraz adiabatycznej zmiany temperatury przedstawiono
na rysunku 2.2. Jak mozna zauwazy¢ na obu rysunkach, wykresy magnetyzacji
oraz entropii sg nieciggte; wynika to z przemiany magnetostrukturalnej. Faza
ferromagnetyczna jest stabilna w niskich temperaturach, a przy tempera-

turze T; przechodzi w faze wysokotemperaturowa, z nizsza magnetyzacja.
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Rysunek 2.2. a) — Zmiany magnetyzacji w funkcji temperatury, b) — zmiana
entropii i adiabatyczny efekt kaloryczny dla materialéw z przemiang pierwszego
rodzaju [8].

Przytozenie pola magnetycznego H; stabilizuje te faze i zmiana temperatury
dT;

przemiany fazowej 7 moze by¢ rozumiana jako przyczyna powstawania
efektu magnetokalorycznego w tych materiatach. Przyktadowo jesli materiat
znajduje sie w temperaturze pomiedzy T;(Hy) i T;(H1), to przylozenie pola
magnetycznego H; spowoduje zmianeg struktury materiatu do fazy niskotempe-
raturowej. W zaleznosci od warunkow (izotermiczne lub adiabatyczne) skutkuje
to wydzieleniem ciepta do otoczenia lub wzrostem temperatury.

Wystepowanie przemiany magnetostrukturalnej jest przyczyna nieciaglosci
funkcji entropii od temperatury, co jest widoczne na rysunku 2.2 b. Zmiana
temperatury przemiany strukturalnej pod wplywem pola magnetycznego powo-
duje, ze wykres ten ma ksztalt rownolegtoboku. W warunkach izotermicznych
oddziatywanie pola magnetycznego wywoltuje zmniejszenie sie entropii mate-
riatu, poniewaz taka przemiana odpowiada przemieszczeniu sie¢ pionowo po
wykresie, co zaznaczono pionowg strzatka. W warunkach adiabatycznych (izo-
entropowych) entropia pozostaje stala, wiec zmiana temperatury pod wptywem
pola magnetycznego odpowiada przemieszczeniu sie poziomo po wykresie, co
zaznaczono pozioma strzatka. Ponizej punktu przemiany magnetostrukturalne;
dla zerowego pola (Tt(Hy)) linie entropii w funkcji temperatury nie musza
sie pokrywa¢ — material moze wykazywacé¢ pewien efekt magnetokaloryczny
drugiego rodzaju.

7 uwagi na nieciggltos¢ funkcji entropii od temperatury, rownania 2.16
i 2.17 formalnie nie moga zosta¢ uzyte do obliczenia zmian temperatury oraz
entropii, poniewaz w przypadku idealnego przejscia fazowego pochodna % nie
istnieje. Jednakze w rzeczywistosci przemiana ta zachodzi w pewnym zakresie

temperatur, ktory nie jest nieskonczenie maty, i wedtug niektérych danych
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literaturowych obliczenia takie mozna wykonaé [13]. Tym niemniej do opisu
przemian w tego typu materiatach lepiej nadaje si¢ inna metodyka, wykorzy-
stujaca réwnanie Clausiusa-Clapeyrona, przedstawiona w publikacjach [14-16].
Wychodzac z réwnania na energie swobodng Gibbsa 2.19 zaktadamy, ze w mo-
mencie przejécia fazowego energia fazy niskotemperaturowej (indeks gérny n)

i wysokotemperaturowej (indeks gérny w) jest réwna :
G"(T,,H) = G“(T,, H). (2.19)

Zmiana pola magnetycznego H wymusza zmiane temperatury przemiany fazo-
wej Ty, wiec dla dwdch réznych pozioméw pola magnetycznego (H; i Hs), przy
zachowaniu warunkow izobarycznych oraz przy zatozeniu, ze pole magnetyczne
zmienia tylko temperature przemiany bez wplywu na magnetyzacje, energie
wewnetrzng U oraz entropie S, rownania na energie swobodng Gibbsa moga

zostaé zapisane w nastepujacy sposob:
Un—ﬂ(Hl)Sn—MoMnHl :Uw—E(H1>Sw—,MOMwH1, (220)

ur — E(HQ)STI - M()MnHQ =U" — TLL(HQ)SIU - ,LL()MwHQ. (221)

Po odjeciu réwnania 2.20 od réwnania 2.21 oraz wprowadzeniu AT, = T;(Hs) —
Ti(Hy), AH = Hy — H;, oznaczeniu zmiany entropii pomiedzy fazami wysoko-
i niskotemperaturowa jako AS; = S — S™ oraz oznaczeniu zmiany namagne-

sowania jako AM = |[M"™ — M"|, réwnanie upraszcza sie do postaci:

AS; = —,uOAMi;It. (2.22)

W materiatach z odwrotnym efektem kalorycznym zmiana entropii we-
wnetrznej materiatu zachodzi w odwrotnym kierunku. Entropia rosnie po
przytozeniu pola, co wynika z faktu, ze faza o wyzszej entropii jest sta-
bilniejsza termicznie w warunkach wystepowania pola magnetycznego, co
powoduje, ze zmiany temperatury materiatu (albo wymiany ciepta w pro-
cesie izotermicznym) maja odwrotny znak niz w przypadku prostego efektu
magnetokalorycznego. Zjawisko takie wystepuje miedzy innymi w niektérych
stopach z rodziny stopéw Ni—Mn—In, ktore sg jednym z gtéwnych tematow
niniejszej pracy. Zmiany entropii, namagnesowania i temperatury dla takich
materialéw przedstawione sg na rysunku 2.3. Zachodza analogiczne zaleznosci
jak dla prostej przemiany pierwszego rodzaju, ale ich kierunek jest odwrocony.
Tak wiec faza o wiekszej magnetyzacji jest faza wysokotemperaturows, faza

o mniejszej — niskotemperaturows. Zauwaza sie takze pojawianie sie efektu
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Rysunek 2.3. a) — Zmiany magnetyzacji w funkcji temperatury, b) — zmiana
entropii i adiabatyczny efekt kaloryczny dla materialéw z odwrotna przemiang
pierwszego rodzaju [8].

magnetokalorycznego drugiego rodzaju powyzej temperatury T;(Hy), co widaé
jako przeciecie sie linii na wykresie 2.3b. Adiabatyczna zmiana temperatury
AT,q jest ujemna, a zmiana entropii ASy jest dodatnia.

W rzeczywistosci wiekszos¢ materiatow wykazujacych efekty pierwszego
rodzaju wykazuje histereze termiczna przemiany. Oznacza to, ze krzywe prze-
mian podczas grzania i chtodzenia nie pokrywaja sie ze soba. Przebiegi zmian
magnetyzacji i entropii w funkcji temperatury przedstawiono dla materiatow
z prosta przemiang na rysunku 2.4, a dla materialéw z odwrotna przemiang —
na rysunku 2.5. W obu przypadkach widac¢, ze histereza zaweza dostepny zakres
zmian temperatury i entropii materiatu. Zwykle jest to niekorzystne z punktu
widzenia pracy uktadéw kalorycznych, aczkolwiek istnieje opisany w literaturze
cykl pracy chtodziarki multikalorycznej, w ktérym histereza jest zjawiskiem
pozadanym, co szerzej opisano w dalszej czesci pracy, w podrozdziale 2.3.1.

Zmiany izotermicznej entropii w funkcji temperatury przy dwéch réznych
poziomach namagnesowania dla materialéw pierwszego rodzaju (z prosta
i odwrotna przemiana) oraz drugiego rodzaju przedstawiono na rysunku 2.6.
Wynika z niego, ze dla materialéw z przemiana drugiego rodzaju zakres
temperatury, dla ktérego wystepuje zmiana entropii, jest duzo szerszy niz dla
materialéw z przemiang pierwszego rodzaju. Dla materiatow drugiego rodzaju
maksimum zmiany entropii przypada na temperature punktu Curie. Przy
oddalaniu si¢ od niego zmiana entropii spada, ale zwykle wystepuje w szerszym
zakresie temperatury niz dla materialéw z przejsciem pierwszego rodzaju.
Magnesowanie materialu zmniejsza entropie, czyli skutkuje wydzielaniem
ciepta albo wzrostem temperatury. Materiaty z prosta przemiang pierwszego

rodzaju réwniez zmniejszaja swoja entropi¢ podczas magnesowania, ale na
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Rysunek 2.4. a) — Zmiany magnetyzacji w funkcji temperatury, b) — zmiana
entropii i adiabatyczny efekt kaloryczny dla materiatéw z prosta przemiana
pierwszego rodzaju z histereza [8].
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Rysunek 2.5. a) — Zmiany magnetyzacji w funkcji temperatury, b) — zmiana
entropii i adiabatyczny efekt kaloryczny dla materialéw z odwrotng przemiang
pierwszego rodzaju z histereza [8].

ogol w znacznie wezszym zakresie temperatury niz materialy z przemiana
drugiego rodzaju. Wystepuje w nich réwniez wyptaszczanie sie charakterystyki
ASt od temperatury. Pojawia sie ono kiedy przemiana dokona sie catkowicie —
silniejsze magnesowanie nie jest w stanie dalej zmienia¢ entropii, poniewaz caty
material zmienit juz budowe krystaliczng. Zmiana indukcji pola magnetycznego
wplywa na szerokos¢ obszaru, w ktéorym wystepuje przemiana — silniejsze
pole jest w stanie wywotaé¢ przemiane dalej od temperatury, przy ktérej
przemiana zachodzi w zerowym polu, niz pole stabe. Analogiczny, lecz odwrotny
efekt zachodzi w materiatach z odwrotnag przemiang pierwszego rodzaju.
Magnesowanie tych materiatow zwigksza entropie, a wiec i powoduje ich

schlodzenie.
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Rysunek 2.6. Zmiany entropii w warunkach izotermalnych a) — dla materiatéw

z przemiana drugiego rodzaju, b) — dla materialéw z przemiang pierwszego

rodzaju — gorne krzywe opisuja materialty z odwrotng przemiana pierwszego
rodzaju, dolne — z prosta przemiana pierwszego rodzaju [8].

2.1.3. Termodynamika dla efektéow mechanokalorycznych

Dla efektow mechanokalorycznych, jak efekt elasto- i barokaloryczny, row-
niez wyrozniamy materialy, w ktorych wystepuje przemiana pierwszego i dru-
giego rodzaju. Przemiang pierwszego rodzaju bedsg wszelkie przemiany fazowe
materiatu, w ktorych wystepuje ciepto utajone (topnienie, zmiana struktury
krystalicznej), natomiast przy przemianach drugiego rodzaju ciepto utajone nie
wystepuje i entropia uktadu w zaleznosci od temperatury jest funkcja ciggla,
analogicznie jak oméwiono to w przypadku efektu magnetokalorycznego. Na
podstawie publikacji [16] wiadomo, ze energia wewnetrzna w danej objetosci

materialu moze zostaé opisana rownaniem:
U=u(e,S, M, V), (2.23)

gdzie U to energia wewnetrzna, € to odksztatcenia, S to entropia, M to
magnetyzacja, V to objetos¢. Nalezy podkresli¢, ze na potrzeby niniejszej
pracy przyjeto zalozenie, iz magnetyzacja i odksztalcenia sa stale
w calej objetosci materiatu. Kazda zmiana oddzialywan wywohluje zmiane

energii wewnetrznej, zgodnie z réwnaniem:
oU = 0Q + ow + oW, (2.24)

gdzie W to praca wywotujaca, a W; niewywolujaca zmiany objetosci (izocho-
ryczna). Wynika to z zasady zachowania energii dla uktadu — zmiana energii

jest suma pracy wykonanej nad uktadem i ciepta przenikajacego przez jego
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granice. Ciepto mozemy zapisa¢ rowniez jako iloczyn temperatury i entropii,
a prace jako iloczyn cisnienia i zmiany objetosci zsumowany z praca niewywo-
tujaca zmiany objetoséci (wynikajaca na przyktad ze zmiany magnetyzacji czy
elastycznego odksztalcenia). Finalnie ujmujac, zmiany energii wewnetrznej

moga by¢ opisane nastepujacym rownaniem:
OU =T0S — poV + HOM + VyoOke, (2.25)

gdzie V; to objetos¢ molowa, M to magnetyzacja, H to natezenie pola ma-
gnetycznego, o to naprezenia jednoosiowe, a € to odksztatcenie jednoosiowe.
Ujemny znak przy czlonie zwiazanym ze zmiang objetosci wynika z przyjetej
konwencji — izostatyczne $ciskanie materiatu (wzrost ci$nienia i spadek obje-
tosci) zwieksza energie uktadu. Stosujac transformate Legrende’a, mozemy

przeksztalci¢ réwnanie 2.23, uzyskujac réwnanie na energie Gibbsa:
G=U+ PV — ST — MH — Vyoe. (2.26)

Dla efektu barokalorycznego wzér na zmiane energii Gibbsa wywotang zmiang

ci$nienia izostatycznego przedstawia sie nastepujacym réwnaniem:
0G = —=S0T + Vop, (2.27)

natomiast entropia i objetos¢ zmienia sie zgodnie z rownaniami:

oG
=57 (2.28)

oG
== (2.29)

Na podstawie rownania 2.28 mozna zdefiniowa¢ pojemno$¢ cieplng C' w wa-

runkach izobarycznych jako:
0°G oS C
(=== = =, 2.
(o) = (57) -7 20
Na podstawie publikacji [11] mozemy uznaé, ze relacje Maxwella dla efektu ba-

rokalorycznego wzgledem S-entropii, T-temperatury, V-objetosci, p-ciSnienia

mozna przedstawi¢ nastepujacym réwnaniem:
2
(26N (V) _(95) (2.31)
oTop ) . oT » p ),
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Na podstawie powyzszych rownan mozemy sformutowaé¢ roéwnania przed-
stawiajace zmiang entropii przy izotermicznym oddziatywaniu ci$nienia na
materiat 2.32 i na zmiang¢ temperatury przy adiabatycznym oddziatywaniu

ci$nienia na material 2.33:

AS(T,0 = p) = S (T,p) — S (T,0) = — /Op (g;) op,  (2.32)
AT (T,0—=p)) =T (S,p) —T(S,0) = — /Opg (Z;{) ap. (2.33)

Na podstawie tych réwnan mozna zauwazy¢, ze duzego efektu barokalorycznego
mozna poszukiwa¢ w materiatach, w ktorych wystepuje duza zmiana objetosci
pod wplywem zmian temperatury. Znaczne zmiany objetosci pod wptywem
zmiany temperatury czesto zachodza w poblizu temperatury, przy ktérej wy-
stepuje przemiana fazowa w materiale. W przypadku materialow z przemiang
pierwszego rodzaju, jak stopy z pamiecia ksztattu, z uwagi na nieciagtosé
funkcji termodynamicznych czesto stosuje si¢ inna metodyke obliczania zmian
entropii i temperatury. Poniewaz w punkcie przemiany wspoétistniejg obie fazy,
energia Gibbsa obu faz musi by¢ jednakowa. Podobnie jak w przypadku efektu
magnetokalorycznego w materiatach z przemiang pierwszego rodzaju, do opisu
mozna uzy¢ réwnan Clausiusa-Clapeyrona [16]. W punkcie przemiany fazowe;
materiatu, ktéry zmienia faze z fazy nazwanej umownie fazg A w faze nazwang

umownie faza B, zachodza nastepujace zaleznosci:
8GA = —SAaT + VAc‘)p, 8GB = —SBaT + VBap. (234)

Zaktadajac, ze przemiana fazowa fazy A w B zachodzi przy nieskoncze-
nie matej zmianie temperatury lub ci$nienia, co oznacza wspélistnienie faz,
zmiany energii swobodnej Gibbsa sa réwne sobie: 0G4 = 0Gp. Rownanie

Clausiusa-Clapeyrona moze zosta¢ wyrazone jako:
—S40T + VA8p = —SgdT + VBap, (235)

co mozna zapisa¢ réwniez jako:

8£ o A‘/przemiany

= — 2.36
ap ASprzemiany ’ ( )

gdzie AVp,zemiany = Va — Vi, ASprzemiany = Sa — Sp okresdlaja odpowiednio
zmiane objetosci i entropii materialu podczas przemiany fazowej. Wspotist-

nienie obu faz oraz zmiany temperatury i ci$nienia dla przemiany fazowej
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schematycznie ukazano na rysunku 2.7. W zaleznosci od zmiany objetosci

Temperatura

:3p

Dol faza B
Cisnienie
Rysunek 2.7. Schematyczne przedstawienie przemiany fazowej materiatu

barokalorycznego.

przy przemianach mozemy wyrézni¢ dwa rodzaje efektu barokalorycznego:
prosty, kiedy przy przemianie endotermicznej objeto$¢ rosnie (a wige dziata-
nie ci$nienia wywoluje przemiane egzotermiczna), i efekt odwrotny — kiedy
oddzialywanie ci$nienia wywotuje spadek temperatury (objeto$¢ spada przy
przemianie endotermicznej).

Dla efektu elastokalorycznego relacje Maxwella mozna przedstawié¢ naste-

(5),- (),

Po przeksztalceniu, tak aby uzyskaé¢ rownanie na zmiane entropii w warunkach

pujacym réwnaniem [17]:

izotermicznych, réwnanie przybiera postac:

AS(0 = o) = /OU (g—;)ada. (2.38)

7 uwagi na to, ze w temperaturze przejscia fazowego w idealnym przypadku

pochodna g—; ma nieskonczong wartos¢, podobnie jak dla efektu magneto-
i barokalorycznego w materiatach z przemiana pierwszego rodzaju, mozna

uzy¢ rownan Clausiusa-Clapeyrona:

AS(0 — o) = % (g—;> : (2.39)

gdzie € to odksztalcenie przy przemianie fazowej, p to gestosé, o to naprezenie.
Podobnie jak w przypadku efektéw magneto- i barokalorycznego, zmiana

entropii dla warunkéw izotermicznych odpowiada zmianie temperatury mate-
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rialu w warunkach adiabatycznych, a zmiane t¢ mozna obliczy¢ w przyblizeniu

za pomocy rownania analogicznego jak dla weze$niej opisanych efektow:
T
AT,q ~ ——AS. (2.40)
cp

Fakt, ze jest to wzor przyblizony wynika z tego, ze w rzeczywistosci ciepto

wlasciwe ¢ zalezy od temperatury.

2.2. Obiegi termodynamiczne stosowane do opisu uktadow

kalorycznych

Kazdy rodzaj maszyn cieplnych, silnikéw, chtodziarek lub innych pomp
ciepta mozna opisa¢ odpowiednim dla danej maszyny rodzajem cyklu termo-
dynamicznego, nazywanego tez obiegiem termodynamicznym. Na przyktad
uklady, gdzie zachodzi przemiana fazowa czynnika (wrzenie i skraplanie cieczy),
opisuje si¢ cyklem Rankine’a — dotyczy on wiec uktadow z turbing parows
lub chtodziarek wykorzystujacych skraplanie i parowanie lotnych czynnikéw
chtodniczych. Obieg Braytona jest wykorzystywany do opisu dziatania turbin
gazowych, takich jak chociazby silniki stosowane do napedu smigtowcow.
W przypadku uktadéw kalorycznych ich dziatanie réwniez mozna przedstawic
za pomocg réznego rodzaju obiegdow termodynamicznych, ktére jednak beda
roznity sie od cykli typowych dla uktadéw pracujacych przy gazowych badz
cieklych czynnikach roboczych. Z uwagi na to, ze materiaty kaloryczne sa
ciatami stalymi, nie zachodzg tam zalezno$ci miedzy temperatura, ciSnieniem
i objetoscia takie jak dla gazowych badz cieklych czynnikow roboczych, ale
mozna zauwazy¢ analogiczne zaleznosci miedzy temperatura, entropia i oddzia-
tywaniem bodzcéw zewnetrznych. Typowymi cyklami termodynamicznymi
stosowanymi do opisu pracy uktadéw kalorycznych sa nastepujace obiegi:

— cykl Carnota,

— cykl Braytona,

— cykl Ericssona,

— cykl Stirlinga,

— cykl z aktywnym regeneratorem magnetokalorycznym (AMR),

— obiegi termodynamiczne wykorzystujace histereze materiatu [18].
Zmajomos¢ obiegéw termodynamicznych stosowanych do opisu uktadéow ka-
lorycznych jest bardzo istotna dla zaprojektowania kalorycznych urzadzen

chtodniczych opisanych w rozdziale 8. W celu wyszczegdlnienia wad i za-
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let poszczegdlnych rozwigzan te cykle termodynamiczne opisano pokrotce

W niniejszym rozdziale.

2.2.1. Cykl Carnota

Podstawowym obiegiem termodynamicznym stosowanym do opisu pracy
uktadow kalorycznych jest cykl Carnota, przedstawiony na przyktadzie uktadu
magnetokalorycznego na rysunku 2.8. Sktada sie on z dwdch przemian izoen-

tropowych i dwoch przemian izotermicznych. Zaczyna sie on adiabatycznym

Rysunek 2.8. Obieg Carnota dla uktadu magnetokalorycznego [19].

procesem zwigkszajacym temperature materialu (magnetyzacja dla uktadu
magnetokalorycznego; dla innych efektéw bedzie to adiabatyczne oddzialywa-
nie innych czynnikéw, np. pola elektrycznego dla uktadow elektrokalorycznych,
ci$nienia dla uktadu barokalorycznego), przedstawionym na rysunku 2.8 przej-
Sciem z punktu 1 do punktu 2. Po osiggnieciu temperatury réwnej temperatu-
rze goracego wymiennika ciepta warunki procesu zostaja zmienione i dalsze
oddziatywanie (magnetyzacja na tym przyktadzie) zmieniajg sie na proces
izotermiczny, az do osiagniecia maksymalnego oddzialywania bodZca (na przy-
ktadzie — namagnesowanie do osiagniecia pola H;), co przedstawia przejscie
od punktu 2 do 3. Kolejnym etapem jest odwrotna adiabatyczna przemiana
— zmniejszenie oddzialywania bodzca zewnetrznego (tutaj rozmagnesowanie)
do osiagniecia przez material temperatury réwnej temperaturze zimnego
wymiennika ciepta, przedstawiona przejéciem od punktu 3 do 4. Ostatnim
etapem jest izotermiczne zmniejszenie oddziatywania bodzca zewnetrznego
do zera (tutaj rozmagnesowanie, az do osiagniecia pola Hy) i izotermiczne
pobieranie ciepta przez materiat kaloryczny, przedstawione przejsciem miedzy

punktami 4 a 1. Zamyka to cykl do punktu 1 — punktu wyjscia.
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Cykl ten, jako teoretyczny, stuzy do poréwnywania sprawnosci innych
obiegéw termodynamicznych. Realizacja w peti adiabatycznych i izotermicz-
nych przemian jest w rzeczywistosci niemozliwa, a manewrowanie poziomem
bodzca zewnetrznego w celu uzyskania konkretnej temperatury materiatu
bardzo komplikuje uktad. W dodatku cykl ten nie pozwala na uzyskanie
réznicy temperatury miedzy zimnym i goracym wymiennikiem ciepta wigk-
szej niz adiabatyczny efekt kaloryczny w danym materiale. Zwtaszcza dla
materialéw magnetokalorycznych adiabatyczny efekt kaloryczny przy uzyciu
dopuszczalnych z inzyniersko-praktycznego punktu widzenia indukcji pola
magnetycznego (ponizej 2 T) jest stosunkowo niewielki, rzedu pojedynczych
kelwinéw. Powoduje to, ze nawet jesli cykl Carnota bytby mozliwy do uzy-
skania w praktyce, chtodziarka (czy inna pompa ciepla) z takim obiegiem

w rzeczywistoéci prawdopodobnie nie miataby zastosowania.

2.2.2. Cykl Braytona z regeneracja

Kolejnym obiegiem termodynamicznym, stosowanym do opisu pracy ukta-
dow kalorycznych, jest cykl Braytona z regeneracja, przedstawiony na ry-
sunku 2.9. Gtéwng réznicy jest przeprowadzenie wymiany ciepta miedzy
materiatem a wymiennikami ciepta albo regeneratorem w warunkach statego
oddzialywania bodZca zewnetrznego (tu — pola magnetycznego), co jest znacz-

nie blizsze rzeczywistym warunkom pracy wigkszosci uktadéw. Zaczyna si¢ on

Rysunek 2.9. Obieg Braytona z regeneracja dla uktadu
magnetokalorycznego [19].

adiabatycznym procesem zwiekszajacym temperature materialu (magnetyza-
cja dla uktadu magnetokalorycznego), przedstawionym na rysunku 2.9 jako

przejscie z punktu 1 do punktu 2. Kolejnym etapem cyklu jest wymiana ciepta
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z gorgcym wymiennikiem ciepta, az do wyréwnania temperatury w punkcie 2a.
Nastepnie zachodzi wymiana ciepta z regeneratorem — przejécie pomiedzy
punktami 2a i 3. Regenerator odbiera ciepto od materiatu, ochtadzajac go i sa-
memu sie ogrzewajac. Nastepnie zachodzi przemiana adiabatyczna powodujaca
obnizenie temperatury (tutaj rozmagnesowanie) az do osiagniecia punktu 4
— przejscie z punktu 3 do 4 na wykresie. Material kaloryczny odbiera ciepto
z zimnego wymiennika ciepta az do osiagniecia jego temperatury (przemiana
miedzy 4 i 4a na wykresie), a nastepnie odbiera cieplo z regeneratora — prze-
miana miedzy 4 a 1 na wykresie. Etap odebrania ciepta z regeneratora zamyka
obieg z powrotem do punktu 1 — punktu wyjscia analizy dziatania cyklu.
Zastosowanie regeneratora powoduje, ze mozliwe jest osiagniecie wiekszej
roznicy temperatury miedzy goracym a zimnym wymiennikiem ciepta, niz
roznica temperatury wywotana adiabatycznym oddzialtywaniem odpowiedniego
czynnika na dany material (czyli adiabatycznego namagnesowania i rozma-
gnesowania dla materiatu magnetokalorycznego, rozciagniecia i zluzowania
dla materiatu elastokalorycznego).

Cykl ten jest blizszy dziataniu wielu uktadéw kalorycznych, jednakze row-
niez jest trudny do doktadnej realizacji w praktyce. Niemozliwe jest uzyskanie
w petni adiabatycznych warunkéw oddziatlywania bodzZca oraz klopotliwe jest
uzycie oddzielnego regeneratora. Zatozenia obiegu Braytona z regeneracja sa
czesciowo spetnione w cyklu aktywnego regeneratora magnetokalorycznego

(AMR), ktéry opisany jest w dalszej czesci pracy, w rozdziale 2.2.5.

2.2.3. Cykl Ericssona

Innym obiegiem termodynamicznym stosowanym do opisu pracy uktadéw
kalorycznych jest cykl Ericssona, przedstawiony na rysunku 2.10. W swoim
dziataniu obieg Ericssona jest zblizony do cyklu Braytona z regeneracja. Za-
czyna sie on oddziatywaniem w warunkach izotermicznych bodzca na materiat,
ktéry generuje w nim ciepto (na niniejszym przyktadzie — magnesowanie od Hy
do H;), co na wykresie zaznaczono przej$ciem miedzy punktami 1 i 2. Materiat
kaloryczny oddaje w tym momencie izotermicznie ciepto do goracego wymien-
nika ciepta. Nastepnie zachodzi wymiana ciepta z regeneratorem, oznaczona
przejsciem miedzy punktami 2 i 3. Kiedy material osiggnie temperature réwna
temperaturze zimnego wymiennika ciepta, nastepuje izotermiczna przemiana,
w ktérej zerowane jest zewnetrzne oddzialywanie (na niniejszym przykta-
dzie — demagnetyzacja od Hy do Hy). Material absorbuje ciepto z zimnego
wymiennika ciepta, co na wykresie odpowiada przejsciu z punktu 3 do 4.

Nastepnie zachodzi wymiana ciepta z regeneratorem, wskutek ktorej materiat
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Rysunek  2.10. Obieg  Ericssona z  regeneracja  dla  uktadu
magnetokalorycznego [19].

osigga temperature rowng temperaturze goragcego wymiennika ciepta, co na
wykresie przedstawiono przejsciem miedzy punktami 4 i 1, a co zamyka cykl
pracy. Gléwna réznica jest izotermiczna przemiana pod wpltywem dziatania
zewnetrznego bodzca. Utrudnia to realizacje tego cyklu w rzeczywistosci, gdyz
potrzebna jest dokladna kontrola intensywnosci oddziatywania bodzca na
material, w celu uzyskania mozliwie izotermicznych warunkéw wymiany ciepta
miedzy materialem a wymiennikami ciepta. W rzeczywistosci nie jest mozliwa
idealnie izotermiczna wymiana ciepta. Aby ciepto mogto przeptynaé, potrzebny

jest gradient temperatury.

2.2.4. Cykl Stirlinga

Innym obiegiem termodynamicznym stosowanym do opisu pracy uktadéw
kalorycznych jest cykl Stirlinga, przedstawiony na rysunku 2.11. W swoim
dziataniu obieg Stirlinga jest bardzo zblizony do cyklu Ericssona. Zaczyna
sie¢ on oddziatywaniem bodzca generujacego ciepto na materiat w warunkach
izotermicznych (na niniejszym przyktadzie — polaryzacja od P, do Py), co
zaznaczono na wykresie przejsciem miedzy punktami 2 i 3. Materiat kaloryczny
oddaje w tym momencie izotermicznie ciepto do goracego wymiennika ciepta.
Nastepnie zachodzi wymiana ciepta z regeneratorem, oznaczona przejsciem
miedzy punktami 3 i 4. Kiedy material osiagnie temperature rowna tem-
peraturze zimnego wymiennika ciepta, nastepuje izotermiczna przemiana,
w ktérej zerowane jest zewnetrzne oddziatywanie (na niniejszym przyktadzie

— depolaryzacja od Py do Pp). Material absorbuje ciepto z zimnego wymien-
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Rysunek 2.11. Obieg Stirlinga dla uktadu elektrokalorycznego [20].

nika ciepta, co na wykresie odpowiada przejéciu z punktu 4 do 1. Nastepnie
zachodzi wymiana ciepta z regeneratorem, wskutek ktorej materiat osiaga
temperature réwna temperaturze goracego wymiennika ciepta, co na wykresie
przedstawiono przejéciem miedzy punktami 1 i 2, a co zamyka cykl pracy.
Glowna réznica polega na tym, ze cykle regeneracji (1-2 i 3-4) zachodza
w warunkach utrzymania stalego efektu oddzialywania pola na material
(statego naelektryzowania dla materialéw elektrokalorycznych, statego nama-
gnesowania dla materiatéw magnetokalorycznych), a w cyklu Ericssona staty
byt poziom samego bodzca. Utrudnia to realizacje tego cyklu w rzeczywistosci,
gdyz w celu uzyskania takich warunkéw przejscia miedzy punktami 1-2 i 3-4
potrzebna jest doktadna kontrola skutkéow oddzialywania bodZca na materiat
(magnetyzacji dla materialéw magnetokalorycznych, polaryzacji elektryczne;j
dla materiatéw elektrokalorycznych). Pozostaja problemy uzyskania mozliwie
izotermicznych warunkéw wymiany ciepta miedzy materiatem a wymiennikami
ciepta, jak w cyklu Ericssona. Idealnie izotermiczna wymiana ciepta nie jest
mozliwa w rzeczywistosci — aby ciepto moglo przeptynaé¢, potrzebny jest

gradient temperatury.

2.2.5. Cykl AMR

Obieg z wykorzystaniem aktywnego regeneratora magnetokalorycznego
(ang. Active Magnetocaloric Regenerator, AMR) zostal opisany pod koniec
lat siedemdziesiatych XX wieku [21]. W toku dalszych badan zostalo potwier-
dzone, ze jest to jeden z najsprawniejszych obiegéw termodynamicznych dla
pracy chtodziarki magnetokalorycznej w temperaturach bliskich temperaturze
pokojowej [22]. W tym obiegu materiat aktywny kalorycznie pelni réwniez role
regeneratora. Cykl pracy uktadu przypomina obieg Braytona z regeneracja,

jednak nie da sie go przedstawi¢ wprost na wykresie S(T) z uwagi na istotna
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role ptynu przenoszacego ciepto oraz fakt, ze poszczegdlne czesci regeneratora
odpracowuja rézne cykle, réznigce si¢ zakresem temperatury. Dziatanie tego
obiegu zblizone jest do kaskadowo potaczonych cykli Braytona. Schematyczne

dziatanie uktadu z cyklem AMR przedstawiono na rysunku 2.12. obieg ten moze

Rysunek 2.12. Obieg AMR [23].

oczywiscie rowniez by¢ stosowany w uktadach z innym zjawiskiem kalorycz-
nym, jak uktady elektrokaloryczne [20], elastokaloryczne czy barokaloryczne.
Cykl AMR sktada sie z czterech etapéw — dwa to przepltyw cieczy, a dwa
to oddziatywanie pola magnetycznego na material magnetokaloryczny. Cykl
zaczyna sie od przylozenia pola magnetycznego do regeneratora wypetnionego
materialem magnetokalorycznym — faza A. Temperatura ztoza rosnie (dla
materialéw wykazujacych prosty efekt magnetokaloryczny, jak gadolin), ciepto
zostaje przekazane do cieczy wypetniajacej ztoze. Nastepnie, w fazie B, ciecz
jest pompowana do zasobnika po stronie cieptej, odbierajac ciepto z materiatu
aktywnego. Nastepnie, w fazie C, pole magnetyczne jest usuwane i temperatura
materiatu spada, ciepto jest odbierane od cieczy wypetiajacej regenerator.
W fazie D ochlodzona ciecz jest pompowana do zasobnika po stronie zimnej.
Fazy obiegu sa powtarzane po kolei, cyklicznie, prowadzac do powstania

trwatej r6znicy temperatur miedzy zbiornikiem cieptym i zimnym.

2.3. Cykle multikaloryczne

2.3.1. Cykl wykorzystujacy histereze materiatu

W wyzej wymienionych klasycznych cyklach pracy uktadéw kalorycznych
histereza wtasciwosci kalorycznych materiatow jest zjawiskiem wysoce niepo-

zadanym, ktore zmniejsza osiggi uktadu albo wrecz uniemozliwia jego prace.
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Jednak pojawiaja sie publikacje, gdzie histereze postanowiono wykorzystaé
do uzyskania nowego typu cyklu pracy, stosujac naprzemiennie dwa bodzce
dzialajace na material [18,24]. Gléwna idea tego obiegu jest wykorzystanie
impulsowego pola magnetycznego do wywotania przemiany fazowej w materiale,
ktory dzieki histerezie ,zatrzasnie sie” w nowej postaci fazowej. Przemiana
w drugg strone powodowana jest oddzialywaniem jednoosiowych naprezen.
Schematyczne dzialanie tego cyklu dla materialu wykazujacego odwrotny efekt

magnetokaloryczny przedstawiono na rysunku 2.13.

Rysunek 2.13. Cykl wykorzystujacy histereze dla materiatu z odwrotnym
efektem magnetokalorycznym [18]. 1) — Oddzialywanie polem magnetycznym,
2) — przerwanie oddzialywania pola magnetycznego, 3) — absorpcja ciepta,
4) — przylozenie obciazenia, 5) — odciazenie materiatu, 6) — oddawanie ciepta.

Dzieki zastosowaniu zrédta impulsowego pola magnetycznego (pole po-
trzebne jest tylko do uzyskania przemiany materiatu, a nie przez prawie potowe
cyklu, jak w typowym cyklu AMR) oraz mniejszemu polu magnetycznemu (wy-
starczy okoto 1 T) mozliwe jest uzycie elektromagneséw impulsowych lub tez
magnesow trwatych, znacznie mniejszych niz w klasycznych uktadach kalorycz-
nych. Zrédia pola magnetycznego sa ,,picta Achillesowa” préb komercjalizaciji
uktadow magnetokalorycznych. Koniecznos$é uzyskania mozliwie silnego pola
w mozliwie duzej objetosci materiatu aktywnego prowadzi do koniecznosci
uzycia macierzy Halbacha z magneséw Nd—Fe-B, ktore sa kosztowne. Trzeba
podkresli¢, ze z uwagi na zawartos¢ neodymu ich dostepnosé na skale Swiatowa
jest ograniczona. Poza tym nawet najsilniejsze macierze magneséw rzadko

przekraczaja 2 T indukcji pola magnetycznego. Uzycie silniejszego pola bardzo
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poprawitoby uzyskiwane parametry ukladu (sprawnosé, réznice temperatury
miedzy strona zimng i ciepla), ale jest to mozliwe do osiagniecia jedynie przy
uzyciu elektromagneséw nadprzewodzacych badz elektromagnesow Bittera,
co czyni caly uktad magnetokaloryczny z takim zrodtem pola magnetycznego
drogim i niepraktycznym. Wada takiego cyklu pracy jest to, ze umozliwia on
jedynie uzyskanie réznicy temperatury zblizonej do adiabatycznego efektu

kalorycznego oraz do szerokosci histerezy w materiale.

2.3.2. Cykl z przesunietym w czasie oddziatywaniem dwéch pél

W artykule [5] przedstawiono demonstrator adiabatycznego efektu mul-
tikalorycznego w stopie La-Fe-Si:H, wykorzystujacy oddziatywanie dwéch
pol — mechanicznego w postaci jednoosiowych naprezen i pola magnetycznego.
Urzadzenie to jest bardzo bliskie swoim dziataniem do petlnego multikalo-
rycznego ukltadu chlodniczego. Autorzy publikacji zbadali wptyw opdznienia
miedzy oddzialywaniem tych dwoch czynnikow na warto$é sumarycznego
efektu multikaloryczego. Mierzono réznice temperatury po poddaniu mate-
riatu oddzialywaniu najpierw pola magnetycznego (zanik pola, ktéry dla tego
materiatu powoduje ochtodzenie), a nastepnie mechanicznego (przytozenie sity,
réwniez powodujace ochtodzenie materiatu), przy czym mierzono pojedyncze
oddziatywanie — pojedynczy ,skok” temperatury. Wyniki przedstawione w tej
publikacji ukazano na rysunku 2.14.

Jak mozna zauwazy¢, najwiekszy efekt multikaloryczny wystapit przy
prawie jednoczesnym oddziatywaniu dwéch pdl na material (przesuniecie
czasowe 1 8), co jest wynikiem do$é¢ intuicyjnym — zachowane warunki zacho-
dzenia procesu sg mozliwie zblizone do adiabatycznych. Stad tez do badan
zwiazanych z niniejszg praca, dla stanowiska do pomiaréw efektu multikalo-
rycznego (rozdzial 6.2) oraz prowadzonych na nim pomiaréw (rozdzialt 7.3.4),
réwniez przyjeto oddzialywanie dwoma polami jednocze$nie (mechanicznym

i magnetycznym).

2.3.3. Cykl magnetokaloryczny ze statymi naprezeniami

W artykule [25] zaproponowano wykorzystanie innej cechy materialéw mul-
tikalorycznych — zmiany temperatury maksimum efektu magnetokalorycznego
pod wptywem naprezen. Dzieki temu zjawisku mozna zmienia¢ wtasciwosci
materiatu multikalorycznego w regeneratorze magnetokalorycznym, tak aby
w kazdym obszarze regeneratora material pracowat w temperaturze, w ktérej
osigga on maksimum efektu magnetokalorycznego. Do pracy uktadu wykorzy-

stywana jest stymulacja pojedynczym polem — polem magnetycznym, a zmiana
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c) d)

Rysunek 2.14. a) — Efekt magnetokaloryczny dla materiatu La—Fe—Si:H,

b) — efekt elastokaloryczny dla materialu La-Fe-Si:H, a) — efekt

multikaloryczny przy opdznieniu 16 s miedzy oddzialywaniem pola

magnetycznego i mechanicznego, d) — warto$¢ bezwzgledna efektu

multikalorycznego dla opdznienia 16, 5,1 1 s (odpowiednio linie 1, 2 oraz 3).
TMustracje pochodza z artykutu [5].

naprezen dzialajacych na materiat stuzy w tym wypadku tylko do zmiany
jego wilasciwosci magnetokalorycznych i naprezenia sg state w okresie jednego
cyklu.

Z uwagi na fakt, ze w tej propozycji obiegu cieplnego uktadu pompy
ciepta nie wykorzystuje sie stymulacji materiatu naprezeniami bezposrednio do
uzyskania efektu kalorycznego, nie jest to cykl multikaloryczny w pelnym tego
stowa znaczeniu. Jednakze w celu poprawy parametréw pracy uktadu réowniez
wykorzystuje on materiaty multikaloryczne i umozliwia uzycie dodatkowego
oddzialywania zewnetrznego. Stad tez mozna go zakwalifikowa¢ do cykli

multikalorycznych.
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Rysunek 2.15. Schematyczne przedstawienie idei dostrajania wtasciwosci
materiatu poprzez zmiane naprezen. a) — Stan poczatkowy przy temperaturze
To i naprezeniach og. b) — Oddzialywanie polem magnetycznym — temperatura
rosnie do Ty. c¢) — Przepltyw cieczy — ustala sie gradient temperatury
wewnatrz regeneratora. d) — Etap strojenia regeneratora — poprzez zmiane
naprezen charakterystyka materiatu zmieniana jest w taki sposob, aby w
caltej objetosci regeneratora pracowat on blisko maksimum charakterystyki.
[ustracje pochodza z artykutu [25].

2.4. Analiza literatury opisujacej materiaty kaloryczne, ich

rodzaje, wtasciwosci i sposoby otrzymywania

Istnieje bardzo szeroki wybor literatury opisujacej efekty kaloryczne wy-
stepujace w roznorakich materiatach. Efekty magnetokaloryczne zachodza
w ferromagnetykach, elektrokaloryczne — w dielektrykach o budowie polar-
nej [26], elastokaloryczne — w materiatach z pamiecia ksztattu oraz w niektérych
polimerach. Efekt barokaloryczny wystepuje w materiatach, w ktérych zachodzi
przemiana zwiazana ze zmiana objetosci (np. przemiana martenzytyczna),
a takze w niektérych polimerach lub solach nieorganicznych [27]. Do celu
budowy uktadu chtodniczego o duzej sprawnosci materiat aktywny powinien
spetiac¢ nastepujace kryteria:

— maksimum efektu kalorycznego w temperaturze bliskiej temperaturze pracy
uktadu chtodniczego;
— wystepowanie silnego efektu kalorycznego — duzej zmiany temperatury

i entropii przy oddziatywaniu okreslonym bodZcem (polem magnetycznym,

naprezeniami, ciSnieniem);
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— mozliwie niska cena — brak metali szlachetnych i metali ziem rzadkich
w sktadzie;

— brak toksycznosci;

— dobre przewodnictwo termiczne i niewielkie ciepto wlasciwe;

— odpornos¢ na korozje;

— dobre wtasciwosci mechaniczne (istotne zwlaszcza dla materiatéw elasto-
i barokalorycznych);

— wystepowanie wiecej niz jednego efektu kalorycznego (dla uktadéw multi-
kalorycznych).

Przeglad pi$miennictwa zwigzanego ze stanem badan dotyczacych materiatow

kalorycznych pozwolit przyblizy¢, jakie ich rodzaje sg przedmiotem ekspery-

mentéw prowadzonych na catym swiecie. Na jego podstawie wybrano materiat

wykorzystany w dalszych pracach — stop Ni-Mn—-In nalezacy do rodziny stopéw

Heuslera.

2.4.1. Stopy Fe—Rh

Stopy Fe-Rh ( gtéwnie FegqRhs;), to grupa materiatéow, w ktérych jako
w jednych z pierwszych odkryto gigantyczny efekt magnetokaloryczny [28].

Posiadaja one bardzo dobre wtasciwosci magneto-, elasto- i barokaloryczne,

osiggajac ﬁ—i o~ 12@?@&” dla efektu barokalorycznego i quASH ~ 12,@%

dla efektu magnetokalorycznego [29]. Jednakze, aby efekt byl powtarzalny,

pierwszy cykl magnetyzacji i demagnetyzacji musi zachodzi¢ w warunkach
izotermicznych [30]. Material wykazuje efekt elastokaloryczny przy $ciskaniu,
natomiast pod wpltywem naprezen rozciaggajacych pojawia si¢ w nim odwrotny
efekt elastokaloryczny — wzrost naprezen obniza temperature [31]. Jednakze
mimo dobrych parametréw, material ten ma bardzo niewielkie szanse na
szerokie zastosowanie w chtodnictwie z uwagi na bardzo wysoka cene rodu,

wynoszacg okoto 1981 PLN za gram.

2.4.2. Stopy Heuslera

Jedng z najistotniejszych pod wzgledem kalorycznosci sa stopy niklu z tzw.
grupy Heuslera. W ujeciu ogélnym stopy Heuslera to grupa o wzorze XY 7,
gdzie X i Y sa metalami przejsSciowymi uktadu okresowego, natomiast Z to
pierwiastek z bloku p. Wiele z nich ma wlasciwosci kaloryczne [18,32-36].
Szczegdlnie istotna grupa sa stopy z rodziny Ni-Mn-In, ktére wykazuja
efekty magnetokaloryczne (prosty i odwrotny [37]), efekt barokaloryczny, efekt
elastokaloryczny. Materialy te sa bardzo czute na zmiane sktadu — juz niewielkie

zmiany ilosci sktadnikéw wplywaja mocno na ich parametry kaloryczne [38—-40].
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Na rysunku 2.16 przedstawiono charakterystyki parametréw réznych stopow

Ni-Mn-In od temperatury.

a)

Rysunek 2.16. a) — Charakterystyki magnetyzacji, ciepta wlasciwego, zmiany

entropii wywotanej dziataniem pola magnetycznego dla réznych stopow

Ni-Mn—In [39]. b) — Charakterystyki magnetyzacji od temperatury dla réznych
stopéw Ni-Mn-In [40].

Réwniez dodatki, takie jak: miedz, kobalt [41], tytan [42], bor [43], gado-
lin [44], chrom [45] wplywaja na ich parametry kaloryczne. Badane sa réwniez
inne, bardziej wyrafinowane sposoby dostrajania parametréow tych stopow,
jak naswietlanie wiazka elektronéw [46]. Stosunkowo rzadko analizowanym
aspektem jest wptyw zawartosci wodoru, ktory bywa czestym zanieczyszcze-
niem manganu, na wlasciwosci kaloryczne [47]. Gaz ten jest niewykrywalny
w wiekszosci standardowych metod pomiaru sktadu prébek, jak analiza EDS
czy XRF. Materiaty te dodatkowo cechujg si¢ umiarkowang ceng sktadnikéw,
nie zawieraja badz zawieraja bardzo malo metali ziem rzadkich, co czyni
je szczegdlnie interesujacymi pod wzgledem wykorzystania w komercyjnych
uktadach chtodniczych. Wada niektérych stopoéw Heuslera, zwtaszcza sto-
pow Ni—-Mn-In, jest ich znaczna kruchos¢. Stwarza ona duze ryzyko pekania
materiatu w trakcie pracy urzadzenia, zwtaszcza przy wykorzystaniu efektu
elastokalorycznego. Na podstawie tabel 2.2, 2.3 mozna zauwazy¢, ze stopy
Heuslera na bazie niklu i manganu (Ni-Mn-In, Ni-Mn—Sn, Ni-Mn-In—Co,

itp.) sa czesto badanymi materiatami w aspekcie mechanokalorycznosci. W po-
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taczeniu z wlasciwo$ciami magnetokalorycznymi mozna wnioskowac, ze jest to
bardzo obiecujaca grupa stopéw pod wzgledem badan nad multikalorycznoscia

— potaczeniem mechano- i magnetokalorycznosci.

Tabela 2.2. Wtasciwosci fizyczne materiatéw elastokalorycznych [48].

Materiat C p T, € AS, AT, dT/do Ao AS; AS, AT, AT. Zrédio
[I/kg K] [kg/m?] [K] (%] [J/kg K] [K] [107° K/MPa] [MPa] [J/kg-K] [J/kg-K] [K] [K]
Cugs.asZnisiAligas (s¢) 430 7700 230 8 21 11 500 120 20.7 11 6 11 [49,50]
CugsZnigAlyg 430 7700 200 7 18 8 500 50 18 13 6 8 [51]
CussAlLyNis (sc) 410 7600 250 8 21 13 500 150 26 16 52]
NisossTiio e (5¢) 590 7600 220 5 4250  16-19 125 500 10 15 53]
Nigs+Tis1 5 550 6450 220 8 300 2% 10 [54)
NisoTiso (wire) 550 6500 300 8 40 22 500 46 25 [55]
NigsoTisn, (wire) 550 6500 300 5 133 00 16 25 [56]
NigroTisag (wire) 550 6500 300 7 7080 3844 200 175 70 38 [57)
NisoTiso (film) 420 6500 260 3.5 7 48 500 26 16 [58]
NisosTisg 5 (foil) 500 6500 280 6 1300 100 58 59]
NisosTisg.1 Feo.s (foil) 500 6500 200 4 80 32 500 42 17 [60]
NigsTisr.25Cus Vars 500 6500 250 5 40 20 500 16 8 61]
Nigro Tz (wire)” 500 6500 310 0.5 18 1 50 175 13 8 57
Tiso.4NiszsCuira (film) 840 6500 320 1.5 52 20 - 300 - 21 6 - (62
Ti54.7Nig.7Cuy23C02.3 420 6450 280 1.7 30 20 95 200 40 15 10 27 [63]
FegoRhsy 470 9800 310 0.3 13 8 -20 500 - 7 5 - [64]
Fegs sPdsi2 (sc) 400 8900 250 2 1 0.6 1000 200 - 5 3 - [65,66]
Nisz 6Mna; 9Gagg oFey 3 450 8000 330 3 20 15 165 10 6 - - 4 [67]
Niso.5Mnay 7Gagg 7Co34 450 7900 270 1.8 16 10 - 10 3 - - 2 [68]
NissFei9Gagr 470 8450 280 3 11 6 - 170 - 7 4 - [69]
NissFeigGaor (sc) 460 8450 280 14 16-20  10-12 300-700 150 - 13 8 - [53,70]
NizoFe19GasrCoy (sc) 450 8500 300 4.5 11 7 400 300 - 15 10 - [71]
CogoNizg 17ALss 63 480 7300 290 10 44 26 240 50 - 5 3 - [53]
Nig3MnyeSnipCur 450 7900 320 1 54 38 200 10 2 - - 15 [72]
NiggMnj3sSbi2Coy 400 7700 300 25 34 25 130 100 20 - - 15 [73]
Niys 5MnggSny; Cog 5 500 8050 260 3 14 7 100 300 12 - - 6 [74]
NigsMnysSnyy 580 7900 270 2.3 32 15 - 260 - 13 6 - [75]
Nigs 7Mnge Ings 3Cos 460 8100 280 1 - - - 100 - 6 4 - [76]
NigsMnzg4Ing36Cos 460 8100 250 3 18 10 - 150 - 7 4 - [77]
Niyg.4Mngy gInig s 400 7150 300 1.5 40 30 240 250 - 5 4 - [78]
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3. Cel i teza pracy

Analiza literatury wykazuje istnienie duzego zainteresowania ze strony
naukowej, ale tez komercyjno-ekonomicznej nowymi rodzajami technik chtod-
niczych. Duze nadzieje zwigzane sa z wykorzystaniem efektu magnetokalo-
rycznego ze wzgledu na jego aspekt ekologiczny. Szacuje sig, ze sprawnosé
uktadéw budowanych z jego wykorzystaniem moze przewyzszaé efektywnosé
tradycyjnych technologii chtodniczych — systemow wykorzystujacych prze-
miane fazowa miedzy ciekla a gazowa postacig czynnika chtodniczego. Dotych-
czasowymi ograniczeniami uniemozliwiajacymi powszechne zastosowanie sg
niewystarczajace wielkosci i zakresy zmian temperatury oraz koniecznosé gene-
rowania silnych pdl magnetycznych. Dlatego poszukiwane sa inne rozwigzania,
na przyktad taczenie kilku efektow, opisywane jako efekty multikaloryczne.
Zdecydowana wiekszos¢ literatury opisuje badz to aspekt inzynierii materia-
towej [28,83,88,134-136] samych materialéw kalorycznych, badz tez uktady
wykorzystujace pojedyncze efekty (na przyktad magnetokaloryczny [137,138],
elastokaloryczny[139, 140], elektrokaloryczny [20, 141], barokaloryczny [4]),
bez prob skonstruowania kompletnego uktadu chtodniczego wykorzystujacego
synergie tych efektéw w jednym materiale. Jest tez stosunkowo niewiele
prac poswieconych tematyce wykorzystania nowo uzyskanych materiatow
kalorycznych w uktadach chtodniczych. Wiekszos¢ istniejacej literatury albo
koncentruje si¢ na otrzymywaniu i badaniu wtasciwosci samych materiatow
kalorycznych, ograniczajac sie do niewielkich probek rzedu kilku gramow,
albo opisuje uktady chtodnicze skonstruowane przy wykorzystaniu dostepnych
komercyjnie materialéw kalorycznych. Na podstawie analizy literatury, jako
materialy multikaloryczne bedace obiektem dalszych badan wybrano stopy
Ni-Mn—In z grupy stopoéw Heuslera. Byto to podyktowane wystepowaniem
w nich az trzech efektow kalorycznych — magneto-, elasto- i barokalorycznego.
Wspdtistnienie tak wielu efektéow w jednym materiale pozwala przypuszczaé, ze
beda miedzy nimi zachodzity wzajemne interakcje i mozliwe jest wystepowanie
efektu synergii, pozadanego w uktadach multikalorycznych. Istotnym czynni-
kiem wyboru byta réwniez stosunkowa latwosé jego wytwarzania. Sktadniki
tego typu stopow sg nietoksyczne, a technologia ich wytwarzania nie wymaga
nietypowych proceséw, takich jak wygrzewanie w atmosferze wodoru przy
stopach La—Fe-Si:H. Zjawiska kaloryczne w stopach Ni-Mn—In moga zachodzi¢
w bardzo szerokim zakresie temperatur, w tym w zakresie bliskim temperaturze
pokojowej. Dzieki temu stanowig wysoce atrakcyjny materiat do zastosowania

w uktadach chtodniczych powszechnego uzytku, takich jak lodéwki, klimatyza-
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tory itp. Majac na uwadze powyzszy stan wiedzy i luke badawczg w obszarze

multikalorycznych stopéw Heuslera, sformutowano nastepujaca teze tej pracy:

Oddzialywanie potaczonych mechanicznych i magnetycznych pél
w stopach z rodziny Ni—Mn—In umozliwi uzyskanie efektéw mul-
tikalorycznych, ktére beda konkurencyjne w stosunku do efektéw
monokalorycznych, co pozwoli na opracowanie nowych koncepcji

pracy multikalorycznych maszyn cieplnych.

W celu wykazania powyzszej tezy zalozono realizacje szeregu kluczowych
zadan:

— projekt i budowa uktadu pozwalajacego na uzyskiwanie materiatow ka-
lorycznych w iloSciach rzedu kilkudziesieciu graméw o zadanej geometrii,
umozliwiajacej dalsze wykorzystanie w budowie systemu chtodniczego;

— projekt i budowa stanowiska pomiarowego do pomiaru wtasciwosci magneto-,
elasto- i multikalorycznych;

— przeprowadzenie badan wytworzonych materialéw kalorycznych z grupy
Ni-Mn-In oraz analiza wzajemnego wplywu i zaleznosci efektéw mechano-
i magnetokalorycznych;

— budowa oraz badania demonstratora pompy ciepta, wykorzystujacej jedynie
efekt magnetokaloryczny, w cyklu pracy AMR (Aktywnego Magnetokalo-
rycznego Regeneratora);

— opracowanie koncepcji cyklu pracy i konstrukcji pompy ciepta dziatajacej

na podstawie zmierzonych efektow multikalorycznych.



Czesé I

Badania wfasne



Wprowadzenie

Niniejszy rozdziat pracy doktorskiej poswiecony jest szczegdétowemu omo-
wieniu metodyki badawczej, ktéra obejmuje cykl od przygotowania wysokiej
czystosci masywnych probek, przez autorska technologie wytopu indukcyjnego,
zaawansowane procedury charakteryzacji multikalorycznej wraz z finalnym
projektem demonstratora maszyny mechanomagnetokalorycznej. Brak komer-
cyjnej dostepnosci stopow Ni-Mn—In z grupy Heuslera, potaczony ze skapymi
opisami samego procesu ich otrzymywania, wymusit opracowanie autorskiej
procedury produkcji. Opracowano technologie uzyskiwania tych metali w
ilosciach do okoto 200 g oraz formowania ich w ksztatt uzyteczny pod katem
dalszego zastosowania w uktadach chtodniczych. Opanowanie metody ich
przygotowania stato si¢ zadaniem o kluczowym znaczeniu dla konstrukeji
opartych na nich uktadéw chtodniczych.

Ponizej, na rysunku 3.1, zaprezentowano plan prac badawczych w postaci
schematu blokowego. Jego celem jest przedstawienie sposobu realizacji sciezki

badawczej i strategii osiggniecia celu pracy.
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Wybér kandydata -
material o wlasciwosciach
multikalorycznych

Budowa pieca indukcyjnego do Wytwarzanie grupy materiatow
wytwarzania probek wybranego stopu Ni-Mn-In

Budowa stanowisk do
charakteryzacji wiasciwosci Charakteryzacja otrzymanych
mechano-magnetokalorycznych probek materiatéw

otrzymanych materiatow

" Stanowisko do pomiaru
podatnosci
magnetycznej

Stanowisko do badan
elastokalorycznych

Analiza mozliwosci wykorzystania
charakterystyk materiatéw
multikalorycznych

Stanowisko do badan
magnetokalorycznych

Stanowisko do badan
multikalorycznych

Budowa i analiza dziatania cyklu
AMR pracy maszyny
monokalorycznej -
magnetokalorycznej

Zatozenia projekowe -
prototyp maszyny
mulitikalorycznej

Rysunek 3.1. Schemat postepowania i zaleznosci kolejnych etapow pracy
badawczej.
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4. System do wytwarzania stopéw
z rodziny Ni-Mn—In

Wiekszos¢ dostepnej literatury zwiazanej z wytwarzaniem materiatow
z rodziny Ni-Mn-In zawiera opisy metody topienia tukiem elektrycznym
w ostonie argonu [83,142-144]. Wstepne testy i proby zrealizowane na potrzeby
niniejszej pracy wykazaty szereg niedostatkow tej metody.

Gléwnym problemem jest bardzo niewielka mozliwos$¢ regulacji tempe-
ratury roztopionego metalu. Wystepuje duzy gradient temperatury miedzy
tukiem elektrycznym, a spodem probki spoczywajacym na chtodzonej po-
wierzchni. Aby podtrzymaé tuk elektryczny, wymagane tez jest okreslone
cisnienie argonu. Wymusza to koniecznos¢ wielokrotnego przetapiania prébki
w celu jej homogenizacji oraz utrudnia usuwanie ewentualnych gazéw rozpusz-
czonych w metalu, takich jak wodér. Sprzyja to powstawaniu porowatosci oraz
niejednorodnosci uzyskanego stopu.

Do otrzymywania stopéw multikalorycznych uzywane sg réwniez systemy
do indukeyjnego przetapiania metali [145,146], nie sa jednak tak popularne
prawdopodobnie z uwagi na wyzszy koszt takich systemoéw oraz mniejsza
uniwersalnos¢. Piece indukcyjne wymagaja na ogot uzycia tygla i musi on by¢
wykonany z materiatu, ktory zaréwno wytrzyma temperature konieczng do
roztopienia sktadnikéw, jak i nie bedzie reagowal ze wsadem. Istniejg uktady,
w ktorych wystepuje nietopliwy tygiel chtodzony z zewnatrz badz tez przetapia-
nie zachodzi w stanie lewitacji, osiagnietej dzigki sitom elektrodynamicznym.

Na potrzeby niniejszej pracy postanowiono zaprojektowac i wykonaé pro-
totyp pieca indukcyjnego, umozliwajacego uzyskiwanie wlewkéw o masie
rzedu kilkudziesieciu do okoto dwustu graméw, z mozliwoscig kontroli ci-
$nienia atmosfery ochronnej. Konieczno$é¢ samodzielnej konstrukeji takiego
stanowiska podyktowana zostala nieakceptowalnie wysoka ceng rozwiazan
komercyjnych oraz mozliwoscia adaptacji parametréw uktadu, jesli dalsze
badania wykazg koniecznos¢ zmian. Zastosowanie pieca indukcyjnego umoz-
liwia znacznie bardziej rownomierny rozktad temperatury we wsadzie oraz
pozwala na roztopienie catego wsadu i utrzymanie go w stanie ciektym przez
dhuzszy czas, rzedu kilkunastu—kilkudziesieciu minut, co umozliwia doktadne
wymieszanie sie sktadnikéw probki. Z uwagi na zatozenie mozliwosci przetopu
materialéw w postaci proszkéw, korzystne okazato si¢ uzycie mozliwie wysokiej
czestotliwosei pracy uktadu, rzedu kilku megahercéw. Moc energii wielkiej

czestotliwosci (w.cz.) wstepnie oszacowano na okoto 1.5 kW.
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Stanowisko do przetopu indukcyjnego powstawato w wyniku wielu iteracji
proceséw projektowania i prototypowania. Kolejne modyfikacje wynikaty
z pojawiania sie w toku prac badawczych potrzeb i wyzwan, takich jak na
przyktad koncepcja przetopu strefowego, czy tez koniecznosé zwiekszenia mocy
zasilacza, ktora w pierwotnej wersji okazala si¢ niewystarczajaca. W niniejszej
pracy ujeto syntetycznie jedynie najwazniejsze — z punktu widzenia procesu
technologicznego — etapy rozwoju tego urzadzenia, pomijajac aspekty czysto

inzynierskie, nieistotne dla naukowej wartosci rozprawy.

4.1. Ogédlna idea systemu topienia indukcyjnego

Zaprojektowany system, ktérego schemat blokowy przedstawiono na ry-

sunku 4.1, sktada si¢ z trzech czesci:

— naczynia utrzymujacego roztopiony metal w kontrolowanej atmosferze,
chroniacej go przed reakcjg z powietrzem;

— systemu zapewniajacego atmosfere ochronng — argon — oraz mozliwos¢
regulacji ci$nienia tej atmosfery;

— uktadu elektronicznego — generatora sygnatu wielkiej czestotliwosci zapew-

niajacego energie potrzebna do indukcyjnego rozgrzewania wsadu.

Rysunek 4.1. Schemat blokowy systemu topienia.
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4.1.1. Amputa kwarcowa

Szkto kwarcowe nie ma dostatecznie wysokiej temperatury topnienia,
aby wykonana z niego amputa mogta bezposrednio stuzy¢ do topienia metali
takich jak nikiel. Kwarc moze reagowaé¢ na goraco z niektérymi metalami,
takimi jak mangan lub ind. Z tego powodu przewidziano wykorzystanie tygla
wykonanego z tlenku glinu badZ podobnych materiatéw ceramicznych, o od-
powiednio wysokiej wytrzymaltosci termicznej, jak i obojetnych chemicznie
w stosunku do roztopionego wsadu. Pierwsze testy praktyczne wykazaty,
ze aby zapewni¢ rOwnomierne nagrzewanie si¢ tygli, a wigc zapobiec szokowi
termicznemu oraz ich pekaniu, konieczne okazalo sie dodanie grafitowego
bloku grzejnego, otaczajacego tygiel i wyréwnujacego temperature na calej
jego powierzchni. Miedzy grafitowym blokiem grzejnym, a ampuly zostata
umieszczona termoizolacja w postaci maty ceramicznej, wykonanej z wté-
kien z tlenku glinu spojonych polimerowym lepiszczem. Widok amputy oraz
tygli z blokami grzejnymi przedstawiono na rysunku 4.2. Od géry amputa
zamknieta jest aluminiowa pokrywa, wyposazong w umieszczony na srodku
wizjer ze szkta kwarcowego oraz zawory umozliwiajace zaréwno doprowadzenie
gazu ochronnego do srodka amputy, jak i odpompowanie zawartosci amputy

za pomoca pompy prozniowe;j.

a) b)

Rysunek 4.2. a) — Kwarcowa ampula, b) — tygle z kompozytu tlenek
glinu-tlenek cyrkonu oraz grafitowe bloki grzejne.

Widok przykrywki przedstawiono na rysunku 4.3. Szkto kwarcowe, z kté-

rego wykonano okienko, dzigki matej ttumiennosci w zakresie bliskiej podczer-
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wieni (0.8-1.6 nym) pozwala na pomiar temperatury wsadu za pomoca pirometru
optycznego. Jednoczesnie niski wspoétczynnik rozszerzalnosci termicznej szkta
kwarcowego zapewnia duzg odpornos$é¢ na szoki termiczne wywotane przy-
padkowym rozpry$nieciem sie ptynnego wsadu po powierzchni amputy lub

okienka.

Rysunek 4.3. Wizjer w pokrywie ampuly — widoczne uszczelnienia.

Uszczelnienie zaréwno okienka amputy, jak i pokrywy uzyskane jest poprzez
uzycie o-ringdw wykonanych z Vitonu. Jest to materiat odporny na tempera-
ture do okoto 200°C. Do pomiaru temperatury uzyto pirometru Optris CTratio
1M. Jest to dwukolorowy pirometr, mierzacy intensywnos¢ promieniowania
emitowanego w dwoch dhugosciach fali w zakresie bliskiej podczerwieni (ok.
0.8 pm i ok. 1.2 um). Dzieki pomiarowi dla dwéch dlugosci fali, mozliwe
jest obliczenie temperatury obiektu bez konieczno$ci informacji o jego emisyj-
nosci. Uzycie takiego pirometru rozwiazato trzy gtéwne problemy zwiazane
z pomiarem temperatury wsadu w piecu:

— Po pierwsze, prawie niemozliwe jest uzycie termopary badz innego elementu
elektronicznego mierzacego bezposrednio temperature tygla — silne pole
elektromagnetyczne pieca z tatwoscig zaktéci taki pomiar, a napiecie,
jakie mogtoby zosta¢ zaindukowane na przewodach, moze zniszczy¢ uktad
pomiarowy.

— Po drugie, metal moze zmienia¢ swojg emisyjno$é¢ wraz z temperatura, na
powierzchni formowaé si¢ moze warstwa zuzla o innej emisyjnosci.

— Po trzecie, podczas topienia pod proznia cze$¢ metalu moze odparowywaé
z tygla i osadzaé sie na powierzchni szkta, a amputa i okienko moga
pokrywac si¢ warstewka metalu.

Podkresli¢ nalezy, ze pirometr dwukolorowy duzo doktadniej mierzy tempera-

ture poprzez zanieczyszczone szkto niz jednobarwny, poniewaz temperatura

jest obliczana na podstawie stosunku intensywnosci dla dwéch dhugosci fali.

Natomiast btad pomiaru przy pirometrze jednobarwnym i zanieczyszczonym

szkle moze siega¢ kilkudziesieciu procent. Producent uzytego pirometru podaje
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dokladnos$é +(1% wartosci zmierzonej + 1°C) dla materiatu o emisyjnosci e = 1.
Wybrany przyrzad ma wbhudowany laser 532 nm, o mocy okoto 1 mW. Zielonym
punktem swietlnym wskazuje on obszar, temperatura ktérego jest aktualnie
mierzona. Znaczaco usprawnia to prace i pozwala na kontrole poprawnosci
pomiaru.

Wybér materiatu na tygle byt bardzo wazny, aby uzyska¢ wysoka jakosé
stopow. Z komercyjnie dostepnych materiatéw wybrano kompozyt z mieszanki
tlenku glinu i tlenku cyrkonu, ktéry ma wieksza odpornosé na szoki ter-
miczne niz czysty tlenek glinu, wytrzymuje temperatury do okoto 1700°C i nie
wykazuje reaktywnosci chemicznej ze sktadnikami stopow, badanie ktorych
jest gtéwnym celem niniejszej pracy. Niestety, przetopy gadolinu oraz tytanu
wykazaty, ze te metale reaguja z tyglem, co skutkuje ich zanieczyszczeniem
badz tez wysoka adhezja metalu do tygla po ostygnieciu, uniemozliwajaca
wyjecie wsadu bez jego zniszczenia. Pierwsze testy wykazaly réwniez ko-
nieczno$¢ wykonania blokéw grzewczych, ktére pozwalatyby na réwnomierne
ogrzewanie tygla z zewnatrz. Bez takich elementéw nagrzewanie sie wsadu jest
nieréwnomierne, a sam tygiel nagrzewa si¢ jedynie wtoérnie, od rozgrzanego
wsadu. To z kolei powoduje nierownomierne nagrzewanie si¢ Scianek tygla i ich
pekanie. Aby ten problem rozwigza¢, wykonano najpierw cyrkonowe, a pozniej
grafitowe bloki grzejne. Cyrkon okazal si¢ mie¢ zbyt niska temperature top-
nienia i ulegl miejscowemu stopieniu, grafit zas ma pewng niewielka tendencje
do odgazowania i pokrywania termoizolacji oraz $cianck amputy warstewka
weglopodobnego zanieczyszczenia.

Jako izolacje termiczna, oddzielajaca ampule od bloku grzewczego, uzyto
komercyjnego papieru ceramicznego dostepnego pod nazwa Kaowool 1600. Jest
to materiat przypominajacy filc, zrobiony z wtdkien z tlenku glinu sklejonych
polimerowym lepiszczem. Przy pierwszym rozgrzaniu wymaga utleniajacej
atmosfery — konieczne jest wypalenie lepiszcza. Stad tez stosowano dwie
metody przygotowania termoizolacji. Odmierzony kawalek, uciety i wstepnie
uformowany wokot bloku grzejnego, wypalano w piecu muflowym w tempera-
turze bliskiej 1000°C przez okoto 1 godzine badz tez wygrzewano palnikiem
propanowo-tlenowym w plomieniu utleniajacym, do zaniku emisji charaktery-
stycznego zapachu rozktadajacego sie lepiszcza. Pozostata po takim wypaleniu
struktura z tlenku glinu traci swoja elastycznosé, jednakze wytrzymuje tempe-

rature do 1600°C, nie emitujac zanieczyszczen gazowych.
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4.1.2. System prézniowo-argonowy

Kolejnym kluczowym podsystemem jest uktad kontroli atmosfery wewnatrz
amputy. Umozliwia on odpompowanie powietrza za pomocg prozniowej pompy
rotacyjnej oraz napetnienie amputy argonem, podawanym z butli poprzez
reduktor ci$nienia. System ten wyposazono w mechaniczny manuwakuometr
oraz elektroniczny prézniomierz Piraniego. Zapewniono tez mozliwo$é¢ napet-
nienia ampuly innymi gazami niz argon, o ile sg one kompatybilne z pompa
prézniowa. Na przyktad wykorzystywano mieszanke okoto 50% argonu z tlenem
do czyszczenia wnetrza amputy ze zweglonych zanieczyszczen pochodzacych od
lepiszcza zawartego w termoizolacji w stanie surowym. Plazma wygenerowana
w takim osrodku (przy niskim ci$nieniu i braku wsadu w piecu pole elektro-
magnetyczne wzbudnika intensywnie jonizuje gaz) posiada silnie utleniajace
wtasciwosci i usuwa substancje weglopodobne, utleniajac je do tlenku badz
dwutlenku wegla, ktory jako gaz jest tatwy do usuniecia. Pompa prézniowa
umozliwia osiggniecie ci$nienia okoto 5 x 1073 mbar (0.5 Pa), natomiast
z uwagi na wytrzymalo$¢ amputy nadcisnienie w $rodku ograniczono do
1 bara wzgledem cisnienia atmosferycznego. Proces przetopu nie wymaga
istnienia nadci$nienia wzgledem atmosfery, natomiast podcisnienie konieczne
jest do odgazowywania roztopionego metalu, jak i do skutecznego usuniecia
resztek powietrza przed wytopem. Amputa wykonana jest ze szkta kwarcowego
o grubosci Scianki 2.5 mm, Srednicy zewnetrznej 60 mm i dtugosci 300 mm.
Cisnienie wewnatrz regulowane jest poprzez otwieranie i zamykanie dwéch
zaworow: jeden po otwarciu umozliwia odpompowanie zawartosci amputy,

drugi za$ stuzy do wpuszczania gazéw.

4.1.3. Ukfad elektroniczny pieca indukcyjnego

Jako element generujacy sygnatl w.cz. wybrano lampy elektronowe, a kon-
kretnie pentody nadawcze GU-81. Duza czes¢ obecnie spotykanych rozwiazan
w piecach indukeyjnych wykorzystuje tranzystory [147-149] lub tyrystory [150],
jednakze pracuja one zwykle na duzo nizszych czestotliwosciach, rzedu kilku
do kilkuset kHz. Ukltady pétprzewodnikowe, ktore automatycznie sledza za
czestotliwodcia rezonansowa (zalezng od indukcyjnosci wzbudnika), sa duzo
bardziej skomplikowane [148,151,152] niz samowzbudny oscylator w ukltadzie
Colpittsa wykonany na lampach elektronowych, w ktérym wzbudnik stanowi
fragment obwodu rezonansowego generatora [153,154]. Istotna kwestia jest
zmiana indukcyjnosci cewki-wzbudnika, wynikajaca ze zmiany przenikalnosci
magnetycznej materiatu podczas przejscia przez punkt Curie. Z uwagi na niska

cene lamp GU-81, prostote uktadu, prostote mechanicznej konstrukeji (lampy
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te w przeciwienstwie do metalowo-ceramicznych jak GU-43 nie wymagaja in-
tensywnego wymuszonego chlodzenia powietrzem), zaprojektowano generator
w.cz. w uktadzie Colpittsa, pracujacy na dwéch takich lampach potaczonych
rownolegle. Dopuszczalna dtugoczasowa moc strat na anodzie lampy GU-81
wynosi 450 W, tak wiec para takich lamp zapewnia dopuszczalng moc strat
anodowych rowng 900 W. Przy zalozeniu sprawnosci okoto 70%, co jest typowa
wartoscia dla lamp pracujacych w klasie C, pozwoli to osiagna¢ moc w.cz.
rowna 2100 W, co jest wartoScia z zapasem spetniajacg zatozenia.

Uktad zasilacza do generatora pieca indukcyjnego sktada si¢ z trzech
gtownych modutéw:
— zasilacza zarzenia, ktérym jest transformator 230/12 V 300 W,
— zasilacza siatki drugiej wykonanego na transformatorze 230/400 V 300 W

z prostownikiem pelmookresowym,
— zasilacza anodowego, zapewniajacego napiecie okoto 3 kV przy pradzie

bliskim 1 A.
Napiecie anodowe przekracza dopuszczalng warto$¢ podang w karcie kata-
logowej lampy GU-81, jednakze sprawdzono eksperymentalnie, ze lampy te
moga pracowac z napieciem anodowym siegajacym 10 kV. Nie powoduje to
ich uszkodzenia. Najprawdopodobniej wartos¢ podana w katalogu wynika
z koniecznosci zachowania mozliwie liniowej charakterystyki lamp przy pracy
w roli wzmacniacza nadawczego w.cz., co jest typowsa aplikacja tego typu
lamp. Pierwsza wersja pieca indukcyjnego wykorzystywata zasilacz wykonany
z dwoch transformatorow MD-101FTR-1, ktére potaczone rownolegle dawaty
okoto 2500 V napiecia przemiennego przy zasilaniu 230 V na uzwojeniu
pierwotnym. Prostownik napiecia anodowego wykonano w ukltadzie Graetza,
wykorzystujac po 15 sztuk diod 10A10 (10 A 1 kV) potaczonych szeregowo
w kazdej gatezi. Z uwagi na niedostepnosé¢ i wysoki koszt kondensatoréw na
tak wysokie napiecie, nie zastosowano wygtadzania napiecia anodowego. Do
zasilania siatki drugiej obu lamp zastosowano transformator 230/400 V z pro-
stownikiem w uktadzie Graetza wykorzystujacym 8 diod 1N5408 potaczonych
po dwie szeregowo w kazdej gatezi. Napiecie siatki drugiej byto wygtadzone
dwoma kondensatorami 100 pF /400 V potaczonymi szeregowo, z dotaczonymi
rownolegle opornikami 100 k2 5 W dla wyréwnania rozktadu napiecia. Moc
regulowano poprzez zmiane napiecia sieciowego 230 V, zasilajacego zasila-
cze: anodowy i siatki drugiej za pomoca autotransformatora laboratoryjnego.
Schemat zasilacza ukazano na rysunku 4.4.

Prototypowanie uktadu generatora w.cz. zaczeto od wykonania symulacji

w programie LTSpice. Uproszczony schemat oscylatora przedstawiono na
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Rysunek 4.4. Schemat zasilacza anodowo-siatkowego.

'} 0-250V from variac

rysunku 4.5. Do celow symulacji utworzono model lampy o charakterystyce

odpowiadajacej dwém lampom GU-81 potaczonym réownolegle. Nastepnie na

Rysunek 4.5. Uproszczony schemat oscylatora w.cz.

podstawie wzoréw przedstawionego w publikacji [153] obliczono parametry
obwodu rezonansowego LC. Arbitralnie przyjeto dobro¢ obwodu rezonansowego

okoto 100. Nastepnie, zgodnie z rownaniem 4.1 :

V2

QL = X x Pout’

(4.1)

gdzie V, to napiecie anodowe w woltach, X to reaktancja kondensatora
lub cewki w obwodzie rezonansowym wyrazona w omach, P, to moc wyj-
Sciowa wyrazona w watach, obliczono, ze dla wartosci szczytowej napiecia
anodowego wynoszacej b kV oraz 2 kW mocy wyjsciowej, jest potrzebna

impedancja X wynoszaca 125 omow, aby uzyska¢ (), wynoszaca 100. Przyjeto
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czestotliwosé pracy okoto 3.5 MHz, co daje glebokos¢ wnikania (wynika-
jaca z efektu naskérkowego) rzedu kilkudziesieciu mikrometréw, a to z kolei
spelnia wymagania procesu nagrzewania drobnych proszkéw. Jednocze$nie
lampy GU-81 zachowuja przy tej czestotliwosci jeszcze dobre parametry. Przy
wyzszych czestotliwosciach, powyzej kilkunastu MHz, pasozytnicze pojem-
nosci i indukcyjnosci lamp zaczynaja negatywnie wplywaé na ich dziatanie.
Zaokraglajac do typoszeregu wartosci, jako kondensatory wybrano zespot
czterech kondensatoréow ceramicznych 470 pF, 15 kV o dopuszczalnej mocy
biernej 40 kVA kazdy. Sa to specjalne kondensatory, pochodzace z wojskowego
sprzetu tacznosci, przeznaczone do pracy w uktadach wielkiej czestotliwosci
przy duzych pradach oraz duzej mocy biernej, jak uktady rezonansowe badz
dopasowujace impedancje. Potaczone szeregowo-rownolegle tworza one zespot
o pojemnosci 470 pF, z dopuszczalnym napieciem 30 kV oraz 160 kVA mocy
biernej. Polaryzacje siatki pierwszej zapewniono poprzez uzycie kondensatora
oddzielajacego sktadowa stala o wartosci 100 pF oraz rezystora uptywowego,
ktorego wartos¢ dobrano na 100 k2. W rzeczywistym uktadzie zastosowano
20 szt. opornikéw 5.1 k{2 o mocy 5 W kazdy, potaczonych szeregowo.
Dtawik anodowy wykonano jako cewke powietrzng bez rdzenia, nawinieta
na rur¢ z laminatu szklano-epoksydowego o srednicy 50 mm, uzywajac drutu
nawojowego podwdjnie emaliowanego o $rednicy 0.4 mm. Dtawik nawinieto
w trzech sekcjach, oddzielonych przerwa o szerokosci okoto 2 cm, aby uniknaé
rezonansu wlasnego zwiazanego z pojemnosciami miedzyzwojowymi. Suma-
ryczna indukeyjnosé wyniosta 230 pH, co odpowiada impedancji przy 3.5 MHz
wynoszacej okoto 5 k(2. Brak wystepowania rezonansu wtasnego w zakresie
1-30 MHz potwierdzony zostal poprzez pomiar wektorowym analizatorem
LiteVNA, ktory sprzezono z badanym dtawikiem za pomoca petli indukcyjnej.
Jest to metoda pomiaru rezonanséw wlasnych dtawikéw szeroko stosowana
przy budowie radioamatorskich wzmacniaczy nadawczych pracujacych na
lampach. Wymagania stawiane dtawikowi anodowemu w piecu indukcyjnym
i we wzmacniaczu w.cz. sg bardzo zblizone — w obu przypadkach rezonans
wlasny dtawika jest niedopuszczalny. Podczas pierwszych préob uruchomienia
uktadu zauwazono tendencje do wzbudzania sie uktadu na pasozytniczym
rezonansie z czestotliwoscia okoto 22 MHz. Jako érodek zaradczy zastosowano
filtr dolnoprzepustowy LC, sktadajacy sie z kondensatora 100 pF i cewki 8 nH,
z czestotliwoscig odciecia okoto 5.6 MHz. Filtr ten umieszczono w obwodzie
siatki pierwszej. Dodano réwniez ttumiki antyparazytowe w obwodzie ano-
dowym, sktadajace sie z 10 zwojow drutu miedzianego 0.5 mm na oporniku

drutowym 22 2 10 W, miedzy anoda kazdej z lamp a reszta obwodu anodowego.
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Modyfikacje te zapobieglty niepozadanym oscylacjom. Finalny schemat czesci

w.cz. przedstawiono na rysunku 4.6, a konstrukcje uktadu na rysunku 4.7.

Rysunek 4.6. Doktadny schemat generatora w.cz. pieca indukcyjnego.

4.1.4. Zasilacz tréjfazowy

Pierwsza wersja pieca indukcyjnego wykazata szereg niedostatkow, gtownie
zwigzanych z uktadem zasilacza. Jednofazowy zasilacz anodowy dostarczal
wysokiego napiecia o duzym poziomie pulsacji, wygtadzanie go wymagatoby
kosztownych i trudnodostepnych kondensatoréw na odpowiednio wysokie na-
piecie. Dodatkowo transformatory, mimo wymuszonego chtodzenia powietrzem
za pomocg wentylatora, nagrzewaly sie do granic zadzialania bezpiecznika
termicznego umieszczonego wewnatrz uzwojenia pierwotnego. Fakt, ze jeden
z koncow uzwojenia wtornego jest fabrycznie potaczony z rdzeniem, utrudniat
konstrukcje mechaniczng catosci, poniewaz rdzen transformatora znajduje
sie na wysokim potencjale wzgledem ziemi. Aby rozwigzaé¢ niedogodnoéci
zwigzane z zasilaczem anodowym, postanowiono zbudowa¢ zmodernizowang
jego wersje. W celu zmniejszenia pulsacji zastosowano uktad trdjfazowego
zasilacza z prostownikiem pelnookresowym. Wykorzystano trzy identyczne
transformatory (typu MD-101FTR-1), ktérych uzwojenia (zaréwno pierwotne,
jak i wtérne) potaczono w gwiazde. Regulacje napiecia wykonano poprzez
regulacje fazowg napiecia podawanego z sieci na uzwojenie pierwotne, na stronie
wtoérnej podtaczono prostownik petnookresowy, sktadajacy sie ze 120 szt. diod
10A10, po 20 szt. diod w kazdej gatezi. Nie zdecydowano si¢ na zastosowanie
prostownika sterowanego z uwagi na problemy z dostepnoscia elementéw na

dostatecznie wysokie napigcia. Drugim czynnikiem byt fakt, iz transformatory
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Rysunek 4.7. Prototyp uktadu. 1) — Diawik anodowy, 2) — pentody GU-81,
3) — kondensatory rezonansowe, 4) — transformator zasilacza napiecia
anodowego.

tego typu pracuja na granicy nasycenia rdzenia, a nawet przy niewielkim jego
nasyceniu, co powoduje duzo wiekszg moc strat niz przy typowych transfor-

matorach przewidzianych do pracy cigglej. Obnizenie wartos$ci napiecia na
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uzwojeniu pierwotnym zmniejsza nasycenie rdzenia, a zatem i zmniejsza na-
grzewanie sie catosci wzgledem pracy transformatora przy pelnym napieciu na
uzwojeniu pierwotnym oraz napieciu wyjsciowym ograniczonym prostownikiem
sterowanym po stronie wtornej.

Cato$¢ nowego zasilacza anodowego (transformatory i mostek prostowni-
czy) umieszczono dla poprawy chtodzenia, poprawy izolacji i ochrony przed
kurzem w stalowej skrzynce, zalanej olejem parafinowym stuzacym za cie-
kty dielektryk. Jako obudowe wykorzystano skrzynke stalowa (o wymiarach
48x37x19 cm). W celu izolacji od obudowy transformatory umieszczono na
podstawce z tekstolitu, a prostownik zmontowano przestrzennie i zalano zywica
elektroizolacyjng, tak aby od strony obudowy byto jej co najmniej centymetr.
Zalany blok prostownika przykrecono do podstawy transformatorow tak, aby
po umieszczeniu w obudowie znajdowat sie na jej boku. Widok trojfazowego

zasilacza anodowego przedstawiono na rysunku 4.8.

a) c)

Rysunek 4.8. Zasilacz trojfazowy: a) — przed zalaniem olejem, b) — zalany
olejem parafinowym, c) — termogram zasilacza WN po pottorej godziny pracy
na pelnej mocy.

Po zalaniu catosci olejem wytworzono w skrzyni podci$nienie (okoto 50
mbar) w celu usuniecia pecherzy powietrza uwiezionych w uzwojeniach trans-
formatora. Nastepnie dolano oleju tak, aby osiagnal on poziom okoto 15 cm nad

rdzeniami transformatoréw. Zapewnito to wystarczajaca objetos¢ oleju, aby
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mogta zachodzi¢ naturalna konwekcja, poprawiajaca chtodzenie transformato-
row. Zwigkszyta si¢ tez powierzchnia, ktora ciepto jest oddawane do otoczenia.
Masa oleju (okoto 10 kg) zapewnia tez wicksza bezwladnosé termiczna niz
maja same transformatory, co przy pracy przerywanej, jak w przypadku pieca,
zapobiega ich przegrzewaniu sie.

Przewody wejéciowe (wyprowadzono na zewnatrz wszystkie konice uzwo-
jen pierwotnych) i wyjsciowe (biegun dodatni i ujemny wysokiego napiecia)
wyprowadzono poprzez przepusty izolacyjne. Po stronie niskonapigciowej prze-
pust wykonano z ptytki z laminatu szklano-epoksydowego, w ktora wklejono
miedziane sruby. Po stronie wysokonapieciowej uzyto fabrycznych przepustow
z porcelany elektrotechnicznej. Tak wykonany zasilacz anodowy okazat sie
dawac¢ napiecie okoto 4.5 kV bez obciazenia, ktére spadato do okoto 4 kV przy
obciazeniu 1 A. Dtugotrwate (okoto 1.5 h) uzytkowanie pieca przy pelnej mocy
nie spowodowato nadmiernego wzrostu temperatury — temperatura stalowej
obudowy zasilacza osiggneta po takim czasie okoto 42 °C w najgoretszych
miejscach (mierzone kamera termowizyjna wbudowana w telefon Ulefone
Armor 25T), rozktad temperatury przedstawiono na rysunku 4.8 c. Biorac pod
uwage, ze uzwojenia transformatoréw wykonane sg w klasie odpornosci termicz-
nej H, co odpowiada maksymalnej temperaturze pracy 180 °C, a temperatura
zadziatania wbudowanego zabezpieczenia termicznego wynosi okoto 150 °C, to
chtodzenie poprzez naturalng konwekcje w oleju jest w pelni wystarczajace dla
zapewnienia poprawnej pracy uktadu. Nie prowadzono doktadnego pomiaru
temperatury uzwojen z uwagi na wystepujacy tam wysoki potencjat wzgledem

ziemi, co przy probie jego dokonania grozi uszkodzeniem sprzetu i porazeniem.

4.1.5. Obwody zabezpieczen

W celu zabezpieczenia przeciwpozarowego i przeciwporazeniowego posta-
nowiono zastosowacé przekaznik ziemnozwarciowy, reagujacy na pojawienie
sie uptywu pradu z obwodow wysokiego napiecia do ziemi. Przekaznik ten
wykonano na bazie mechanizmu z wytacznika réznicowopradowego — wykorzy-
stano mechanizm elektromagnetycznie zwalnianego wytacznika. Zmierzono, ze
roztacza on styki przy przeptywie pradu 3,5 mA, co jest wartoscia dopuszczalng
zarOwno z uwagi na zagrozenie pozarowe, jak i porazeniowe. Aby wyzwalacz
reagowal na prad przemienny, dodano mostek prostowniczy; w celu zabezpie-
czenia wyzwalacza przed przepieciem przy metalicznym zwarciu wysokiego
napiecia z ziemig dodano iskrownik gazowany na 350 V oraz opornik o wartosci
10 k€2, ktéry zmniejsza prad szczytowy do 35 mA. Uktad taki umieszczono

miedzy biegunem ujemnym wysokiego napigcia, a przewodem ochronnym sieci
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zasilajacej. Tym sposobem zamykaja sie przez niego wszelkie doziemienia
obwodow wysokiego napigcia. Przeprowadzono testy odpornosci przekaznika
ziemnozwarciowego na udary pradowe — roztadowano przez niego kondensator
2 pF natadowany do napiecia 6 kV, co nie spowodowato uszkodzenia iskrownika
gazowanego ani nie zmienito pradu wyzwalania (co mogtoby zdarzy¢ sie, gdyby
obw6d magnetyczny wytacznika zostal trwale przemagnesowany).

Przeprowadzono réwniez test w uktadzie rzeczywistym, spowodowano
doziemienie przez opornik o wartosci 1 M(2, co wywotato prad uptywu okoto
4 mA. Wywotal on wyzwolenie wytacznika. Uznano, ze zapewnia to wystar-
czajaca ochrone przed wystapieniem doziemien. Zastosowano rowniez uktady
zabezpieczajace same lampy przed przecigzeniem w obwodach siatkowych —
siatki pierwszej i siatki drugiej. Obwdd anodowy, z uwagi na duza bezwtad-
nos¢ termiczng anod lamp i dopuszczalne przecigzenie do 600 W mocy strat
w anodzie dla kazdej lampy przez 3 minuty, nie wymaga zabezpieczenia przed
krotkotrwatymi przecigzeniami. Natomiast przy wtaczeniu pieca bez elementu
odbierajacego energie w.cz. (jak blok grzejny do tygli albo wsad) nastepuje
wzrost pradu siatki pierwszej w lampach, co grozi przekroczeniem wartosci
dopuszczalnej i z uwagi na jej maltg bezwtadnosé termiczng — szybkim jej
uszkodzeniem. Stad tez zastosowano analogiczny uktad elektromagnetycz-
nie wyzwalanego wytacznika, jak dla przekaznika ziemnozwarciowego. Przez
dobér odpowiedniego opornika uzyskano prad wyzwalania 40 mA, co daje
maksymalny prad siatki pierwszej 20 mA dla kazdej lampy, a co jest zgodne
z dopuszczalnymi parametrami katalogowymi (maksymalny prad katalogowy
to 20 mA dla jednej lampy).

Wszystkie uktady zabezpieczen roztaczaja zasilanie bloku zasilaczy: anodo-
wego i zasilacza siatki drugiej. Dodatkowym zabezpieczeniem jest wytacznik
nadpradowy, ktorym jest typowy wytacznik nadpradowy stosowany w insta-
lacjach elektroenergetycznych o charakterystyce B i pradzie znamionowym

10 A, umieszczony w obwodzie zasilania zasilaczy: anodowego i siatki drugie;j.
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5. Wytwarzanie masywnych prabek

stopow z rodziny Ni-Mn—-In

Literatura przedmiotu dotyczaca wytwarzania i charakteryzacji stopow
z rodziny Ni-Mn—In obejmuje liczne prace naukowe, w tym rozprawy doktor-
skie [39,155,156] oraz prace magisterskie [45]. Analizowane w nich materiaty
sa zwykle wytwarzane przez autoréw w skali laboratoryjnej (w niewielkich
ilosciach) [83,88,157-159], poniewaz stopy tego typu o pozadanych wtasci-
wosciach nie sa dostepne komercyjnie. Z tego wzgledu zdecydowano sie na
samodzielne wytworzenie materialéw. Podczas doboru metod oraz narzedzi
stuzacych do przygotowania stopéw bazowano zarowno na informacjach zawar-
tych w literaturze, jak i na do$wiadczeniu zespotu badawczego [160] w realizacji
podobnych zagadnien. Uznano, ze opanowanie metodyki oraz zrozumienie jej
wplywu na cechy strukturalne i funkcjonalne stopéw pozwoli na uzyskanie
materiatéw odpowiednich do zastosowania w konstrukcji multikalorycznej
pompy ciepta.

Proces wytwarzania stopéw sktadal sie z kilkunastu etapéw, z ktorych
kazdy miat kluczowe znaczenie. Bardzo waznym aspektem okazato si¢ oczysz-
czenie sktadnikéw, a zwtlaszcza manganu. Zanieczyszczenia znajdujace sie
w manganie i na jego powierzchni powodowaty powstawanie porowatych
probek, co dyskwalifikowato je z udziatu w dalszych badaniach, zwtaszcza pod
katem efektéw mechanokalorycznych.

Roéwniez dobor whasciwego profilu temperaturowo-czasowego podczas prze-
tapiania probek okazal si¢ by¢ bardzo istotny pod wzgledem jednorodnosci
stopow i zachowania ich sktadu chemicznego. Jako kryteria jakosci przyjeto:
— jednorodno$¢ prébek (brak pecherzy, spienienia, wtracenl niemetalicznych

oraz jam skurczowych wewnatrz probki),

— straty masy podczas przetopu nieprzekraczajace 0.5% (czyli 5%o),
— jednorodno$é¢ sktadu potwierdzong badaniami za pomoca mikroskopu
elektronowego z przystawka EDS.

Schemat przyjetej procedury wytwarzania stopéw Ni-Mn—In przedstawiono
na rysunku 5.1. Zawiera ona kluczowe aspekty, ktére sukcesywnie omawiane

sg w kolejnych punktach tego rozdziatu.
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Rysunek 5.1. Schematyczny rysunek przedstawiajacy sekwencje czynnosci
wykonanych w ramach przygotowania stopow Ni-Mn—In.

5.1. Dobor sktadu prébek

Bazujac na przegladzie i analizie literatury, skupiono si¢ na rodzinie stopow
NisgMnso_In,. W tym zakresie sktadéw wykazuja one zaréwno prosty efekt
magnetokaloryczny (drugiego rodzaju, w okolicy temperatury Curie auste-
nitu), jak i odwrotny efekt magnetokaloryczny (pierwszego rodzaju, towarzy-
szacy przemianie martenzytycznej, bedacej przemiana magnetostrukturalna).
Wystepowanie przemiany martenzytycznej determinuje réwniez istnienie efektu
elastokalorycznego. Materialy, ktérych temperatury tych przemian sa blisko
siebie, a jednoczesnie znajduja sie w okolicy temperatury pokojowej, staja sie
kandydatami do budowy maszyny multikalorycznej, ktora moze w przysztosci
zastapic istniejace systemy chtodnicze.

Jako docelowe probki badawcze wybrano grupe prébek obejmujaca pieé
roznych sktadow. Sktady i oznaczenia probek zestawiono w tabeli 5.1. Jako klu-
czowe wybrano probki o sktadzie oznaczonym Inl5. Pozostate probki, réznigce
sie sktadem chemicznym, mialy na celu weryfikacje informacji zawartych

w literaturze (niewielkie zmiany stosunku indu do manganu).
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Tabela 5.1. Oznaczenia probek stopow Ni-Mn—In wytworzonych w ramach
niniejszej pracy.

Sktad Numer prébki Nazwa
NisoMnggInig 21, 31, 41 In14
NisgMnss5Inias 22, 32, 42 In14.5
NisoMngsIngs | 23, 33, 43, 52, 53, 54, 55 | Inlb
NisgMnsasIniss 23, 34, 44 In15.5
NisgMnssIngg 45, seria probna 1-20 Inl6

5.2. Przygotowanie sktadnikéw

Aby uzyskaé powtarzalny sktad i wlasciwosci wytwarzanych stopow, zwré-
cono szczegdlng uwage na jakosé i czystosé sktadnikéw. Zakupiono metale
(nikiel, mangan, ind, kobalt) o czystosci co najmniej 99.95%. Jednakze jest to
czysto$é podawana jako czystos¢ wzgledem zawartosci innych metali, a nie
na przyktad tlenkéw czy innych produktéw korozji. Z uwagi na odpornosé
chemiczng wszystkie postaci indu byty czyste i btyszczace metalicznie na
powierzchni, wiec uznano ze material w takim stanie nie wymaga dalszej ob-
robki przed jego wykorzystaniem. Nikiel posiadano w dwoch postaciach: litego
kawatka o rozmiarach okoto 50x50x15 mm oraz kul o $rednicy w przedziale
3-8 mm. Blok niklu pocieto na paski, umyto stezonym kwasem solnym i woda
destylowana, a nastepnie wysuszono w strumieniu argonu, aby usunaé¢ tlenki
powstate podczas ciecia i nie dopusci¢ do powstania nowych. Kule niklu zas
poddano obrébce $ciernej, umieszczajac je w mtynie kulowym wraz z zawiesing

tlenku glinu w nafcie, obtoczono, a nastepnie umyto z nafty heksanem.

5.2.1. Oczyszczanie manganu

Mangan w stanie dostarczonym przez producenta mial forme ptatkow
pokrytych warstwa tlenkow — sprzedawany byt pod nazwa ,,mangan pasywo-
wany”. Wybrano taka posta¢ z uwagi na wigksza czysto$¢ mierzong wzgledem
zawartodci innych metali niz w wersji niepasywowanej. 7Z uwagi na zawartosé
tlenkéw wymagat szczegdlnego przygotowania przed wlasciwg synteza stopow.
Znaja sposob uzyskiwania manganu (proces elektrolityczny) podejrzewano,
ze moze on zawiera¢ uwieziony gaz — wodoér, ktory maégt istotnie wptywaé na
porowatosci probek. Zastosowanie topnikéw w rodzaju eutektyku NaCl/KCl
czy dwutlenku krzemu SiO, okazalo si¢ nieprzydatne, z uwagi na silne parowa-
nie eutektyku NaCl/KCl, jak i zanieczyszczanie stopu krzemem w przypadku
Si0s.
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Najlepszym rozwigzaniem okazalo si¢ przetopienie manganu w tyglu, bez
dodatkéw topnika, za to pod niskim ci$nieniem w celu usunigcia ewentualnych
gazéw uwiezionych w manganie. Proces przeprowadzono przy ci$nieniu okoto
100-120 mbar, przy czym do temperatury 700 °C, przy ktorej pirometr zaczat
podawaé¢ wiarygodne odczyty, utrzymywano préznie okoto 1072 mbar, w celu
usuniecia ewentualnych zanieczyszczen, wilgoci itp. Niskie cinienie wymusito
ograniczenie mocy pieca, gdyz przy mocy wiekszej od okoto 30% w ampule
nastepowat zapton plazmy. Po podniesieniu cisnienia zwickszano moc pieca,
do okoto potowy, i utrzymywano az do catkowitego roztopienia manganu.
Tuz po jego roztopieniu powierzchnia metalu zaczeta intensywnie pienié¢ sie
i burzy¢, amputa pokrywata sie¢ czarnym, lustrzanym nalotem. Mangan nie
moze wrzeé przy takich parametrach (okoto 100 mbar bezwglednego cisnienia
i temperatura okoto 1320 °C). Prawdopodobnie przyczyna pienienia sie metalu
byta obecnos¢ jakiegos gazu, najprawdopodobniej wodoru. Przemawia za tym
réwniez fakt, ze zjawisko ustapito samoistnie po chwili (okoto 1 minuty). Obec-
nosci wodoru dowodzi takze duza rozbieznosé wskazan miedzy elektronicznym
prozniomierzem Piraniego, a mechanicznym manuwakuometrem. Prézniomierz
Piraniego wskazal gwaltowny wzrost cisnienia do korica skali (do ci$nienia
atmosferycznego), a prézniomierz mechaniczny tego nie odnotowal. Lekkie
gazy jak wodor i hel maja duzo wigksza przewodnosé cieplna niz powietrze,
wiec pojawienie sie takiego gazu powoduje, ze prézniomierz Piraniego, mie-
rzacy przewodnosé cieplng osrodka, zawyza wskazania. Wystepowanie helu
w manganie jako zanieczyszczenia jest skrajnie mato prawdopodobne — nie
wykorzystuje si¢ go w procesie produkcji manganu; w naturze wystepuje on
w ilosciach wiekszych niz sladowe jedynie w gazie ziemnym z niektérych ztéz.
Wodoér natomiast powstaje w procesie elektrolitycznego uzyskiwania manganu
z jego zwiazkow. W trakcie oczyszczania manganu zaobserwowano wytwarzanie
sie zielonkawego, bardzo kruchego i sypkiego szkliwa, ktére wyptywalo na jego
powierzchnie. Przypuszczalnie byty to pozostatosci po procesie przereagowania
tlenkéw z powierzchni metalu z materiatem tygla. Po ostygnieciu mangan
mozna byto tatwo wyjac¢ z tygla, a szkliwo usungé¢ mechanicznie. Fotografie
manganu w takiej postaci, w jakiej dostarczyt go producent, i przetomu

manganu po oczyszczeniu przedstawiono na rysunkach 5.2.

5.3. Probki badawcze

W trakcie poczatkowego etapu procesu uruchamiania stanowiska do to-

pienia wykonano seri¢ kilkudziesigciu probek wstepnych. W ten sposéb dopa-
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a)

b)

Rysunek 5.2. Widoki: a) — manganu pasywowanego w stanie dostarczenia,

b) — manganu oczyszczonego poprzez przetop.

sowywano parametry obrébki i korygowano btedy w metodzie wytwarzania.

Probki z tej serii nazwano probkami wstepnymi i wyniki dotyczace ich pro-

dukcji i badan nie beda bezposrednio pokazywane i analizowane, chociaz ich

wytworzenie i charakteryzacja byly zmudne i czasochtonne.

Po dopracowaniu parametréw wytopu préobek w serii probnej ustanowiono

nastepujaca metode wytopu stopéw Ni—Mn—In:

oczyszczenie manganu przez przetop czystego manganu bez dodatkow
w tyglu i jego odgazowanie;

mechaniczne oczyszczanie wystudzonego manganu z tlenkéw na powierzchni;
odwazenie sktadnikow stopu na wadze analitycznej z doktadnosciag do
10 mg (masa prébki w zakresie 20-100 g, btad nie przekracza 0.5 %o);
przetopienie sktadnikéw w atmosferze ochronnej argonu w tyglu g40x40 mm
pod cisnieniem 0.5 bara ci$nienia bezwzglednego, w temperaturze ~1050 ° C,
aby zminimalizowa¢ parowanie sktadnikow, i utrzymanie takiej temperatury
przez 10 minut;

zwiekszenie cidnienia argonu do 1 bara cisnienia bezwzglednego i ochtodze-
nie stopu do temperatury pokojowej;

rozdrobnienie mechaniczne otrzymanego stopu;

powtérny przetop — w tyglu @25x40 mm badZz w kwarcowej ampule —
metoda przetopu strefowego.

Pomiary masy tygla ze sktadnikami oraz tygla z gotowym stopem w postaci

krazka wykazaly zmiang masy ponizej 50 mg, co oznacza, ze taka procedura

przetopu wprowadza straty ponizej 2.5 %o (zaleznie od masy probki, zmiane

policzono dla najmniej korzystnego przypadku; przy typowych prébkach o ma-

sie okoto 50 g jest to ponizej 1.25%0), co jest znaczna poprawa w stosunku do

przetopu tukowego. W literaturze czesto spotyka sie konieczno$é¢ dodawania
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nawet kilku procent manganu [32,44,161], aby skorygowaé straty przy topieniu.
W celu uzyskania ksztattu probek, ktory umozliwiatby pomiar wtasciwosci me-
chanicznych, magnetycznych i multikalorycznych, wykorzystano dwie metody

formowania stopu — zastyganie w tyglu oraz przetop strefowy.

5.3.1. Metoda formowania stopu bezposrednio w tyglu

Po uzyskaniu stopu w tyglu @40x40 mm i jego ostygnieciu w postaci
krazka, przedstawionego na rysunku 5.3, material poddano mechanicznemu
rozdrabnianiu. Celem takiego dziatania byto uzyskanie wysokiej jednorodnosci
stopu. Aby nada¢ wtasciwy ksztatt probce, wykonywano ponowny przetop
w tyglu @25 mm. Material nagrzewano w piecu indukcyjnym do 1100° C,
aby catkowicie przeszedt w faze ciekta, przy cisnieniu 0.5 bara cisnienia bez-
wzglednego, aby ograniczy¢ tworzenie si¢ pecherzy gazowych. Po uptynnieniu
metalu zwiekszano cisnienie do 1 bara ci$nienia bezwzglednego, aby ,,docisnac”
stop do dna tygla. Chlodzenie prowadzono przy ograniczonej mocy pieca do
okoto 15% i wzbudniku przesunietym powyzej tygla. Pozwolito to na uzyskanie
gradientu temperatury, tak aby najnizsza temperatura w tyglu byta blisko
jego dna. Przy catkowitym wytaczeniu pieca najszybciej spada temperatura
samego metalu w tyglu (oddaje on ciepto przez promieniowanie podczerwone
i widzialne) i kierunek krzepniecia jest niekorzystny — od powierzchni metalu
do dna tygla. W potaczeniu ze skurczem bylo to przyczyna tworzenia si¢ jam
skurczowych i pustych pecherzy, ktére wykluczaja takie probki z dalszych
badan.

Na rysunku 5.3 przedstawiono widok wlewka uzyskanego po pierwszym
etapie (przetop ze sktadnikéw) w tyglu @40x40 mm, probki z jama skurczowa
wewnatrz (przy catkowitym wytaczeniu pieca podczas drugiego przetopu),
z jama skurczowa u géry i probki pozbawionej jamy skurczowej.

W trakcie topienia prébek kontrolowano przebieg temperatury stopu za po-
mocg pirometru. Wykres zmian podczas wytwarzania dla probki o sktadzie
NisgMmnsaInqg przedstawiono na rysunku 5.4.

Na wykresie widoczne jest plateau temperatury, ktéra osiggneta okoto
1050 °C oraz proces krzepniecia metalu, zaczynajacy sie okoto 2200 sekundy
od poczatku pomiaru, przy temperaturze 950 °C.

5.3.2. Metoda strefowego przetopu

Proces strefowego przetopu zostal wprowadzony w celu usuniecia pustek
powstajacych na skutek skurczu materiatu w trakcie stygniecia. Pozwalato to

przesunaé jame usadowa w gorng czesé¢ probki, ktérg mozna byto po procesie
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c) d)

Rysunek 5.3. a) — Prébki po pierwszym przetopieniu, b) — przekrdj probki
z jama skurczowa w Srodku, ¢) — jama skurczowa na gorze prébki, d) — przekrd;
probki bez jamy skurczowe;j.

Rysunek 5.4. Zmiany temperatury w czasie wytwarzania probki. Obszar
I — temperatura ponizej progu pomiaru pirometru (700°C), II — nagrzewanie
wsadu, III — stop w wiekszosci ptynny, staly Ni i Mn rozpuszczaja sie w ciektej
fazie bogatej w In, zachodzi homogenizacja stopu, IV — ochtadzanie stopu,
widoczne plateau przy 950 °C podczas krystalizacji stopu.

odcia¢. Proces prowadzono umieszczajac wstepnie rozdrobniony mechanicznie
wlewek z pierwszego przetopu stopu Ni-Mn-In w rurce ze szkta kwarcowego.
Jeden z jej koficéw wezedniej zostal zaslepiony. Srednica rurki wynosita 10 mm,
co pozwalato uzyska¢ odpowiedni wymiar poprzeczny prébek do dalszych
badan. Otrzymany pret wymagat jedynie pociecia na odcinki o odpowiedniej

dhugosci i odrzucenia skrajnych czesci.
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Po umieszczeniu materiatu wewnatrz rurki taczono jg z systemem préznio-
wym, usuwano z niej powietrze, trzykrotnie przeptukiwano argonem i przy
ci$nieniu argonu okoto 0.5 bara ci$nienia bezwzglednego odtapiano rurke
od systemu. Nastepnie do tak utworzonej amputy mocowano uchwyt, réw-
niez wykonany z rurki kwarcowej. Tak przygotowany zestaw umieszczano we
wzbudniku pieca indukcyjnego i podgrzewano do jego roztopienia i osiggniecia
lokalnie przez metal temperatury 1100 °C. Ampute powoli przesuwano w dot
z taka predkodcia, aby front roztopionego metalu utrzymywat sie w potowie
wysokosci wzbudnika. Rozdrobniony metal opadal grawitacyjnie sukcesywnie
w dot. W trakcie procesu przesuwano miejsce bezposredniego topienia w gore,
a na dole rozpoczynat sie proces zastygania metalu. Utrzymanie statej pred-
kosci przesuwania amputy w dot pozwalato na otrzymywanie jednorodnych
probek.

Metoda ta umozliwita uzyskanie préobek o ksztatcie walcowym dhuzszych niz
metoda przetopu w tyglu, a dzieki stosunkowo niskiej temperaturze (1100°C)
reakcja Mn z S1Oy praktycznie nie zachodzita, co potwierdzily badania sktadu
metoda EDS. Przygotowanie materiatu do topienia i uzyskanie prébki poka-

zano na rysunku 5.5.

b) ¢) d)

Rysunek 5.5. a) — Amputa do strefowego topienia zaladowana rozdrobnionym
stopem, b) — prébka po przetopie strefowym, ¢) — przekroje poprzeczne oraz
d) — zglad przekroju jamy skurczowej (gora probki).

5.3.3. Obrébka cieplna

Bazujac na danych z literatury, prébki po wytworzeniu poddano obrobce

cieplnej. Podstawowa operacja bylo wyzarzanie przez 72 h w temperaturze
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900 ° C, co miato na celu ujednolicenie sktadu chemicznego. Pod koniec wyza-
rzania stosowano dwa rodzaje operacji: przesycanie, polegajace na gwattownym
chtodzeniu w wodzie destylowanej z lodem lub réwnowagowe ochtodzenie
probek w czasie okoto 20 h, polegajace na chlodzeniu prébki wraz z piecem.
Aby podczas wyzarzania nie zachodzity zmiany sktadu chemicznego, uzyto
atmosfery ochronnej — umieszczono probki w kwarcowej ampule, odpompo-
wano do uzyskania prézni okoto 5 x 1072 mbar, napetniono argonem do
ci$nienia atmosferycznego, jeszcze raz odpompowano, a na koniec napetniono
argonem do cisnienia bezwzglednego okoto 500 mbar. Podcisnienie w ampule
jest wymagane ze wzgledéw technologicznych, aby mozliwe byto tatwe jej odto-
pienie od uktadu pompowego. Jednoczesnie takie cinienie zabezpiecza przed
parowaniem sktadnikéw z powierzchni, co mogtoby mie¢ miejsce w wysokiej
prozni.

Prébki oznaczono poprzez naniesienie numeréw na ich powierzchnie pisa-
kiem elektroiskrowym — trwata metoda znakowania metalu, odporng na wysoka
temperature. W celu dodatkowego zabezpieczenia stopow przed utlenianiem,
w ampule umieszczono réwniez kawaltki wiéréw cyrkonowych, stuzacych jako
geter, czyli substancja reagujaca z gazami reaktywnymi i wigzaca je chemicznie.
Geter aktywowano poprzez rozzarzenie w piecu indukcyjnym, co przedsta-
wiono na rysunku 5.7. Widok amputy gotowej do wyzarzania przedstawiono

na rysunku 5.6.

Rysunek 5.6. Amputa gotowa do wyzarzania.

Probki wyzarzano w piecu muflowym w temperaturze 900°C. Dla bez-
pieczenstwa probek piec rozgrzewano wstepnie przed umieszczeniem w nim
amputy, aby unikna¢ mozliwosci roztopienia metalu pod wpltywem wahan tem-
peratury, ktére moga towarzyszy¢ rozruchowi pieca. Temperature krzepniecia
probek oszacowano na okoto 930-950 °C, co zostalo ustalone na podstawie
pomiaréw pirometrem podczas ich przygotowywania.

Przesycanie okazalo sie jednak procesem niekorzystnym pod wzgledem
wytrzymatosci mechanicznej uzyskanych prébek. Wytworzone naprezenia har-
townicze powodowaly duza ich kruchos¢ i niska wytrzymatosé mechaniczna.

Niektore probki pekaty przy sile ponizej 1 kN, odpowiadajacej naprezeniom
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Rysunek 5.7. Rozgrzewanie getera w piecu indukcyjnym.

13 MPa, co czyni je zupelnie nieuzytecznymi pod katem zastosowania elasto-
kalorycznego. Peknigcia prébek wywotane gwattownym chtodzeniem przedsta-

wiono na rysunku 5.8.

5.3.4. Obrébka elektroerozyjna préobek

Precyzyjnie okreslony ksztalt probek otrzymywano wykorzystujac metode
obrobki elektroerozyjnej, czyli elektrodrazenia z wykorzystaniem drutu jako
elektrody (ang. Wire Electric Discharge Machining — WEDM). Metoda ta,
zastepujac klasyczng obrébke skrawaniem, umozliwita wycinanie precyzyjnego
ksztaltu prébek mimo znacznej kruchosci stopéw Ni-Mn-In. Zaréwno probki
uzyskane poprzez odlewanie metalu w tyglu, jak i uzyskane przetopem strefo-
wym uformowano w cylindry srednicy 10 mm i dtugosci 10 mm. Przyktadowe

fotografie przedstawiono na rysunku 5.9.
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b)

Rysunek 5.8. Pekniecia probek po przesycaniu: a) — widok pod mikroskopem
elektronowym, b) — widok pod mikroskopem optycznym, widoczna
martenzytyczna struktura probki.

a) b)

Rysunek 5.9. Prébki obrobione metoda WEDM: a) — prébka wycieta
z materiatu wlewka w tyglu, b) — probki wyciete z preta uzyskanego przetopem
strefowym.

76



6. Stanowiska badawcze i systemy

pomiarowe

W tym rozdziale opisano aparature oraz stanowiska badawcze wykorzy-
stywane do charakteryzacji wytworzonych materialéw. Ze wzgledu na ich
unikatowy charakter cze$¢ z nich zostata zaprojektowana i zbudowana od

podstaw. Opracowano nie tylko konstrukcje techniczna, ale rowniez algorytmy

obrobki danych.

6.1. System do pomiaru wtasciwosci magnetycznych

w funkcji temperatury

Efekt magnetokaloryczny w probkach towarzyszy przemianom magnetycz-
nym zachodzacym w materiale pod wptywem zmiany temperatury. Z tego
wzgledu kluczowym sposobem charakteryzacji uzyskanych probek jest ana-
liza, jak zmienia sie ich magnetyzacja pod wplywem zmiany temperatury.
Najpopularniejsza metoda pomiaru caloksztattu wtasciwosci magnetycznych
probek nowych materiatéw jest wykorzystanie urzadzenia typu PPMS, magne-
tometru z wibrujaca prébka (VSM) lub podobnych urzadzen pomiarowych.
Ze wzgledu na brak tatwego dostepu do tego typu urzadzen, postanowiono
zbudowaé¢ wtasne stanowisko pomiarowe, ktére pozwoli na analize zmiany
przenikalno$ci magnetycznej (a wiec i magnetyzacji) wytworzonych prébek.
W ten uproszczony, lecz szybki sposéb szacowano wpltyw zmian sktadu che-
micznego na temperatury przemian magnetycznych stopow Ni—-Mn—In. Na
podstawie uzyskanych wynikéw korygowano proces wytwarzania stopow przed
przeprowadzeniem dalszych badan.

Urzadzenie do pomiaru zmian wlasciwosci magnetycznych pod wpltywem
temperatury sktada sie z uktadu trzech cewek otaczajacych probke, systemu
obrébki sygnatu oraz systemu akwizycji danych. Schematyczng konstrukcje
sondy przedstawiono na rysunku 6.2a, natomiast na rysunku 6.2b fotografie
prototypu.

Sonda pomiarowa sktada sie z trzech cewek powietrznych. Pierwsza z nich,
petnigca funkcje cewki wzbudzajacej, ma najwieksza $rednice i zasilana jest
sygnatem przemiennym o czestotliwosci 20-100 Hz i regulowanej amplitudzie.
Wewnatrz tej cewki znajduja sie dwie szeregowo potaczone cewki (pomiarowa
i kompensujaca) o jednakowej liczbie zwojow i Srednicy, nawiniete w przeciw-

nym kierunku na szklanej rurce, a wiec nieprzewodzacej i diamagnetycznej.
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a) b)

Rysunek 6.1. a) — Schemat sondy do pomiaru zmian przenikalnosci

magnetycznej, b) — widok rzeczywistego prototypu tej sondy roztozonej na

czedci; w tle widoczna cewka wzbudzajaca, na pierwszym planie — uktad cewki
pomiarowej i kompensujacej.

Dzigki ich symetrycznej budowie i szeregowemu potgczeniu obu cewek, po ich
umieszczeniu wewnatrz cewki wzbudzajacej, indukowane napiecia wzajemnie
si¢ znosza. Wynika to z faktu, ze ich wartosci chwilowe sa identyczne co do
modutu, lecz maja przeciwny znak. Préobka danego materiatu wprowadzona
do cewki pomiarowej, zaburza rozktad linii pola magnetycznego tym silniej,
im wigksza jest jej przenikalnosé¢ magnetyczna. W ten sposéb na koncach
takiej sondy uzyskujemy napiecie, ktére jest proporcjonalne do przenikalnosci
magnetycznej badanej probki.

Nalezy mie¢ $wiadomos¢ uproszczenia, polegajacego na tym, ze badana
probka nie tworzy dobrze zdefiniowanego obwodu magnetycznego. W zwiazku
z tym niemozliwy jest pomiar doktadnej wartosci przenikalnosci magnetycznej
materiatu, a jedynie ocena jej zmian wraz ze zmiana temperatury. Jednak do
wyznaczenia temperatury przemian magnetycznych w materiale wystarcza-
jaca jest znajomos¢ charakteru zmian przenikalnosci magnetycznej w funkcji
temperatury (wzrostu, spadku, pozycji ekstreméw). Opracowane stanowisko
doskonale spetnia to zadanie. Sygnal z sondy z cewkami przesytany jest do
uktadu obrobki, sktadajacego si¢ ze wzmacniacza transimpedancyjnego, pro-
stownika miedzyszczytowego oraz wzmacniacza napiecia miedzyszczytowego.
Schemat ideowy przedstawiono na rysunku 6.2; dla zwiekszenia czytelnosci
pominieto linie zasilania. Wszystkie wzmacniacze zasilane sa napieciem syme-
trycznym 15 V, uzyskanym ze scalonej, izolowanej galwanicznie przetwornicy
5 V na +15 V. Rozwiazanie to pozwolito na zasilenie uktadu z portu USB
komputera stuzacego do akwizycji danych z urzadzenia TC-08. Zastosowanie
izolacji galwanicznej pozwolito na uniknigcie tworzenia petli masy.

Wzmacniacz wejsciowy wykonano jako wzmacniacz transimpedancyjny.

7 uwagi na niska impedancje wyjsciowa uktadu cewek pomiarowych L1 i L2
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Rysunek 6.2. Schemat uktadu do obrébki-kondycjonowania sygnatu. Dla
czytelnosci pominieto linie zasilania wzmacniaczy operacyjnych.

uznano, ze bedzie lepiej dopasowany impedancyjnie. Ponadto dzieki temu, ze
wejscie stanowi wirtualne zwarcie (ma potencjat bardzo bliski potencjatowi
masy), wptyw pojemnosci przewodéw bedzie w mniejszym stopniu znieksztal-
cat sygnatl niz przy typowym wzmacniaczu napieciowym. Jako wzmacniacz
wykorzystano wzmacniacz operacyjny OP07 z uwagi na jego bardzo mate
napiecie niezréwnowazenia (ok. 85 uV'). Uzyto czestotliwosci pomiarowej wyno-
szacej kilkadziesigt hercéw, poniewaz przy wyzszych czestotliwosciach zjawisko
naskérkowosci i pradéw wirowych mogloby zmienia¢ mierzona przenikalnosé
i wprowadzaé przez to przeklamania pomiaru. Za wzmacniaczem wejSciowym
zbudowano filtr gérnoprzepustowy na elementach C1 i R2, o czestotliwosci od-
ciecia (-3 dB) réwnej okoto 0.5 Hz. Dzieki temu pomiary prowadzone w zakresie
czestotliwoscei 20-100 Hz znajdowaly sie w pasmie jego przenoszenia. Za filtrem
umieszczono dwa prostowniki szczytowe, stanowigce uktad znany jako ,idealna
dioda”, ztozony ze zwyktej diody prostowniczej i wzmacniacza operacyjnego
korygujacego jej nieliniowo$¢ (wzmacniacze TL074/1 dla prostownika wartosci
dodatniej i TLO74/2 dla warto$ci ujemnej). Jako wzmacniacze w tej czesci
uktadu zastosowano wzmacniacz TL074, zawierajacy cztery wzmacniacze ope-
racyjne z wejsciem na tranzystorach FET. Zapewnia on wysoka impedancje
wejsciowa, w przeciwienstwie do wezesniej uzytego wzmacniacza OP07. Sygnat
jest wygladzany na obwodach RC (R3-C2 i R4-C3 dla wartosci dodatniej

i ujemnej), o statej czasowej okoto 0.33 s, co jest wartoscig spelniajaca warunek,
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aby stata czasowa byta duzo wigksza niz okres sygnatu. Pozwala to na uzyska-
nie ustalonej wartoéci napiecia szczytowego. Sygnaty wygladzonej wartosci
szezytowej sa buforowane wtérnikami TLO74/3 i TLO74/4, aby wyeliminowaé
wplyw stosunkowo niewielkiej impedancji wejSciowej wzmacniacza réoznicowego
na napiecie na filtrach R4-C3 i R3-C2 wygtadzajacych wartosci szczytowe.
Nastepnie sygnaly trafiaja na wejsScia wzmacniacza réznicowego na uktadzie
INA132, na ktérego wyjsciu pojawia sie sygnat bedacy réznicg napie¢ wejscio-
wych. Pomiar warto$ci miedzyszczytowej pozwolit na probkowanie sygnatu
wyjsciowego za pomoca systemu akwizycji danych TC-08, ktory pozwala na
jednoczesng akwizycje danych z oémiu kanatéw, ktére mozna konfigurowaé
jako wejscia dla réznych rodzajow termopar albo jako wejscie napieciowe
(z zewnetrzna przystawka — dzielnikiem napiecia). Maksymalna czestotliwosé
prébkowania wynosi 10 Hz, co jest zdecydowanie zbyt maltg wartoscig, aby
moc bezposrednio probkowaé sygnat uzyskany ze wzmacniacza transimpedan-
cyjnego. Z twierdzenia Shannona-Kotielnikowa wynika, ze aby méc wiernie
odwzorowaé sygnal analogowy (ciagly) sygnatem dyskretnym, czestotliwosé
jego probkowania musi byé co najmniej dwa razy wieksza niz najwicksza
sktadowa czestotliwosci probkowanego sygnatu ciagltego. Wstepna obréobka
i uzyskanie wartosci miedzyszczytowej pozwalaja na akwizycje za pomoca
jednego urzadzenia (TC-08) danych sygnatu o przenikalnosci i o temperaturze
prébki (mierzonej termopara typu T, czyli miedZ-konstantan). Zmiane tempe-
ratury probki w zakresie od —195 °C do 480 °C uzyskano najpierw schtadzajac

ja w cieklym azocie, a nastepnie podgrzewajac promiennikiem podczerwieni.

6.1.1. Ocena poprawnosci pomiarow przenikalno$ci magnetycznej

W celu potwierdzenia przydatnosci stanowiska do wyznaczenia temperatury
przemiany magnetostrukturalnej prébke stopu Inl5 (prébka nr 52) poddano
badaniu z wykorzystaniem profesjonalnej aparatury do charakteryzacji wtasci-
wosci fizycznych (Physical Properties Measurement System firmy Quantum
Design). Na rysunku 6.3 przedstawiono poréwnanie wynikéw pomiaru ma-
gnetyzacji dla prébki nr 52 zmierzonej za pomocg PPMS oraz przenikalnosci
magnetycznej zmierzonej za pomoca skonstruowanego stanowiska. Oba te
urzadzenia pokazalty charakterystyki, ktére sie ze soba pokrywaja na odcinku
odpowiadajacym przemianie magnetostrukturalnej. Urzadzenie PPMS miato
ograniczenie zakresu pomiarowego do 300 K (27 °C), co uniemozliwito po-
rownanie pelnej charakterystyki magnetyzacji w caltym zakresie temperatur
przemian magnetycznych.

Zgodnosé charakterystyk w obszarze uskoku odpowiadajacego przemianie
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Rysunek 6.3. Pomiar magnetyzacji w emu/g (prawa o$ rzednych)

i przenikalnosci magnetycznej (w jednostkach umownych, gdzie 1 to

maksymalna przenikalnosé dla danej probki, na lewej osi rzednych) w funkcji

temperatury. Pomiar na stanowisku byt prowadzony dla prébki ogrzewanej

w zerowym staltym polu magnetycznym, a na maszynie PPMS — dla chtodzonej
w zerowym stalym polu magnetycznym.

magnetostrukturalnej wskazuje, ze zaprojektowane i skonstruowane stanowisko
jest zupeklie wystarczajace do wyznaczania temperatur przemiany magne-
tostrukturalnej, zastepujac trudnodostepny i drogi w eksploatacji (uzycie
cieklego helu) system PPMS. Uzyskane dane, chociaz skromniejsze, sa zupehie
wystarczajace do wstepnej charakteryzacji materiatlu pod katem zastosowan

kalorycznych.

6.2. Stanowisko do pomiaru wtasciwosci elasto-

i magnetokalorycznych

Podstawowym urzadzeniem do badan zwiazanych z charakteryzacja nowo
uzyskanych materiatéw kalorycznych jest system, ktéry pozwoli zmierzy¢
wlasciwosci badanego materiatu w interesujacym nas przedziale temperatury.
Jedng z metod pomiaru takich wtasciwosci jest adiabatyczny efekt kaloryczny
(magneto- i elastokaloryczny) realizowany poprzez pomiar temperatury ma-
terialu, stymulowanego pulsujacym bodzZcem przy powoli zmieniajacej sie¢
temperaturze otoczenia. Taki pomiar daje najbardziej przydatna informa-
cje pod wzgledem osiggéw materiatu w uktadzie pompy ciepta. Prawidtowa
realizacja eksperymentu wymaga spetnienia nastepujacych warunkow:

— temperatura probki musi istnie¢ powoli zmieniana w zakresie, dla ktérego

chcemy prowadzi¢ pomiar (na tyle powoli, aby kazdy cykl poddawania
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probki dziataniu bodzZca byt w przyblizeniu w warunkach statej tempera-
tury);

— temperatura probki musi by¢ precyzyjnie mierzona czujnikiem o mozliwie
matej bezwladnosci termicznej, aby méc zmierzyé zmiane temperatury,
zanim dojdzie do wymiany ciepta z otoczeniem;

— musi by¢ mozliwo$é¢ szybkiego zmieniania poziomu bodZca, aby warunki
zmiany temperatury materiatu byty mozliwie adiabatyczne;

— musi istnie¢ mozliwo$¢ jednoczesnego lub przesunietego w fazie oddziaty-

wania zestawem bodzcow, gdy interesuje nas efekt multikaloryczny.

6.2.1. Konstrukcja stanowiska

Biorac pod uwage powyzsze wymagania postanowiono wykonaé stanowisko,
umozliwiajgce pomiar efektu magneto-, elasto- i multikalorycznego w badanych
materiatach. Urzadzenie skonstruowano jako przystawke do maszyny wytrzy-
matosciowej MTS810. Zapewnia ona mozliwos¢ precyzyjnego oddziatywania
sita badZ przemieszczeniem. System wyposazono w komore termoizolacyjna,
wewnatrz ktorej zainstalowano uktad regulacji temperatury, oparty na modu-
tach Peltiera, umozliwiajacy utrzymanie i zadawanie przebiegéw temperatury
w zakresie od 10 °C do 60 °C. Spetia to pierwszy warunek, czyli mozli-
wos$¢ powolnej zmiany temperatury probki w kontrolowany sposéb. Sama
probka mocowana jest przez zacisniecie jej miedzy dwoma uchwytami, wyko-
)
z tekstolitowymi naktadkami, stanowigcymi dodatkows termoizolacje. Taki

nanymi jako walce ze stali 316L stabo przewodzacej ciepto (okoto 16.2

spos6éb mocowania zapewnia mozliwie skuteczng izolacje termiczng probki,
jednoczesnie pozwalajac na oddzialywanie na nig sitg $ciskajaca. Zaniechano
préb pomiaru wlasciwosci probek poddanych rozcigganiu, z uwagi na duze
problemy z ich umocowaniem i wysokg kruchoscig. Schematyczny widok uktadu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 6.4.

Pomiar temperatury materiatu byt mozliwy dzigki uzyciu termopar typu K,
ktore zgrzewano do powierzchni badanej préobki. Uzycie cienkiej termopary
(Srednica okoto 100 um) zamocowanej bezposrednio do powierzchni prébki
minimalizuje bezwtadnos¢ pomiaru. Cienka termopara ma mata mase, a wiec
i mata pojemnos¢ cieplng, a metoda potaczenia — zgrzanie — zapewnia bardzo
dobra przewodno$¢ termiczng miedzy termopara a badang prébka. W celu
akwizycji danych sygnat z termopary, sygnat o sile i przemieszczeniu oraz
o temperaturze wewnatrz komory pomiarowej podtaczono do uktadu akwizycji
danych typu CP-42 firmy HBM. Jest to wielofunkcyjny uktad pomiarowy,

umozliwiajacy kondycjonowanie oraz akwizycje szerokiego wachlarza sygnatéw
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Rysunek 6.4. Schemat ideowy stanowiska do pomiaru efektéw kalorycznych:
1) — badana prébka, wyposazona w termopare, 2) — uchwyt trzymajacy
prébke wykonany ze stali 316L z tekstolitowymi naktadkami, 3) — macierz
Halbacha, zapewniajaca oddzialywanie pola magnetycznego, 4) — sitownik
pneumatyczny, umozliwiajacy zmiang¢ potozenia macierzy Halbacha wzgledem
probki, 5) — walce tekstolitowe, przekazujace site miedzy szczekami maszyny
a uchwytem probki, 6) — obudowa komory wykonana z pianki polistyrenowej.

z roznych czujnikéw. Umozliwia on probkowanie z czestotliwoscia ponad 1kHz,
co z zapasem wystarcza, aby wiernie odwzorowa¢ zmieniajacy sie sygnat
pomiarowy. Czestotliwos¢ pracy uktadu demonstratora kalorycznego to okoto
1 Hz, co wynika z ograniczenia mozliwosci predkosci ruchu sitownika z macierza
Halbacha oraz czasu stabilizacji maszyny wytrzymatosciowej po zmianie sity,

ktore wynosza okoto 100-150 ms.

6.2.2. Pomiar efektu magnetokalorycznego

Schemat blokowy dziatania uktadu do pomiaru adiabatycznych efektow
kalorycznych w konfiguracji do pomiaru efektu magnetokalorycznego przedsta-
wiono na rysunku 6.5. W lewej czedci schematu widoczna jest petla automatyki
regulacji temperatury wewnatrz komory, sktadajaca sie z czujnika Pt-100,
modutu akwizycji PT-104, komputera z programem sterujacym regulacja tem-

peratury dziatajacym w srodowisku VEE, sterownika moduléw Peltiera oraz
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Rysunek 6.5. Schemat blokowy stanowiska badawczego do pomiaru efektu
magnetokalorycznego.

samych modutow Peltiera chtodzonych ciecza. Program dziata jako sterownik
PID z nastawg, ktora moze automatycznie zmienia¢ sie w czasie w ustalonym
zakresie. Sterownik zapewnia ptynna regulacje mocy i biegunowosci zasilania
modutéw Peltiera, co umozliwia zaréwno grzanie, jak i chlodzenie wnetrza ko-
mory pomiarowej. Moduty Peltiera sg dodatkowo zabezpieczone termostatami
bimetalicznymi, ktére przy przekroczeniu temperatury 70° C daja sygnat do
wytaczenia zasilania. Ten fragment uktadu zapewnia powolne ,,skanowanie”
temperatury w trakcie pomiaru. W prawej czesci rysunku przedstawiono
system sterowania bodzcami oraz pomiaru efektu ich oddziatywania na probke.
Komputer sterujacy maszyna MTS-810 pozwala na regulacje sity, jaka oddzia-
luje ona na probke. Do typowych pomiaréow stosowano site okoto 100-150 N,
ktora byta wystarczajaca, aby unieruchomic¢ probke sitami tarcia, a jednocze-
$nie wywota¢ w niej naprezenie okoto 1.25 MPa, pomijalnie mate z uwagi na
efekty elastokaloryczne. Generator sygnatu prostokatnego generuje przebieg
o czestotliwodci okoto 1 Hz, ktory jest podawany na sterownik sitownika
pneumatycznego oraz do urzadzenia do akwizycji danych CP-42. W takt tego
sygnatlu sterowane sg zawory elektromagnetyczne, ktore kieruja sprezonym
powietrzem, powodujac ruch posuwisto-zwrotny sitownika, a w konsekwencji
przesuwanie macierzy Halbacha otaczajacej probke. Zmiana jej poltozenia
powoduje oddzialywanie pola magnetycznego na prébke (jesli sitownik jest
uniesiony do géry) badz tez oddalenie probki od obszaru oddziatywania pola
magnetycznego (jesli sitownik jest przesuniety w dét). Doprowadzenie tego
sygnatu do systemu pomiarowego CP-42 pozwala na duze utatwienie przy
pozniejszym przetwarzaniu danych, gdyz informuje o tym, kiedy prébka byta

poddana dzialaniu pola magnetycznego. Sygnal ten jest powtarzalny i czysty,
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bez istotnych przepie¢, skokéw, zafalowan, co istotnie upraszcza algorytm

wykrywania chwili zmiany potozenia magneséw wzgledem probki.

6.2.3. Pomiar efektéw: elasto- i multikalorycznego

Schemat blokowy dziatania uktadu do pomiaru adiabatycznych efektow
kalorycznych w konfiguracji do pomiaru efektu elasto- i multikalorycznego

przedstawiono na rysunku 6.6. W lewej czesci schematu widoczna jest petla
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Rysunek 6.6. Schemat blokowy stanowiska do pomiaru efektu elasto-
i multikalorycznego.

automatyki regulacji temperatury wewnatrz komory, ktora dziata identycznie
jak we wczedniejszej konfiguracji uktadu. Analogicznie ten fragment uktadu
zapewnia powolna, stabilng zmiane temperatury w trakcie pomiaru. W prawej
czesci rysunku przedstawiono system sterowania bodzcami oraz pomiaru efektu
ich oddziatywania na prébke. Komputer sterujacy maszyna MTS-810 pozwala
na regulacje sity, jaka maszyna dziata na prébke. Mozliwe jest ustawienie na
nim polecenia oddzialywania cyklicznie zmieniajacym sie obcigzeniem. Do po-
miaru efektu elasto- i multikalorycznego wygenerowano przebieg prostokatny,
rowniez o czestotliwosci okoto 1 Hz, ktéry w stanie niskim osiggat site okoto
100-150 N, a w stanie wysokim — rzedu od kilku do kilkudziesieciu kN, dobrang
tak, aby probka nie zostata zniszczona mechanicznie. Unikano ustawiania
zerowej sity w stanie niskim, aby maszyna nie odsuwala szczek od badanej
probki. Sygnatl o sile z wewnetrznego sitomierza MTS-810 wyprowadzono
na zewnatrz i podtaczono do systemu akwizycji danych oraz do sterownika
elektrozaworow kontrolujacych sitownik pneumatyczny poruszajacy macierz
Halbacha. Zmiana potozenia macierzy powoduje oddziatywanie pola magne-

tycznego na probke badz tez oddalenie prébki od obszaru oddziatywania
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pola magnetycznego. Taka konfiguracja umozliwia badz to pomiar efektu
elastokalorycznego, przy zamknietym doptywie sprezonego powietrza i opusz-
czonym magnesie, badz tez pomiar efektu multikalorycznego, przy zapewnieniu
synchronicznego oddzialywania dwoma bodzcami — sitg i polem magnetycznym.
Doprowadzenie sygnatu o sile do systemu pomiarowego CP-42 pozwala na duze
utatwienie przy pézniejszym przetwarzaniu danych. Informuje on o tym, kiedy
probka byta poddana dziataniu bodzcow, jak tez o wartosci sity oddziatywania

mechanicznego. Sygnal ten jest powtarzalny i czysty.

6.2.4. Przetwarzanie i analiza wynikéw pomiaréw

Dane uzyskiwane z urzadzenia CP-42 sa rejestrowane w postaci tabeli.
Kolejne kolumny zawierajg czas, jaki uptynat od poczatku pomiaru, tempera-
ture, a takze informacje o sile z sitomierza MTS-810 lub o sygnale sterujacym
sitownikiem pneumatycznym. Aby wyznaczy¢ zalezno$é¢ efektu kalorycznego
od zmian temperatury prébki, potrzebne jest uzycie odpowiedniego algorytmu.
Schemat blokowy dziatania programu do pomiaru adiabatycznych efektow
kalorycznych przedstawiono na rysunku 6.7.

Gléwnym celem dziatania tego algorytmu jest wyliczenie charakterystyki
zmian wielkosci efektow kalorycznych w funkeji zmieniajacej sie temperatury
otoczenia probki. O ile przy przemianach nieadiabatycznych, w ktérych cykl
zmian oddziatywania bodZca na probke trwa odpowiednio dlugo i temperatura
prébki osigga temperature otoczenia, o tyle przy przemianie adiabatycznej
probka gwaltownie przechodzi miedzy dwoma stanami — stymulowanym i nie-
stymulowanym, nie osiggajac temperatury otoczenia. Jako temperature oto-
czenia przyjeto srednia miedzy stanem pobudzonym (pod dzialaniem bodzca),
a stanem spoczynkowym. Tak wiec algorytm najpierw normalizuje informacje
o oddziatywaniu bodzca, sprowadzajac ja do przebiegu prostokatnego. Nastep-
nie, przy uzyciu pochodnej dyskretnej (réznicy pomiedzy kolejnymi elementami
tablicy danych) wykrywany jest moment, w ktérym nastepuje zmiana stanu
bodzca. Poniewaz przy samej zmianie bodzca wystepuja zaktécenia i stany
nieustalone (jak chociazby zaktécenie wywotane indukcja elektromagnetyczna
w termoparze przy pomiarze efektu magneto- i multikalorycznego), algorytm
probkuje temperature po pewnym czasie od przytozenia bodzca. Wartosé tego
opdznienia mozna tatwo ustawia¢ i dobra¢ takie opdznienie, aby probkowana
byta reprezentatywna informacja o temperaturze. Po wyznaczeniu wszystkich
temperatur dla kolejnych cykli pracy urzadzenia nastepuje wyliczenie réznicy
miedzy sasiednimi stanami (pobudzonym i spoczynkowym), ktéra daje nam

parametr AT, czyli miare uzyskanego adiabatycznego efektu kalorycznego,
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oraz wyliczenie Sredniej miedzy dwoma sasiednimi stanami (pobudzonym i spo-
czynkowym), ktéra odpowiada ekwiwalentnej temperaturze otoczenia probki.
W rzeczywistosci algorytm zawiera dodatkowe funkcje filtrujace, stuzace do
zapobiegania wykrywaniu fatszywych cykli pracy. Powstata tez zmodyfikowana
wersja algorytmu, zmniejszajaca btad wynikajacy z duzej predkosci zmian
temperatury probki. Modyfikacja ta stata sie istotna przy probie pomiaru
efektow kalorycznych w szerszym zakresie temperatury niz moze ustabilizo-
waé komora pomiarowa. W zmodyfikowanym algorytmie réznica mierzona
jest nie miedzy temperaturg dla kolejnych nastepujacych po sobie stanéw
(pobudzonego i spoczynkowego), a miedzy $redniag dwoch sasiednich stanéw
wzbudzonych i stanem spoczynkowym. W ten sposob aproksymowany jest
przyrost temperatury poprzez naptyw ciepta od otoczenia jako liniowy narost
i minimalizowany wptyw zmian temperatury w czasie na wynik pomiaru.
Na rysunku 6.8 przedstawiono przebieg wewnetrznych zmiennych algorytmu
podczas analizy danych z pomiaru efektu magnetokalorycznego.

Na lewej osi rzednych przedstawiono temperature probki w stopniach
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Rysunek 6.8. Wykres zmian wewnetrznych zmiennych: temperatury

wybranych wartosci pomiarowych w stanie wzbudzenia oraz spoczynku,

potozenia probki wzgledem magnesu oraz znormalizowanej pochodnej
potozenia probki wzgledem magnesu dla pomiaru magnetokalorycznego.

Celsjusza, na prawej — znormalizowany przebieg zmian potozenia magnesu
wzgledem probki oraz znormalizowana pochodng tego wykresu. W ustalonej
odlegtosci od punktéw, gdzie wystepuje zbocze przebiegu potozenia (a wiec po-
chodna osiaga niezerowe wartosci), pobierane sa prébki pomiarowe temperatury
(zaréwno w stanie wzbudzonym — poddanym dzialaniu pola magnetycznego,
jak i w stanie spoczynkowym — bez oddzialywania pola magnetycznego).

W trakcie badan niektorych probek pojawita si¢ potrzeba prowadzenia
pomiarow parametréw kalorycznych w temperaturach wyzszych badz nizszych
niz zakres pracy komory (10 °C — 60 °C). Maksymalny zakres pomiarowy
siega od temperatury okoto —200 °C, co jest koncem zakresu pomiarowego
uzywanych termopar i temperatura wrzenia ciektego azotu (-196 °C), do okoto
150 °C, co jest ograniczeniem wynikajacym z odpornosci termicznej tekstolitu
uzytego jako podktadki pod prébke. Do schtodzenia probek i uzyskania ni-
skich temperatur wykorzystywano ciekty azot, natomiast do podgrzewania —

promiennik podczerwieni.

6.2.5. Pomiar poréownawczego materiatu magnetokalorycznego —

gadolinu

W celu sprawdzenia poprawnosci pomiaréw na wykonanym stanowisku
postanowiono okresli¢ wlasciwosci magnetokaloryczne wzorcowego materiatu
— gadolinu o czystosci 99,99% (producent: Sigma-Aldrich) w formie polikry-

stalicznej. Probke w postaci walca o $rednicy 10 mm i wysokosci 10 mm
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wyposazono w termopare, zgrzang za pomocy zgrzewarki kondensatorowej
(100 mF') bezposrednio z jej powierzchnia. Poprzez regulacje napiecia na-
tadowania kondensatora oraz czasu przepltywu pradu ustalono parametry
zapewniajace najlepsza jakos$¢ spoiny, ktére wynosity odpowiednio 14 Vi 70 ms
czasu przeptywu pradu. Za pomoca mikroskopu Keyence VKX-3000 wykonano
fotografie miejsca zgrzania termopary i poddano obserwacji profil tak wyko-
nanej spoiny. Przedstawiono to na rysunku 6.9. Widoczne jest wtopienie sie
drutéw termopary na okoto potowe ich $rednicy w materiat probki, co stanowi
dobry kompromis miedzy wytrzymatoscia mechaniczng tak wykonanego ztacza
a kontaktem termicznym. Dodatkowe ztacza drutéw termopary i materiatu
probki nie maja wplywu na poprawnosé¢ pomiaru temperatury. Powstaja wtedy
dwa ztacza: pierwszy drut termopary—probka i prébka—drugi drut termopary.
Poniewaz prébka ma identyczny sktad chemiczny w obu miejscach styku, efekty

termoelektryczne ztaczy probka—drut termopary kompensuja sie wzajemnie.

a) b)

Rysunek 6.9. a) — Widok spoiny termopary pod mikroskopem, b) — skan
profilu powierzchni spoiny termopary. Jasnoniebieska elipsoida oznaczono
miejsce wykonania spoiny.

Probke przed badaniem schtodzono do temperatury okoto =5 ° C, a nastep-
nie umieszczono na stanowisku i przeprowadzono eksperyment zgodnie z wyzej
opisang procedurag pomiaru wtasciwosci magnetokalorycznych, w zakresie do
45 °C. Rezultaty przedstawiono na rysunku 6.10. Uzyskane wartosci maksimum
efektu (wynoszace 19.3 °C na osi odcietych i okoto 2.6 °C na osi rzednych) sa
zgodne z danymi literaturowymi dla tego materiatu oraz indukcji pola magne-
tycznego (0.9 T). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze stanowisko dziata
prawidtowo. Dane poréwnawcze pochodzg z Ames National Laboratory. Przy
czym wyznaczono je dla zmiany indukcji pola magnetycznego o 0.9 T. Pewna
niewielka, lecz zauwazalna roznica w przebiegu charakterystyk wynika z faktu,

ze badania wykonano dla monokrysztalu gadolinu na podstawie przeliczenia
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z funkcji ciepta wtasciwego w zaleznosci od temperatury i pola magnetycznego.
7 kolei badania na stanowisku przeprowadzono dla probki polikrystalicznej
poprzez bezposredni pomiar réznicy temperatur miedzy stanem pobudzenia
polem magnetycznym i stanem spoczynkowym (w polu bliskim ziemskiemu

polu magnetycznemu).

Rysunek 6.10. Wykres adiabatycznego efektu magnetokalorycznego dla

probki czystego gadolinu w zaleznosci od temperatury; niebieska linig

przedstawiono wyniki ze stanowiska, pomaranczowa — wynik pomiaru uzyskany
w laboratorium Ames National Laboratory.
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7. Charakteryzacja
mechanomagnetokaloryczna otrzymanych

materiatow

7.1. Wptyw sktadu chemicznego na charakterystyke

termomagnetyczng stopéw Ni—-Mn—In

Wytworzone wczesniej probki o sktadach wymienionych w tabeli 5.1 pod-
dano obrobce cieplnej — wyzarzaniu przez 72 h w temperaturze 900 °C, a nastep-
nie chtodzono razem z piecem (proces chtodzenia do temperatury pokojowe;
trwal okoto 20 h). Nastepnie wykonano pomiar charakterystyki zmian ich
przenikalno$ci magnetycznej w funkcji temperatury, co przedstawiono na

rysunku 7.1. Analizujac wykres zauwazono, ze gwaltowny narost przenikal-

Rysunek 7.1. Zmiany przenikalnosci magnetycznej w funkcji temperatury

dla probek o roznym sktadzie. Czerwonym kolorem zaznaczono punkty

w potowie wysokosci szczytow przenikalnosci dla narostu, zielonym — dla
spadku przenikalnosci.

nosci magnetycznej towarzyszacy przemianie martenzytyczno-austenitycznej
widoczny jest tylko dla prébek zawierajacych 151 15.5% indu. Badano réwniez
probke zawierajacg 14% indu. Analizowana probka w calym zakresie tem-
peratur charakteryzuje sie znacznie nizszg przenikalnoscia magnetyczna niz
pozostate, oraz brakiem wyraznych punktéw zmiany tej wtasciwosci. Z tego
powodu zostata ona pomini¢ta na wykresie. Pomiary wykazaly, ze wraz ze
wzrostem zawartos$ci indu zmienia sie polozenie punktu Curie (temperatury,

przy ktorej przenikalnosé gwalttownie spada). Jeszcze wyrazniejsze przesunie-

91



cie obserwuje si¢ w przypadku z fazy paramagnetycznej w ferromagnetyczna.
Temperatury przemian, wyznaczone w potowie wysokosci wzrostu lub spadku

charakterystyki, zestawiono w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Temperatury przemian dla wybranych sktadéw.

Prébka Przemiana Punkt

magnetostrukturalna [° C] | Curie [° C]

In14.5 26.7 44.29
In15 25 48.61
In15.5 46 46.00
Inl6 brak 33.82

Temperatury przemiany martenzytycznej probek In14.5 i In15 sa zblizone,
jednakze znacznie tagodniejszy narost dla prébki In14.5 pozwala przewidywac,
ze efekty magneto- i elastokaloryczny beda zachodzity w niej znacznie stabiej
niz w prébee Inl5. Na tej podstawie do dalszych badan wybrano stop Inlb5.

Nastepnie przygotowano trzy probki Inl5 uzyskane z jednego wytopu,
z ktorych kazda poddano innej obrébee cieplnej. Pierwsza zbadano w stanie
wyjsciowym (po wytopie), druga po przesyceniu, a trzecia po wyzarzeniu

i chtodzeniu wraz z piecem. Wyniki przedstawiono na rysunku 7.2. Analiza

Rysunek 7.2. Zmiany przenikalnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury dla
probek Inlb poddanych réznej obrébcee cieplne;j.

roznic pokazuje wyostrzenie przebiegu przemian dla prébek poddanych wyza-
rzaniu. Z kolei temperatury przemian prébki chtodzonej gwattownie (poddane;

przesycaniu) sa wyraznie przesuniete w dot w stosunku do probki poddanej
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wolnemu chtodzeniu z piecem. Temperatury wyznaczone w potowie wysoko-
Sci uskokéw odpowiadajacych przemianom termomagnetycznym zestawiono
w tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Temperatury przemian dla probki Inlb.

Typ obrébki Przemiana Punkt

magnetostrukturalna [° C] | Curie [° C]

Po wytopie -35.0 44.7
Przesycana 9.7 38.1
Chtodzona z piecem 24.5 48.7

Préobki poddane przesycaniu i gwattownemu chlodzeniu wykazaty sie
wysoka kruchoscig. Cecha ta praktycznie uniemozliwia obciazanie polem
mechanicznym i wywotanie efektu elastokalorycznego. Na podstawie wynikow
powyzszych eksperymentéw wywnioskowano, ze do dalszych badan efektow
kalorycznych najbardziej odpowiedni bedzie stop o sktadzie NisgMngsIngs

poddany wyzarzaniu i powolnemu chtodzeniu wraz z piecem.

7.2. Pomiar skfadu probek metoda EDS i obserwacje

przemiany martenzytycznej

W celu zbadania homogeniczno$ci stopu Inl5 przygotowano zgtady me-
talograficzne dwéch przekrojéw: poprzecznego i wzdhuznego, ktore wycieto
ze skrajnych obszaréw prébki nr 52. Z calego preta wycieto obszar tuz pod
konicem jamy skurczowej (w celu wykonania przekroju poprzecznego), oraz
obszar na samym koncu preta, w miejscu przejscia w czesé cylindryczna, tuz
nad wyoblonym zakonczeniem (w celu wykonania przekroju podtuznego). Tak
przygotowane zgtady poddano badaniom sktadu chemicznego metoda EDS,
w skrajnych potozeniach: na $rodkach krawedzi probki i na jej geometrycznym
srodku, wykonujac po pie¢ pomiaréw dla kazdej probki. W przypadku prze-
kroju poprzecznego w jego geometrycznym srodku wystepowalo zagtebienie —
pozostatoéé¢ jamy skurczowej. Dlatego tez pomiar EDS w tym obszarze wyko-
nano tuz przy krawedzi tego zagtebienia. Lokalizacje punktéw pomiarowych
przedstawiono na rysunku 7.3.

Przyktadowy wynik badania sktadu prébki metoda EDS, uzyskany w punk-
cie 1 dla przekroju poprzecznego, przedstawiono w tabeli 7.3. Dla wiekszej czy-
telnosci wyniki kolejnych pomiaréw zebrano w zbiorczych zestawieniach, gdzie

pozostawiono jedynie wartosci stezenia w procentach atomowych i wielkos¢é
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Rysunek 7.3. Schematyczne przedstawienie lokalizacji punktéw pomiarowych
sktadu chemicznego metoda EDS — zgodnie z numeracjg w tabeli 7.4 1 7.5.

btedu pomiarowego. W tabeli 7.4 zamieszczono dane dla przekroju poprzecz-
nego, natomiast w tabeli 7.5 — dla podhuznego. Analizujac wyniki, zauwazono,
ze odchylenia standardowe nie przekraczaja btedu pomiarowego samego urza-
dzenia. Na tej podstawie mozna uznac, ze probka jest homogeniczna w stopniu,

na jaki pozwala okresli¢ to czutos¢ zastosowanego mikroskopu elektronowego
i detektora EDS Zeiss EVO 25.

Tabela 7.3. Wyniki pomiaru metoda EDS dla punktu 1 przekroju

poprzecznego.
Element Series unn. C | C norm. | Atom. C | Error
[wt.%] | [wt.%)] [at. %] (%]
Manganese | K-series | 21.56 29.64 34.75 0.6
Nickel K- series | 34.95 | 48.05 50.73 1.0
Indium L-series | 16.23 22.32 14.52 0.5
Total: 72.73 100.00 100.00

Obraz probki uzyskany za pomoca skaningowego mikroskopu elektrono-
wego, przedstawiony na rysunku 7.4, ujawnia jednorodng strukture oraz brak
wtracen i wydzielen, odrézniajacych sie od osnowy. Pozostale fotografie na
rysunku 7.4 przedstawiaja mapy rozktadu pierwiastkéw wykonane metoda
spektroskopii EDS. Widoczne jest na nich réwnomierne roztozenie sktadnikéw

stopu. Stanowi to kolejne potwierdzenie wysokiej jednorodnosci materiatu.
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Tabela 7.4. Wyniki mikroanalizy metoda EDS dla wybranych punktow
przekroju poprzecznego.

Ni Mn In Btad

Miejsce [at.%] | [at.%] | [at.%)] | Ni [at.%] | Mn [at.%] | In [at. %]

1 50.73 | 34.75 | 14.52 0.6 1 0.5

2 50.57 | 34.81 | 14.62 0.6 1 0.5

3 50.46 | 34.87 | 14.68 0.6 1 0.5

4 50.52 | 34.88 | 14.6 0.6 1 0.5

5 50.33 | 34.99 | 14.67 0.6 1 0.6
Srednia | 50.52 | 34.86 | 14.62
Odch. std. | 0.120 | 0.073 | 0.052

Tabela 7.5. Wyniki mikroanalizy metoda EDS dla wybranych punktow
przekroju wzdtuznego.

Ni Mn In Btad
Miejsce [at. %] | [at.%] | [at.%)] | Ni [at.%] | Mn [at.%] | In [at. %]
6 50.51 | 35.05 | 14.44 0.6 1 0.5
7 50.64 | 34.63 | 14.72 0.6 1 0.5
8 50.5 | 34.66 | 14.85 0.6 1 0.5
9 50.35 | 34.79 | 11.86 0.6 1 0.5
10 50.69 | 34.64 | 14.67 0.6 1 0.6

Srednia 50.54 | 34.75 | 14.11
odch. std. | 0.109 | 0.150 1.03

Przeprowadzono rowniez obserwacje w $wietle widzialnym probek w dwoch
temperaturach — ponizej i powyzej przemiany martenzytycznej. Pozwolito
to bezposrednio zaobserwowaé przemiane martenzytyczng. Towarzyszy jej
odksztalcanie sie powierzchni probki i pojawienie sie dobrze widocznych (na-
wet gotym okiem) igiel martenzytu. Wykorzystujac mozliwosci mikroskopu
Keyence VKX-3000, wykonano skany profilu powierzchni prébki (stosujac
tryb laserowej mikroskopii konfokalnej). Poréwnanie przekroju poprzecznego
w temperaturze pokojowej (okoto 25° C w trakcie prowadzenia pomiaru) oraz
w obnizonej temperaturze (okoto 0° C) w fazie martenzytycznej przedsta-
wiono na rysunku 7.5. Rezultaty dla przekroju podtuznego przedstawiono na

rysunku 7.6.
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Rysunek 7.4. Ocena jednorodnos$ci chemicznej metoda mapowania EDS.

c) d)

Rysunek 7.5. Zglady przekroju poprzecznego prébek: a) — w stanie
austenitycznym, b) — w stanie martenzytycznym oraz profile: ¢) — w stanie
austenitycznym, d) — w stanie martenzytycznym.
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c)

Rysunek 7.6. Pomiary dla przekroju podluznego: a) — widok struktury —

poczatek przemiany martenzytycznej, b) — wizualizacja profilu powierzchni

dla poczatku przemiany, c¢) — widok struktury martenzytycznej dla konca
przemiany z natozona mapa wysokosci powierzchni.
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7.3. Pomiary wtasciwosci kalorycznych stopu In15

Aby uzyska¢ mozliwie petny obraz wtasciwosci kalorycznych stopu, zmie-
rzono adiabatyczne efekty kaloryczne dla wielu mozliwych kombinacji od-
dzialywan mechanicznych i magnetycznych. 7Z uwagi na najwyzszy poten-
cjal zastosowania w uktadach chtodniczych, przebadano wlasciwosci elasto-
i magnetokaloryczne. Plan eksperymentow zwiazanych z badaniami efektow

kalorycznych przedstawiono na rysunku 7.7. Z kolei w tabeli 7.6 zamieszczono

Pomiary
wiasciwosci
kalorycznych

A Y

Magnetokalorycznosé Elastokalorycznosé Multikalorycznosé¢
AB = 0.9T Ac = 31,70,102, 127 MPa Ao =31,70,102,127MPa
+
l_] Ll AB=0.9T
A
State naprezenie Brak zew. pola State pole
magnetycznego | magnetyczne Synfazowa W przeciwfazie
o = 6.3,31,70,102,127 MPa B0 B—09T (§ciskanie i (ciskanie i
= - magnesowanie) | [rozmagnesowanie)

Rysunek 7.7. Plan badan wlasciwosci kalorycznych materiatow NisgMngsIngs.

sposob, w jaki oznaczono wyniki poszczegdlnych badan. Pozwala to na szybka
identyfikacje rodzaju przeprowadzonego badania, a szczegdlnie parametrow

pol ktore oddziatywaly na material w danym eksperymencie.

Tabela 7.6. Schematy oznaczenia typu badania. Symbole: B — stata wartos¢
pola magnetycznego, S — stata warto$¢ naprezenia, DB — zmiana wartosci pola
magnetycznego, DS — zmiana wartosci naprezenia.

Lp Typ badania Oznaczenie X y
1 | Magnetokaloryczno$é¢ MC-DBx-Sy 09 = 09T | 6-127 MPa
» 09=09T
2 Elastokalorycznosé EC-Bx-Dy 31-127 MPa
0=~0T
Multikalorycznosé
3 MUF-DBx-DSy | 09 = 0.9 T | 31-127 MPa
(synfazowa)
Multikalorycznosé
4 MUPF-DBx-DSy | 09 = 0.9 T | 31-127 MPa
(w przeciwfazie)
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Badania rozpoczeto od pomiaru efektéw magnetokalorycznych zaréwno dla
prébki praktycznie nieobciazonej (naprezenia 6 MPa, wynikajace z sity koniecz-
nej do utrzymania probki w maszynie), jak i obciazonej stalymi naprezeniami
Sciskajacymi o wartosciach ¢ = 31, 70, 102, 127 MPa. Wartosci naprezen
dobrano na podstawie wstepnych pomiaréw mechanicznych. Wynikato z nich,
ze dla uzyskanych probek przekroczenie naprezen o wartosci okoto 150 MPa
skutkowalo pekaniem materiatu wzdtuz granicy ziaren zaledwie po kilku
cyklach pracy. Pozostale wartosci wybrano jako okoto 25, 50 i 75% warto$ci
maksymalnej. Podczas pomiaréw magnetokalorycznosci probke poddawano
dziataniu skokowo zmiennego pola magnetycznego o indukcji AB = 0.9 T
— od okolic 0 (naturalne pole magnetyczne Ziemi) do 0.9 T, uzyskiwanego
na stanowisku pomiarowym przez przesuwanie macierzy Halbacha wzgledem
probki. Nastepna grupa pomiaréw byty pomiary efektu elastokalorycznego,
ktore polegaly na badaniu adiabatycznej zmiany temperatury pod wptywem
oddziatywania skokowo zmiennego pola mechanicznego — naprezen $ciskajacych
o wartosciach zgodnych z przyjetymi do pomiaru efektu magnetokalorycz-
nego z oddzialywaniem statych naprezen. Tak wiec przyjeto zmiany naprezen
Ao o wartosciach 31, 70, 102 i 127 MPa. Uzyskano to dzigki wykorzystaniu
mozliwosci maszyny MTS-810, ktora pozwala na obcigzanie probek prosto-
katnym przebiegiem sity. Pomiar elastokalorycznosci powtorzono réwniez dla
warunkow, w ktorych na probke dziatato stale pole magnetyczne o indukcji
0.9 T.

Finalnie poddano badaniu krzyzowe oddzialywanie pdol — magnetycznego
i mechanicznego — na dwa odmienne sposoby. Zmierzono adiabatyczne zmiany
temperatury dla synfazowego efektu multikalorycznego — kiedy $ciskano probke
w tym samym czasie, w ktérym oddziatywato na nig pole magnetyczne oraz
odcigzano probke w tym samym momencie, kiedy pole magnetyczne byto
sprowadzane do wartosci bliskiej zeru. Analogicznie efektem multikalorycznym
w przeciwfazie nazwano sytuacje, kiedy $ciskaniu probki towarzyszyt zanik

pola magnetycznego.

7.3.1. Efekt elastokaloryczny

Badania wtasciwosci elastokalorycznych probek przeprowadzono poprzez
pomiar adiabatycznej zmiany temperatury wywotanej wpltywem naprezen, dla
kolejnych wartosci zmian naprezenia Ao — 31, 70, 102 i 127 MPa — zaktadajac
jednorodny stan jednoosiowych naprezen w materiale. Na rysunku 7.8 przed-

stawiono przebieg efektu elastokalorycznego dla réznych wartosci naprezen
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w funkcji temperatury. Obserwujac wykres, mozna zauwazy¢, ze efekt ten nie

ma zalezno$ci liniowej.

Rysunek 7.8. Efekt elastokaloryczny dla czterech warto$ci zmian naprezenia
przy braku oddzialywania zewnetrznym polem magnetycznym.

Badania efektu elastokalorycznego powtérzono, uwzgledniajac wptyw sta-
tego pola magnetycznego o indukcji 0.9 T, co przedstawiono na rysunku 7.9.
Zaobserwowano zmniejszenie si¢ efektu zmian temperaturowych, a dla naj-
mniejszej wartosci naprezen — przesuniecie sie maksimum efektu w strone

nizszych temperatur.

Rysunek 7.9. Efekt elastokaloryczny dla czterech warto$ci zmian naprezenia,
przy oddziatywaniu statego pola magnetycznego.

Aby lepiej przedstawié¢ réznice miedzy charakterystykami dla czystego

efektu elastokalorycznego i dla efektu elastokalorycznego w statym polu
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magnetycznym, dane przedstawiono zbiorczo na rysunku 7.10. Widoczne
jest ostabienie sie efektu elastokalorycznego przy oddziatywaniu statego pola
magnetycznego oraz wzrost wpltywu naprezen na temperature, przy ktorej

wystepuje maksimum efektu elastokalorycznego.
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Rysunek 7.10. Zmiana temperatury, przy ktérej zachodzi maksimum efektu

elastokalorycznego oraz zmiana wartosci maksymalnej adiabatycznego efektu

elastokalorycznego dla réznych warto$ci naprezen — w zewnatrznym polu
magnetycznym o indukcji 0.9T i bez pola.

7.3.2. Zaleznos¢ o(c) w funkcji temperatury

W trakcie badan elastokalorycznych zaobserwowano, ze zalezno$¢ napreze-
nia od odksztatcenia nie zachowuje sie w sposob liniowo-sprezysty. Ponadto
jej charakter ulegat zmianie w funkcji temperatury — szczegoélnie w okolicy
temperatur przemian strukturalnych i magnetycznych. W celu szczegdtowej
obserwacji zjawiska wykonano szereg testow obcigzenia probki ze staty jego
predkoscia. Na powierzchni probki przyklejono tensometr rezystancyjny oraz
zgrzano termopare. Tak przygotowang probke umieszczono na stanowisku do
pomiaru efektéw kalorycznych, schtodzono do okoto —30 °C ciektym azotem,
a nastepnie poddano cyklicznemu obcigzeniu od 500 N do 12.6 kN, co przy
Srednicy probki 13 mm dawato naprezenia od 3.75 do 95 MPa. Wyniki badan,
petle histerezy o(e) w funkcji temperatury, pokazano na rysunku 7.11.

Poczatek pomiaréw, dla temperatury w okolicy 0°C, wybrano jako wartosc,

kiedy probka znajduje si¢ w catosci ponizej przemiany martenzytycznej; 20 °C

101



L1120

42 ~ 100
37 |
=y 32
2w T
2 o
R 60 =
| —
= Y L ©
S 40
7 L
2 - 20
I ¥ T L T v T I
0.0 0.1 0.2 0.3
€ [%]

Rysunek 7.11. Petle histerezy o(e) w funkeji temperatury.

to poczatek przemiany i okolice maksimum efektu elastokalorycznego dla
mniejszych wartosci naprezen, 24 °C to srodek przemiany magnetostruktural-
nej mierzonej magnetometrem, 31 °C to maksimum efektu elastokalorycznego
dla 127 MPa, a 49 °C to temperatura duzo powyzej punktu Curie. Mozna
zauwazy¢, ze we wszystkich tych temperaturach prébka zachowuje sie nieli-
niowo, ma petle histerezy, ktérej wielkosé ulega zmianie. W celu pokazania
tej zaleznosci wykonano obliczenie pol petli histerezy dla poszczegdlnych
temperatur i umieszczono na rysunku 7.12. Maksimum zostaje osiggnicte dla
okolic 25°C. Zwraca uwagg, ze ta warto$¢ pokrywa si¢ z temperaturg przemiany

magnetostrukturalnej wyznaczonej w poprzednich badaniach (tabela 7.2).

7.3.3. Efekt magnetokaloryczny

Kolejnym etapem charakteryzowania analizowanego materiatu byt efekt
magnetokaloryczny. W badanym stopie Ni-Mn-In spodziewano sie wyste-
powania zaréwno efektu magnetokalorycznego prostego, zwanego dodatnim,
jak i odwrotnego, zwanego ujemnym. Na podstawie badan przenikalno$ci
magnetycznej mozliwe byto wstepne okreslenie temperatur ich wystepowania.

Pomiar efektu magnetokalorycznego prowadzono z jednoczesnym uwzgled-

nieniem obecnosci pola mechanicznego. Eksperymenty wykonywano dla pieciu
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Rysunek 7.12. Zmiana pél petli histerezy o(e) w funkeji temperatury.

roznych wartoéci statego naprezenia Sciskajacego o = 6, 31, 70, 102 i 127 MPa.
Wyniki umieszczono na rysunku 7.13. Wartos¢ 6 MPa przyjeto za minimalna,
a wynikata ona z koniecznosci mocowania probki przez sity tarcia wywotane
naciskiem osiowym — przy sile nacisku dajacej mniejsze naprezenia probka
mogta zosta¢ przesunicta w bok poprzez sity przyciagania magnetycznego
wystepujgce w macierzy Halbacha. Analize temperatur wystepowania ekstre-
méw efektéw magnetokalorycznych (prostego i odwrotnego) oraz wartosci tych

ekstreméw dla réznych naprezen Sciskajacych umieszczono na rysunku 7.14.

Rysunek 7.13. Przebiegi zmian efektéw magnetokalorycznych dla réznych
wartosci stalych naprezen Sciskajacych. Widoczny efekt magnetokaloryczny
prosty i odwrotny.

103



I R B ‘ ‘ ‘ ‘ 2
0.0 | [~ AT 4, MC-DB09-S /¢ r
4
¥ Toaxodur MC-DB09-S p / a0
-0.1 e L~
o yd 10 9
< /V e
o ’ £
3702 ; ol 3
e ) 18 %
<4 ] -
03 v 17
-04 r's - 16
0 20 40 60 80 100 120 140
a) o (MPa)
13| ® ATy0q MC-DB09-S
1% Tmaxprosy MC-DB09-S P e
1.2 e —] -
/ L 44.2
O 11 6)
S / L
2 2
9 7]
g10 -440 £
— b 4 5
< . £
0.9 [
v - - 43.8
0.8
v \0
0.7 ; ; ; ; ; T T 43.6
0 20 40 60 80 100 120 140
b) o (MPa)

Rysunek 7.14. Temperatury wystgpowania ekstremoéw prostego Tprosty
i odwrotnego T,4.,. efektu magnetokalorycznego oraz ich warto$ci w funkcji
naprezen $ciskajacych dla zmiany pola magnetycznego AB=0.9 T.

Widoczny jest spadek ekstreméw obu efektow kalorycznych — prostego
i odwrotnego przy wzroscie naprezen, przy czym efekt odwrotny zanika juz
praktycznie przy naprezeniach 70 MPa, natomiast efekt prosty wystepuje
nawet przy 127 MPa, ale ze zmniejszona wartoscia. Jak mozna zauwazy¢
na wykresach, wprowadzenie wstepnych naprezen o wartosci 31 MPa daje
maksymalng wartos¢ prostego efektu magnetokalorycznego, natomiast od-
wrotny efekt magnetokaloryczny ostabia sie znaczaco przy takim naprezeniu.
Wieksze warto$ci naprezen wstepnych powoduja zmniejszenie obu efektéw

kalorycznych.
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7.3.4. Efekty multikaloryczne

Zmajac skutki, jakie powodujg niezaleznie od siebie pola mechaniczne
i magnetyczne, zdecydowano si¢ na kolejnym etapie badan potaczy¢ oddzia-
tywanie tych dwéch pdél jednoczesnie. Celem wykonanych pomiaréw byto
wyznaczenie wlasciwo$ci multikalorycznych. Probki z materiatu typu Inlb
poddawano dziataniu pola magnetycznego i mechanicznego w zgodnej fazie
oraz w przeciwfazie. Realizowano przy tym dwa scenariusze wspotpracy tych
oddziatywan:

— MUF — w fazie, wzrost naprezen Sciskajacych wystepowal w tej samej
chwili, w ktérej umieszczano material w polu magnetycznym,

— MUPF — w przeciwfazie, wzrost naprezen Sciskajacych wystepowal przy
jednoczesnym zaniku pola magnetycznego.

Badania przeprowadzono dla czterech wartosci zmiany naprezenia analo-
gicznie jak przy poprzednich pomiarach efektu elastokalorycznego Ao = 31,
70, 102 i 127 MPa. Pole magnetyczne pojawialo si¢ na skutek oddziatywania
na probke macierza Halbacha o wewnetrznym polu o indukeji 0.9 T. Wyniki
badan dla efektu MU F' zaprezentowano na rysunku 7.15.
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Rysunek 7.15. Efekty multikaloryczne — MUF' dla réznych wartosci zmian
naprezen w materiale oraz zmian pola 0.9 T, oddziatujacych w fazie.

Na podstawie tych wykresow mozna zauwazy¢, ze dziatanie sychroniczne na-
prezen i pola magnetycznego minimalizuje odwrotny efekt magnetokaloryczny,
a wrecz powoduje jego zanik. Pojawia sie natomiast szeroki zakres efektu

multikalorycznego, siggajacy od okolic szczytu dla efektu elastokalorycznego
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po szczyt efektu magnetokalorycznego, obydwa tworzace maksima lokalne
charakterystyki. Pomiedzy nimi charakterystyka nieznacznie opada.

Wyniki badan dla efektu MU PF' zaprezentowano na rysunku 7.16. Dzia-
tanie w przeciwfazie maksymalizuje synergie odwrotnego efektu magnetokalo-
rycznego i efektu elastokalorycznego, minimalizujac prosty efekt magnetokalo-
ryczny. Charakterystyka osigga ksztatt zblizony do krzywej Gaussa, z jasno
wyrazonym pojedynczym ekstremum (minimum dla temperatur zblizonych
do temperatury ekstremum odwrotnego efektu magnetokalorycznego i efektu
elastokalorycznego), natomiast ekstremum w zakresie temperatur towarzy-
szacych prostemu efektowi magnetokalorycznemu maleje wraz ze wzrostem

naprezen.
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Rysunek 7.16. Efekty multikaloryczne — MU PF' dla réznych wartosci zmian
naprezen w materiale oraz zmian pola 0.9 T, uzytych w przeciwfazie do siebie.

Na obu przebiegach multikalorycznych zaréwno MU F', jak i MU PF’ zareje-
strowano wystepowanie dwoch lokalnych wartosci ekstremalnych. Ich potozenie

oraz warto$¢ zebrano w postaci wykreséw na rysunku 7.17.
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Rysunek 7.17. Zaleznosci: a) — wartosci maksiméw efektu multikalorycznego
dla stymulacji w fazie i przeciwfazie, b) — temperatury, przy ktérych wystepuja
maksima dla efektu multikalorycznego dla stymulacji w fazie i przeciwfazie.
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7.4. Analiza efektéw kalorycznych wystepujacych

w materiale Inl15

Stop In15 cechuje sie wysokim potencjatem odnosnie wykorzystania w kon-
strukcji multikalorycznego uktadu chtodnicznego. Otrzymane charakterystyki
efektow: multikalorycznego w fazie i przeciwfazie, magnetokalorycznego oraz
elastokalorycznego dla maksymalnej warto$ci zmian naprezen (Ao =127
MPa) zebrano na wspdélnym wykresie — rysunek 7.18. Ponadto dotaczono
charakterystyke efektu magnetokalorycznego otrzymanego dla gadolinu przy
AB = 0.9T. Dla lepszego poréwnania réznic pomiedzy materiatami wykresy
znormalizowano w taki sposéb, aby temperature maksimum efektu ustali¢ na
umowne zero, a temperature najwyzszego ekstremum na dodatnig wartosc.
Uzyskano w ten sposéb wykresy, ktore przedstawiaja jak zmienia sie wartosé
adiabatycznego efektu kalorycznego w funkcji oddalania sie temperatury od

temperatury, przy ktorej efekt jest najsilniejszy.

Rysunek 7.18. Poréwnanie efektéw: magnetokalorycznego dla Gd oraz efektow
elasto- i multikalorycznych przy Ao =127 MPa w stopie Inl5.

Jak mozna zauwazy¢, najwiekszg warto$¢ w maksimum osiaga efekt elasto-
kaloryczny. Przewyzsza on nawet charakterystyke gadolinu w szerokim zakresie,
od 15 °C do ponad +25 °C wzgledem wartosci maksymalnej. Nastepny w kolej-
nosci, jesli chodzi o wartosé, jest efekt multikaloryczny w przeciwfazie (MUPF).
W zakresie od —9°C do +7.8° C wzgledem szczytu ma on wiekszg warto$é
niz efekt magnetokaloryczny w gadolinie. Efekt multikaloryczny synfazowy
(MUF) osiaga maksimum poréwnywalne z Gd. W zakresie od +2.5 °C do
+10 °C wzgledem piku jest nieznacznie mniejszy niz efekt magnetokaloryczny

dla Gd, ale w zakresie od +10 °C do +25 °C wzgledem maksimum wzrasta
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i w drugim, lokalnym maksimum staje sie¢ o okoto 0.5 °C wiekszy niz efekt
magnetokaloryczny dla gadolinu. Analizujac wyzej wymienione charaktery-
styki stopu Inl5, mozemy zauwazy¢, ze istnieje duzy potencjal wykorzystania
efektéw multikalorycznych w uktadach chtodniczych. Material ten osiaga
porownywalne badz lepsze parametry od dobrze zbadanego gadolinu w szero-
kim zakresie temperatur — od okoto £10 ° C (dla efektu w przeciwfazie) po
zakres o szerokosci 33° C (od —8.5 °C do +24.5° C) dla efektu synfazowego,
jesli pominiemy niewielki spadek wzgledem gadolinu w czesci tego zakresu,
rekompensowany drugim maksimum lokalnym.

Powyzsza analiza pozwala jednoznacznie wskazac¢ efekt elastokaloryczny
jako dominujace zjawisko w przypadku materiatu In15. Efekt ten osiaga najwyz-
sze wartosci praktycznie w calym badanym zakresie temperatur. Réwnoczesnie
probujac przewidywaé (z przebiegéw przedstawionych dla rysunku 7.10) dalsza
zmiane AT w funkcji Ao, mozna spodziewac sie jeszcze lepszych rezultatow.
Zalezno$¢ ta ma wyrazng tendencja wzrostowa. Niestety istnieje fizyczne
ograniczenie. Spora czes¢ wytworzonych probek materiatu ulegata zniszczeniu
w granicy 130-150 MPa. Pekaty krucho, rozsypujac si¢ na drobne kawalki.
Mechanizm pekania nie zostat zbadany, ale jego przyczyn mozna upatrywacé
we wplywie obrobki cieplnej i duzego skurczu podczas zastygania materiatu
(a zatem zwiazanych z tym naprezen), obecnosci drobnych mikropeknieé
w mikrostrukturze oraz w cyklicznych warunkach pracy.

Majac na uwadze powyzsze ograniczenia, wykonano analize w zakresie
naprezen, uznanych za bezpieczne dla wytworzonych stopow Inl5. Wartosé
graniczng przyjeto Ao = 102 MPa. Wykresy efektow kalorycznych (elasto-,
magneto-, multikalorycznego w fazie i przeciwfazie) dla przyjetego naprezenia
przedstawiono na rysunku 7.19. W tym wypadku z uwagi na niewielka réznice
miedzy temperaturami maksimow nie normalizowano wykreséw — pozostawiono
je wprost jako funkcje adiabatycznej zmiany temperatury od temperatury
otoczenia. Mozna tatwo zauwazy¢, ze wykres efektu multikalorycznego w fazie
(MUF) osigga wyptaszczenie w zakresie od okoto 22 °C do okoto 45 °C, co daje
okoto 20 stopni zakresu, w ktérym wlasciwosci kaloryczne jedynie nieznacznie
sie zmieniaja, a efekt osigga okoto 1.45 °C. Jest to zakres znacznie szerszy
niz dla efektu czysto elastokalorycznego i magnetokalorycznego. Oznacza to,
ze okreslenie, ktora charakterystyka jest najlepsza staje sie¢ niejednoznaczne.
Majac na uwadze réznice pomiedzy otrzymanymi wynikami, poszukiwano
wielkodci, ktéra w wyrazny sposob pozwoli je scharakteryzowaé. Obserwacja
wielkosci maksymalnej temperatury (tzw. piku) jest na pewno najlatwiejszym

sposobem, czesto wystepujacym w literaturze, jak to przedstawiono w tabe-
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Rysunek 7.19. Poréwnanie efektéw kalorycznych : magnetokalorycznego dla
Gd oraz Inl15, elastokalorycznego, MUF, MU PF dla Ao =102 MPa w stopie
In15.

lach 2.2, 2.3. Problem pojawia sie, gdy istnieje wiecej niz jeden pik lub tacza
sie¢ one w ciagly przebieg. Z punktu widzenia dzialania maszyny kalorycznej
ideatem charakterystyki materiatu aktywnego jest wysoka zmiana temperatury
w szerokim zakresie (charakterystyka przypominajaca prostokat). Projektujac
dzialanie maszyny magnetokalorycznej (chtodziarki magnetycznej) chcemy
uzyskaé¢ duzag uzytkows réznice temperatur pomiedzy ciepltym a zimnym
koricem - a w zasadzie odpowiednig temperature chtodzenia. Wymaga to pracy
materiatu w szerokim zakresie temperatur (siegajacym kilkudziesieciu stopni
Celsjusza), natomiast charakterystyka AT gadolinu jest nieliniowa i spada
poza swoim maksimum w punkcie Curie.

W celu oszacowania réznic pomiedzy otrzymanymi charakterystykami
wprowadzono nowy parametr, czyli Zdolnos¢ Chlodzenia oparta na Tempe-
raturze (oznaczany dalej ZCT). Opisuje on wielkos$é pola znajdujacego sie
pod wykresem dla charakterystyki kalorycznej AT(T) w wybranym zakresie
temperatury. Dla In15 przyjeto arbitralnie od 10 °C do 50 °C. Wspoétcezynnik
ZCT nie wystepuje bezposrednio w literaturze, ale moze by¢ traktowany jako
odpowiednik wspotezynnika RCP (Relative Cooling Power) wyliczanego dla
entropii AS,, (J/kg K) [162]. RCP jest nazywane wydajnoscia czynnika chtod-
niczego i okresla jak duzo energii moze zosta¢ przeniesione pomiedzy zimnym
i goracym konicem w cyklu chtodniczym. Wspotezynnik ZCT dla charakterystyk
elastokalorycznych i multikalorycznych In15 obliczono, wykonujac catkowanie

numeryczne metoda trapezéw, a ich rezultat przedstawiono na zbiorczym wy-
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kresie w funkcji zmiany naprezenia — rysunek 7.20. Dla bezpiecznego zakresu
naprezen do 102 MPa wida¢, ze efekt MUPF ma przewage w stosunku do
pojedynczych efektow magnetokalorycznego i elastokalorycznego, co mozna

przedstawic¢ jako gléwny argument za stusznoscig tezy pracy.
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Rysunek 7.20. Poréwnanie efektow kalorycznych za pomoca wielkosci pola
pod krzywa AT(T) dla efektu elastokalorycznego i multikalorycznego przy
r6éznych wartosciach zmian naprezenia Ao w stopie In15. Dodatkowo oznaczono
wartosci ZCT wyznaczone dla efektu magnetokalorycznego dla In15 i gadolinu.
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8. Demonstrator uktadu chfodniczego

Opanowanie technologii uzyskiwania stopu Ni-Mn-In umozliwito otrzymy-
wanie elementéw o kontrolowanych wtasciwosciach fizycznych, w tym o poza-
danej masie i geometrii. Stato sie to punktem wyjsécia do budowy maszyny
cieplnej — pompy ciepta, ktorej dziatanie bedzie wykorzystywaé¢ wtasciwosci
kaloryczne stopu Ni-Mn—In przedstawione w poprzednich rozdziatach pracy.

W przypadku wykorzystania ciat statych o wtasciwosciach kalorycznych
najczedciej rozpowszechniong maszyna jest pompa ciepta dziatajaca w oparciu
o efekt magnetokaloryczny i gadolin. Stanowi to dobry punkt odniesienia
w stosunku do najpowszechniejszych systeméw chtodniczych bazujacych na
przemianie fazowej ciecz—gaz.

Kluczowym aspektem, determinujacym rozwiazania konstrukcyjne, jest re-
alizowany cykl termodynamiczny. W przypadku magnetokalorycznych maszyn
jest to cykl AMR. Umozliwia on dla relatywnie niewielkich zmian temperatury,
rzedu kilku stopni, uzyskiwanych w pojedynczym procesie oddziatywania
polem magnetycznym, sumarycznie uzyskac¢ roznice temperatur rzedu kil-
kudziesieciu stopni Celsjusza, jaka wymagana jest do budowy na przyktad
lodéwki domowego uzytku.

Majac na uwadze cel pracy, jakim jest wykazanie mozliwosci wykorzystania
materiatu o multikalorycznych wtasciwosciach do budowy maszyny cieplnej,
zrealizowano kolejno dwa etapy. W pierwszym zdecydowano sie wykonac
maszyne wykorzystujaca pojedynczy efekt (magnetokaloryczny w gadolinie)
tak, by opanowaé¢ warsztat zwigzany z cyklem termodynamicznym i dziataniem
wszystkich elementow systemu. Materiat taki wykorzystano z uwagi na jego
tatwa dostepnosé i dobrze poznane wlasciwosci kaloryczne, co umozliwito
skoncentrowanie si¢ na aspektach zwigzanych bezposrednio z konstrukcja
samego uktadu chtodniczego. Drugi etap obejmuje projekt maszyny dziatajacej
na zasadzie sprzezenia efektéw magneto- i elastokalorycznego w uzyskanych
i scharakteryzowanych stopach Ni-Mn-In. Rozwinieto w nim uktad chtodziarki
magnetokalorycznej, dodajac mozliwo$é¢ oddziatywania polem mechanicznym
— jednoosiowymi naprezeniami $ciskajacymi oraz zmodyfikowano obieg medium

przenoszacego ciepto.

8.1. Uktad magnetokaloryczny

Prace nad budowa testowego uktadu magnetokalorycznego rozpoczeto od

analizy rozwiazan znanych z literatury i podsumowania doswiadczen zespotu
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badawczego. Od czasu pierwszego prototypu chtodziarki magnetokalorycznej,
zbudowanego w 1976 roku przez G.V. Browna, stworzono wiele réznych proto-
typowych uktadéw magnetokalorycznych [138,163-170]. W takich uktadach
jest wiele aspektow, rozwigzanie ktorych stanowi wyzwanie naukowo-badawcze.
Naleza do nich dobér samego materiatu magnetokalorycznego (parametry,
geometria, rozmieszczenie), a takze ksztalt i forma regeneratora, w ktérym
jest on umieszczony. Regenerator magnetokaloryczny jest ,sercem” uktadu
i to od niego gtownie zaleza osiagi catego systemu. Czesto wybierana postacia
materiatu sy sferoidalne czasteczki lub sferoidalny proszek. Daja one duza po-
rowato$¢ ztoza (mate opory przeptywu), jednoczesnie zachowujac najmniejszy
stosunek powierzchni do objetosci dla danego materiatu. Skrajnie przeciwnym
rozwiazaniem sa wyttaczane [171], spiekane lub wytwarzane metodami addy-
tywnymi (tak zwany druk 3D) struktury o ztozonych ksztaltach [172-174].
Oferuja one znacznie wigeksza powierzchnie wymiany ciepta i maja dobrze
kontrolowana geometri¢, ale wymagaja specjalistycznych urzadzen do ich
wytwarzania oraz materialu w odpowiedniej formie.

Budujac maszyne magnetokaloryczna, skonstruowano dwa regeneratory ma-
gnetokaloryczne o jednakowej masie materiatu aktywnego, gestosci nasypowej
oraz identycznych wymiarach geometrycznych. Jako material wykorzystano
gadolin wysokiej czystosci (99.99%), ktéry w postaci wlewek przetworzono na
dwa rodzaje czastek: czastki sferoidalne oraz ptatkowe, ktérymi wypetiono

regeneratory.

8.1.1. Czastki sferoidalne

Czastki o ksztalcie zblizonym do sferycznego uzyskano poprzez wstepne
ciecie wlewkéw materiatu na szesciany o boku okoto 2 mm za pomoca elektro-
drazarki drutowej, a nastepnie obrobke $cierng w mtynie kulowym. Proces ten
doprowadzit do wyoblenia krawedzi oraz usuniecia warstwy tlenkéw powstatej
po procesie ciecia. Obraz czastek uzyskany w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym (SEM) przedstawiono na rysunku 8.1a, natomiast rozklad statystyczny

ich masy na rysunku 8.1b.

8.1.2. Czastki ptatkowe

Druga grupe wypelnienia stanowity czastki w ksztalcie wioréw ptatkowych,
ktére uzyskano za pomoca obrobki skrawaniem. Parametry (predkos$¢ skrawa-
nia, posuw) dobrano tak, aby uzyskaé¢ ksztalty o dtugosci rzedu milimetréw,
szeroko$ci okoto milimetra i grubosci ponizej milimetra. Obraz otrzymanych

czastek wraz z histogramem rozktadu masy przedstawiono na rysunku 8.2.
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Rysunek 8.1. a) — Sferoidalne czastki obserwowane za pomoca mikroskopu
SEM, b) — histogram rozkladu masy czastek.

4 5 6 7 8
a) b) Mass (mg)

Rysunek 8.2. a) — Fotografia ptatkéw uzyskana za pomoca mikroskopu SEM,
b) — histogram rozkladu masy czastek.

8.1.3. Ukfad demonstratora chtodziarki magnetokaloryczne;j

Glownym elementem pompy ciepta jest material magnetokaloryczny. Reali-
zacja cyklu termodynamicznego i wymiana ciepta pomiedzy tak zwana ciepta
i zimng strong wymaga dodatkowych elementéow uktadu. Maja one réwniez
istotny wplyw na wydajnos¢ urzadzenia. Budujac taki system, nalezy wziac
pod uwage:

— rodzaj cyklu pracy;

— uktad zadawania zewnetrznego pola magnetycznego;

— rodzaj medium przenoszacego ciepto i system jego obiegu;

— czujniki pomiarowe temperatury, ci$nienia i natezenia przeptywu tego
medium;

— system kontroli i synchronizacji wszystkich elementéw sktadowych.

Do budowy uktadu magnetokalorycznego wykorzystano cykl aktywnego
magnetokalorycznego regeneratora (AMR). Zasade dziatania takiego obiegu
termodynamicznego przedstawiono na rysunku 8.3. Cykl AMR sktada sie

z czterech etapoéw: dwa to przeptyw cieczy, a kolejne dwa to oddziatywanie
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Rysunek 8.3. Zasada dziatania obiegu AMR — ukazano kolejnosé¢ przeptywu
cieczy przenoszacej ciepto i oddzialywania pola magnetycznego [23].

pola magnetycznego na material magnetokaloryczny. Cykl zaczyna sie od
umieszczenia regeneratora wypetnionego materialem magnetokalorycznym
w obszarze silnego pola magnetycznego — faza A. Temperatura ztoza rosnie
(dla materiatéw wykazujacych prosty efekt magnetokaloryczny, takich jak
gadolin), ciepto zostaje przekazane do cieczy wypetniajacej ztoze. Nastepnie,
w fazie B, ciecz jest pompowana do zasobnika po stronie cieptej, odbierajac
ciepto z materiatu aktywnego. W fazie C pole magnetyczne jest usuwane
i temperatura materiatu spada, ciepto jest odbierane od cieczy wypetniajacej
regenerator. W fazie D ochtodzona ciecz jest pompowana do zasobnika po
stronie zimnej. Fazy cyklu sa powtarzane po kolei, cyklicznie, prowadzac do
powstania trwatej réznicy temperatur miedzy zbiornikiem cieptym i zimnym.
Kluczowa cecha cyklu AMR jest uzycie materiatu magnetokalorycznego za-
rowno jako materiatu chtodniczego, jak i jako regeneratora przechowujacego
ciepto pomiedzy fazami cyklu. Wykorzystanie zjawiska regeneracji jest podobne
jak w przypadku chtodziarki czy silnika Stirlinga.

Jako ciecz przenoszaca ciepto zastosowano roztwér 0.5% tetraboranu sodu
i 0.05% hydrazyny w wodzie destylowanej. Tetraboran sodu i hydrazyna
stanowity inhibitory korozji.

Schemat chtodziarki magnetokalorycznej przedstawiono na rysunku 8.4.
Regenerator wypelniony materiatem kalorycznym byt poruszany wzgledem
macierzy Halbacha za pomoca uktadu napedu liniowego, dziatajacego jako
serwomechanizm. Do pompowania cieczy przenoszacej ciepto zastosowano dwie

pompy ttoczkowe. Dzicki zastosowaniu czujnikéw pozycji i mikrokontrolera
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mozliwe byto dos¢ uniwersalne sterowanie pracg uktadu. Zaleznosci czasowe
cyklu, sekwencja ruchow oraz ilosé¢ i predkos¢ pompowanej cieczy mogty by¢
precyzyjnie zmieniane. Pomiar temperatury wykonywano za pomoca dwoch

termopar umieszczonych na obu koncach regeneratora (zimnym i cieptym).

Rysunek 8.4. Schemat chtodziarki magnetokalorycznej: 1) — pompy tloczkowe,
2) — regenerator, 3) — macierz Halbacha, 4) — kierunek ruchu regeneratora

wsuwanego i wysuwanego z macierzy Halbacha, 5) — czujnik natezenia
przeptywu, 6) — miejsca pomiaru ci$nienia cieczy.

8.1.4. Regenerator z wypetnieniem sferoidalnym

Posiadajac material (gadolin) w dwéch postaciach, wykonano dwa rege-
neratory magnetokaloryczne. Ich ksztatt byt identyczny — walec wypetniony
materiatem aktywnym. W pierwszym regeneratorze uzyto gadolinu w postaci
czastek sferoidalnych, co przedstawiono na rysunku 8.5. Proces wypelniania
regeneratora byt dos¢ prosty. Na jego koncu umieszczono sitko, po czym
usypano czastki gadolinu lekko wstrzasajac regeneratorem, az utozyly sie
stabilnie. Po napetieniu regeneratora dokonano pomiaru masy i obliczono ge-
sto$¢é nasypowa. Otrzymana wartosé to 60% gestoscei litego gadolinu. Parametr

ten zachowano przy wypetnianiu drugiego regeneratora.

8.1.5. Regenerator z wypetnieniem ptatkowym

Napelnianie drugiego regeneratora ptatkami gadolinu wymagato bardziej
ztozonego procesu, ktérego schematyczng procedure pokazano na rysunku 8.6.
Jako ze gesto$¢ nasypowa byta bardzo mata (okoto 20% litego metalu), stoso-
wano cyklicznie proces prasowania i dosypywania ptatkow, tak aby uzyskac

dla danej objetosci mase, ktora odpowiada gestosci 60% litego metalu.

116



Rysunek 8.5. Konstrukcja regeneratora. Po lewej stronie przedstawiono

fotografie z widocznym wypetnieniem, sitkiem i uszczelkami. Po prawej

stronie przedstawiono przekréj: 1) — wypekienie aktywne magnetokalorycznie,

2) — uszczelka o-ring, 3) i 4) — zlacza goracej i zimnej strony, 5) — sitko,
6) — przykrywki z podtaczeniami cieplej i zimnej strony, 7) — obudowa.

@ @ ®

Rysunek 8.6. Metoda napelniania regeneratora ptatkowego: 1) — swobodne

umieszczenie ptatkéw gadolinu w obudowie regeneratora, 2) — pomiar masy,

3) — proces mechanicznego prasowania do osiagniecia zadanej gestosci,
4) i 5) — powtarzanie procesu az do catkowitego napelnienia regeneratora.

W Tabeli 8.1 pokazano zbioér wielkosci fizycznych charakteryzujacych
wytworzone regeneratory: mpar, Srednia masa czastek; Viar, Srednia objetosé
czastek; e, porowatosé (utamek objetosci wolnych przestrzeni); S, powierzchnia
wladciwa regeneratora; S, powierzchnia wlasciwa czastek. Wartosci wspot-
czynnikéw S i Sy, obliczono zaktadajac, ze czastki sg idealnymi sferami albo

prostopadto$cianami.
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Tabela 8.1. Zestawienie parametrow regeneratoréw.

Rodzaj Rozmiar Vpart | Mpart e S S

regeneratora | czastki (mm) | (mm?) | (mg) | (-) | (1/m) | (1/m)

Sferoidalny 1.6 2.14 16.5 | 0.641 | 2345 | 3750
Ptatkowy 2.9x0.6x0.25 | 0.435 3.4 10.641 | 7322 | 12022

8.1.6. Analiza jednorodnosci regeneratora ptatkowego

Opisang metode napelniania regeneratora wiorami ptatkowymi zrealizo-
wano w kilku cyklach, co — jak sie spodziewano — ma wpltyw na rozktad
wypelnienia. Aby to sprawdzi¢, postanowiono wykorzysta¢ metoda rentgenow-
skiej tomografii komputerowej. Mikrotomogramy zostaly wykonane za pomoca

tomografu Waygate V|tome|x M 300/180 V. Rezultaty badan w formie wizuali-

d
a) )

Rysunek 8.7. a) — Tomogram w widoku 3D, b) — przekréj na gorze, ¢) — przekrdj
na $rodku, d) — przekréj na dole.

zacji struktury przedstawiono na rysunku 8.7. Jasniejsze miejsca reprezentuja
obszary o wiekszej gestosci, to znaczy zageszczenia gadolinu, a ciemniejsze —
o mniejszej gestosci, czyli puste przestrzenie. Z uwagi na silne pochtanianie
promieniowania rentgenowskiego, skomplikowang strukture i mate rozmiary
czastek, niemozliwe jest pokazanie ksztattu poszczegodlnych czastek, ale wi-
doczny jest pewien trend w zmianach gestosci wzdtuz osi gtéwnej. Wynika
on ze sposobu, w jaki zostal napeliony regenerator (rysunek 8.6). Waznym

1 Podzickowania dla Grzegorza Zidtkowskiego z Katedry Technologii Laserowych,

Automatyki i Organizacji Produkcji Wydzialu Mechanicznego Politechniki Wroctawskiej,
https://www.camt.pl/index.php/en/about-us/
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elementem procesu wypehliania regeneratora byto dazenie do zachowania
mozliwie swobodnego przeptywu cieczy przez niego, i niedoprowadzenie do

nadmiernego wzrostu oporéw przeptywu (a wiec spadku cisnienia) w trakcie

pracy.

8.1.7. Wyniki testéw

Osiagi uktadéw wykorzystujacych te dwa regeneratory zostaty przebadane
dla réznych temperatur otoczenia i dla réznych objetosci przeptywu cieczy.
W Zadnym pomiarze nie bylto obciazenia cieplnego, oba konce — zimny i ciepty
— bytly termicznie odizolowane. Cykl pracy uktadu regulowano czasem i ilocia
przettaczanej cieczy, czasem oddziatywania lub braku pola magnetycznego.
Temperature mierzono termoparami typu J, umieszczonymi na samych kon-
cach ztoza. Przebieg temperatury na ciepltym i zimnym koricu regeneratora

przedstawiono na rysunku 8.8.
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Rysunek 8.8. Poréwnanie zmian temperatury dla obu regeneratorow:

a) — przyktadowe przebiegi w czasie, b) — zestawienie wynikéw dla grupy testéw

przy réznych temperaturach otoczenia i ilosci ttoczonej cieczy. Oznaczenie
wypektnienia: FL. — ptatkowe, SP — sferoidalne.

Po uruchomieniu systemu réznica temperatur miedzy koncami gwattownie
rosta: zimny ochtadzal sie, a ciepty nagrzewal, jednak po pewnym czasie
temperatury sie ustabilizowaly. Kiedy zaobserwowano brak dalszych zmian
temperatury, badanie zatrzymywano i obliczano réznice temperatur AT mie-
dzy strong zimna, a ciepla. Kolejne eksperymenty prowadzono dla réznych

wybranych temperatur otoczenia i réznych objetosci przepompowanej cieczy.
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8.1.8. Podsumowanie

Zaprojektowano, zbudowano i przetestowano maszyne wykorzystujaca
pojedynczy efekt kaloryczny — efekt magnetokaloryczny. Jako materiat aktywny
wykorzystano gadolin w dwdch postaciach, poddajac go dziataniu zewnetrznego
pola magnetycznego. System dziatal w oparciu o cykl AMR, co pozwolito na
uzyskanie osiggéw roznicy temperatur kilkukrotnie wigkszych niz zmiany na
skutek pojedynczego adiabatycznego oddzialywania polem (dla gadolinu: 1
Tesla — maksymalnie 2.5 K). Szerszy opis uktadu opublikowano w [23].

8.2. Idea ukftadu multikalorycznego

Projekt demonstratora uktadu multikalorycznego, ktory przedstawiono
na rysunku 8.9, bazuje na wcze$niej zaprojektowanych i wykonanych stano-
wiskach: demonstratorze uktadu magnetokalorycznego oraz stanowisku do

badan efektéw multikalorycznych.

Rysunek 8.9. Idea multikalorycznego systemu chtodniczego: 1) — regenerator

(AMER), 2) — macierz Halbacha, 3) — goraca strona uktadu, 4) — zimna

strona uktadu, 5) — sitownik pozwalajacy na obciazenie ztoza regeneratora,
6) — sitowniki pozwalajace na ruch macierzy Halbacha.

Proponowanym rozwigzaniem jest wykorzystanie regeneratora wypetnio-
nego materiatlem multikalorycznym, umieszczonego w uktadzie umozliwiaja-

cym oddzialywanie naprezeniami mechanicznymi oraz polem magnetycznym.
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Przeptyw cieczy zrealizowany bedzie za pomocg uktadu pomp ttokowych,
analogicznych jak w uktadzie magnetokalorycznym. Budowa regeneratora
multikalorycznego jest sprawa bardziej ztozona niz regeneratora magnetokalo-
rycznego. Z uwagi na konieczno$é¢ oddziatywania naprezen na material musi
on mie¢ postaé, ktéra umozliwia wytworzenie jak najbardziej rownomiernego
stanu naprezen w catej jego objetosci. Wynika to z faktu, ze efekty elasto-
i multikaloryczne sg zalezne monotonicznie od przytozonych naprezen. Nie jest
to zaleznos¢ liniowa, ale jest to funkcja rosngca. Tak wiec korzystne jest uzycie
jak najwiekszych naprezen, ograniczonych jedynie wytrzymatoscia materiatu.

Regenerator uktadu multikalorycznego szczegotowo przedstawiono na ko-
lejnym rysunku 8.10. Jak juz wczesniej wspomniano, istotna w tym wypadku

jest geometria materiatu znajdujacego si¢ regeneratorze. Z uwagi na koniecz-

Rysunek 8.10. Szczegdly budowy regeneratora multikalorycznego (AMER):

1) — prety materialu multikalorycznego, 2) — obudowa regeneratora,

3) — uszczelnienia, 4) — pierScienie posredniczace, 5) — macierz Halbacha,
6) — pokrywy regeneratora, 7) — prety prowadzace z kanatami wodnymi.

nos¢ potaczenia ze soba dwdbch istotnych parametréow, mianowicie wysokiej
odpornosci na obciazenie mechaniczne (w tym wypadku wytrzymalosci na
Sciskanie), a takze duzej powierzchni wymiany, zdecydowano, ze wktad regene-
ratora bedzie miat posta¢ pretéw wykonanych z materiatu multikalorycznego
o Srednicy 6 mm. Prety zostang umieszczone w taki sposéb, zeby zacho-
waé¢ miedzy nimi przestrzenie pozwalajace na swobodny przeptyw medium
chtodzacego. Istotnie duzy nacisk potozony zostal na system przenoszenia
obciazenia. W tym celu zastosowano ztozony system obcigzajacy w postaci
odpowiednio uksztaltowanego pierscienia opartego na materiale multikalorycz-
nym oraz pretéow prowadzacych, ktore pozwola na dostarczenie medium oraz
przeniesienie obcigzenia. Pierécien opiera sie bezposrednio na kazdym z pretéw
regeneratora oraz posiada przestrzenie pozwalajace na swobodny przepltyw
medium chtodzacego. Prety prowadzace maja nastomiast wydrazone wewnatrz
dwa kanaty pozwalajace na przeplyw cieczy i opierajg sie na zewnetrznej

ptaszczyznie pierécienia. Z uwagi na odpowiednio dobrang grubosé pierécienia
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posredniczacego zadawane obciazenie bedzie réwnomiernie przekazywane na
material multikaloryczny.

Idea stanowiska multikalorycznego zaktada réwniez rozbudowanie zaréwno
czesci goracej, jak i zimnej uktadu w taki sposob, aby ciecz chtodzaca mogta
przeptywa¢ w dwoch kierunkach. Dzigki temu praca uktadu powinna by¢ jesz-
cze bardziej wydajna, niz miato to miejsce w przypadku stanowiska do badan
magnetokalorycznych. Idea pracy polega na zastosowaniu dodatkowych zbior-
nikow pomiedzy pompami ttokowymi, a regeneratorem oraz zamontowaniu
dwobch zaworéw zwrotnych uniemozliwiajacych cofanie sie cieczy do regenera-

tora. Schematycznie sposob przeptywu cieczy pokazano na rysunku 8.11.

ol R O

Rysunek 8.11. Schemat przeptywu cieczy w uktadzie multikalorycznym.

A P\

Maszyna taka umozliwia¢ bedzie uzyskiwanie ztozonego cyklu oddziatywa-
nia polem magnetycznym, $ciskania oraz ttoczenia cieczy. Na podstawie badan
materiatu multikalorycznego w postaci stopu Inl5 uznano, ze najkorzystniejsze
bedzie oddzialywanie tymi dwoma czynnikami naraz, w fazie badz przeciwfazie.
Schematyczng kolejnoéé faz cykli przedstawiono na rysunku 8.12.

Dzicki wykorzystaniu elektronicznego sterowania pozycja magnesu, oddzia-
tywaniem mechanicznym i przeptywem cieczy mozliwe jest zaprogramowanie
praktycznie dowolnego algorytmu pracy uktadu. Na rysunku 8.12 podano
przyktady najbardziej oczywistych sekwencji pracy uktadu multikalorycznego,
aczkolwiek mozliwe sg dowolne inne cykle pracy, na przyktad sekwencyjne
sterowanie polem mechanicznym i polem magnetycznym (zamiast jednocze-
snego, opisanego na schemacie). Dobér najlepszego cyklu pracy takiego uktadu
wymaga badan laboratoryjnych na prototypie uktadu i poréwnania osiggdw
dla réznych parametréow, podobnie jak zrobiono to w przypadku uktadu czysto

magnetokalorycznego opisanego w rozdziale 8.
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Rysunek 8.12. Etapy dziatania ukladu multikalorycznego a) — pracujacego
w przeciwfazie miedzy oddziatywaniem mechanicznym i magnetycznym,
b) — pracujacego przy oddziatywaniu mechanicznym i magnetycznym w zgodne;

fazie ze soba.
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9. Whioski i podsumowanie

Problematyka podjeta w niniejszej pracy doktorskiej wpisuje sie w trend
szerszych poszukiwan alternatywnych technologii chtodniczych, ktére mogtyby
zastapi¢ tradycyjne uktady sprezarkowe wykorzystujace szkodliwe dla $ro-
dowiska czynniki gazowe. Wyjatkowos¢ rozprawy polega na kompleksowym
podejsciu do zagadnienia multikalorycznosci — od autorskiej metodyki wytwa-
rzania materialéw, przez budowe unikatowych stanowisk pomiarowych, az po
opracowanie nowej koncepcji cyklu pracy maszyny cieplnej. Wypetnienie luki
badawczej nastgpito poprzez analize synergii efektow mechano- i magnetoka-
lorycznych w stopach Heuslera z rodziny Ni-Mn—In, co do tej pory w literaturze
byto rzadko podejmowane, szczegolnie w kontekscie wykorzystania do budowy
maszyn kalorycznych.

Wykazano, ze w wytworzonych stopach NisyMnssIn,5 zachodzi
synergia efektu magnetokalorycznego i elastokalorycznego, a pocho-
dzacy od ich polaczenia efekt multikaloryczny ma przewage nad
pojedynczym oddzialywaniem. Wnioski wyciggnieto na podstawie
obserwacji poszerzenia zakresu temperatur, w ktorych wystepuje
efekt multikaloryczny, jak i przebiegu jego zmian oraz wielkosSci
wprowadzonego parametru ZCT (zdolnosci chlodzenia opartej na

temperaturze), co potwierdza stusznosé zalozonej tezy.

Ponizej dodatkowo wyszczegdlniono zadania zrealizowane w pracy i opisano
ich rezultaty. Podzielono je na pieé¢ czesci: system do wytwarzania i przygoto-
wania materiatu, autorskie stanowiska pomiarowe, badania synergii efektow,

maszyne magnetokaloryczng oraz koncepcje demonstratora multikalorycznego:

1. Projekt i budowa uktadu do wytwarzania materiatow kalorycznych w ilo-
sciach rzedu kilkudziesieciu gramow. Skonstruowano autorskie stanowisko
pieca indukcyjnego wykorzystujacego lampy elektronowe GU-81, umozli-
wiajace przetop do 200 g metalu w temperaturze do 1600 °C. Opracowana
procedura pozwolita na uzyskanie jednorodnych prébek stopéw Ni—Mn—In
przy minimalnych stratach masy (ponizej 0.5%)

2. Projekt i budowa stanowisk pomiarowych do badan wtasciwosci magneto-,
elasto- © multikalorycznych. Wykonano unikatowe stanowiska bedace przy-
stawka do maszyny wytrzymaltosciowej MTS-810, wyposazone w macierz

Halbacha (0.9 T) oraz komore z regulacja temperatury (10-60 °C). System
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umozliwia precyzyjny pomiar adiabatycznych zmian temperatury pod
wpltywem dwoch bodzcéw jednoczesnie.

. Badania wytworzonych materiatow Ni—-Mn—In oraz analiza efektow mechano-
i magnetokalorycznych. Wybrano stop NisgMngsIn,5 jako bazowe rozwiaza-
nie wykazujace sie efektem multikalorycznym. Potwierdzono wystepowanie
synergii miedzy efektami. Wykazano, ze oddziatywanie w fazie (MuF)
w ograniczonym zakresie naprezen pozwala na uzyskanie efektu multika-
lorycznego w poszerzonym zakresie temperatur w stosunku do czystego
efektu magnetokalorycznego lub elastokalorycznego.

. Budowa i badania demonstratora pompy ciepta z Aktywnym Magnetokalo-
rycznym Regeneratorem (AMR). Skonstruowano dziatajacy uktad bazu-
jacy na gadolinie, testujac dwie geometrie wypelnienia ztoza: sferoidalng
i platkowa. Uzyskano stabilng réznice temperatur miedzy strona zimnag
a ciepla, co potwierdzito poprawnos¢ przyjetych zatozen konstrukcyjnych
1 sterowania.

. Opracowanie koncepcji cyklu pracy AMER i konstrukcji pompy ciepta
opartej na efektach multikalorycznych. Zaprojektowano regenerator mul-
tikaloryczny w postaci wiazki pretéow ze stopu Ni-Mn—In, zapewniajacy
rOwnomierne przenoszenie naprezen mechanicznych przy zachowaniu swo-
bodnego przeptywu medium przenoszacego ciepto. Opracowano sekwencje
pracy uktadu dla stymulacji synfazowej i przeciwfazowej, ktére wykorzy-

stuja informacje o wtasciwosciach badanych materialéw Ni—-Mn—In.
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10. Proponowane kierunki dalszych

dziatan

Gléwnym problemem praktycznym w wykorzystaniu stopéw Ni-Mn—In jest
ich znaczna kruchos¢ i tendencja do pekania wzdtuz granic ziaren. Opracowana
technologia przetopu strefowego wyglada bardzo obiecujaco pod wzgledem
mozliwoéci uzyskiwania monokrystalicznych prébek. W obecnej postaci, bez
szczegdlnego zarodkowania narostu, udato si¢ zredukowaé liczbe krysztatow
probki do zaledwie kilku ziaren w przekroju — ziarna siegaja okoto 5 mm
szerokosci w przekroju i okoto 10 mm dlugosci. Dalsze dopracowanie procesu
krzepniecia kierunkowego stopow Ni—Mn—In moze umozliwi¢ uzyskanie mo-
nokrystalicznych probek, ktore — z uwagi na brak granicy ziaren — moga by¢
znacznie wytrzymalsze mechanicznie. Interesujagce wydaje sie rowniez zbadanie
mozliwosci wytwarzania prébek o zmieniajacym sie sktadzie, tak aby tworzyty
regenerator multikaloryczny o zmieniajacej sie temperaturze maksimum efektu
kalorycznego wzdhuz swojej dtugosci. Dzieki temu przy duzej réznicy tempe-
ratury miedzy gorgcym i zimnym koncem cata objetos¢ regeneratora bedzie
pracowaé przy temperaturze, przy ktorej efekt jest maksymalny. Istotnym
aspektem, ktory wymaga podjecia dalszych badan, jest rowniez wplyw zawar-
tosci wodoru w stopie Ni-Mn—In na jego wtasciwosci kaloryczne. Z uwagi na
to, ze pomiar zawartosci wodoru wymaga nietypowych technik analitycznych,
nie analizowano doglebnie tego kierunku (poza aspektem odgazowania stopu
w celu uzyskania jednorodnych odlewéw). Interesujacym tematem dalszych
badan i eksperymentéw jest réwniez optymalizacja ztoza regeneratora multi-
kalorycznego pod katem zapewnienia jednoczesnie réwnomiernosci naprezen
oraz wymiany energii cieplnej pomiedzy materiatem kalorycznym a medium
przenoszacym ciepto. W przeciwienstwie do systeméw magnetokalorycznych,
niemozliwe jest w tym przypadku zastosowanie typowych porowatych zt6z

z uwagi na koniecznos¢ oddziatywania na material sitg mechaniczna.
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