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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania magnetokalorycznego stopu Heuslera o wy-
sokiej zmianie entropii magnetycznej, w temperaturze pokojowej, przy wykorzystaniu recyklatu niklo-
wego otrzymanego podczas procesu wodorowania magnesow neodymowych.

Podczas namagnesowania wielu materiatdw nastepuje wzrost ich temperatury na skutek spadku
entropii magnetycznej. Zjawisko to jest odwracalne i podczas adiabatycznego rozmagnesowania naste-
puje wzrost entropii magnetycznej i spadek temperatury materiatu. Efekt ten nazywany jest efektem
magnetokalorycznym, a materiaty, w ktérych efekt ten jest wyrazny nazywa sie materiatami magneto-
kalorycznymi.

Praktycznym zastosowaniem materiatéw tego typu sg urzadzenia chtodnicze, szczegélnie pracu-
jace w temperaturach kriogenicznych. Zaletg urzadzen chtodniczych wykorzystujgcych materiaty ma-
gnetokaloryczne, wzgledem innych urzgdzen chtodniczych, jest catkowity brak elementéw ruchomych
i bardzo wysoka sprawno$é. Czyni to z nich ekologiczng alternatywe dla systemoéw wykorzystujgcych
gazy chtodnicze oraz niezbedny element dla wielu stanowisk kriogenicznych. Obecnie prowadzone sg
prace nad wykorzystaniem ich w produkcji masowej urzadzen chtodniczych dla przemystu i ludnosci.

Gtéwnym ograniczeniem w masowym wdrozeniu urzadzen chtodniczych opartych o efekt magne-
tokaloryczny jest cena materiatow wykazujgcych gigantyczny efekt magnetokaloryczny. Najsilniejszy
efekt magnetokaloryczny wykazujg materiaty zawierajgce metale ziem rzadkich, takie jak lantan czy
gadolin. Ponadto wymagana jest zazwyczaj bardzo wysoka czysto$¢é materiatéw stopowych, poniewaz
efekt magnetokaloryczny jest silnie zalezny od sktadu. Typowo materiaty magnetokaloryczne otrzymuje
sie z pierwiastkéw o czystosci powyzej 99,9%, co jest kosztowne zardwno od strony materiatowe;j, jak
i procesowe;.

Sposobem na obnizenie kosztow stopdw zawierajgcych na przyktad lantan jest wykorzystanie go
razem z innymi pierwiastkami ziem rzadkich. Pozwala to unikngé kosztownej procedury rozdzielenia
pierwiastkow ziem rzadkich. Taki sposéb opisano w dokumencie patentowym W02013007212 dla stopu
LaFeSi. Dodatek pierwiastkow innych niz metale ziem rzadkich powoduje jednak istotne pogorszenie
wiadciwosci materiatu.

Inng grupg materiatéw magnetokalorycznych, niewykorzystujgcych drogich i strategicznie trudno
dostepnych pierwiastkow ziem rzadkich sg stopy Heuslera, szczegdlnie stopy z uktadu (Ni,Co)>MnX
(X=Al, Ga, Ti). Stopy takie sg otrzymywane gtéwnie na drodze przetopu czystych pierwiastkéw i odle-
wania do form. Przyktadowo, niskokosztowe, szybkochtodzone materialy magnetokaloryczne zostaty
opisane w amerykanskim dokumencie patentowym US20190214169. Wadg tego uktadu jest wysoka
wrazliwo$é na zanieczyszczenia stopowe, przez co materiaty tego typu wytwarzane sg z czystych
i bardzo drogich pierwiastkdw.

Znane sg magnesy neodymowe, wytwarzane z potgczenia neodymu, zelaza i boru o sktadzie
Nd:Fe14B. Magnesy takie wytwarza sie metodami metalurgii proszkéw, czyli prasowania sproszkowa-
nych komponentéw w polu magnetycznym w podwyzszonej temperaturze. Neodym jest pierwiastkiem
bardzo aktywnym chemicznie, wiec magnesy te powlekane sg warstwami ochronnymi, najczesciej war-
stwg niklowg. Magnesy neodymowe sg wykorzystywane m.in. w licznych urzadzeniach elektronicznych
np. w dyskach twardych komputerédw czy sprzecie medycznym, a w konsekwencji sg obecne takze
w ztomie elektronicznym. Neodym i inne metale ziem rzadkich obecne w magnesach neodymowych
znajdujg sie na liscie metali strategicznych i szczegdlnie waznych z punktu widzenia odzysku, w zwigzku
z tym poddaje sie je procesowi recyklingu, m.in. metodg wodorowania. Pozostato$cig po tym procesie
s3 niklowe powtoki zanieczyszczone neodymem i zelazem. W tradycyjnym procesie recyklingu i rafinaciji
materiat ten podlega dalszemu, kosztownemu oczyszczeniu. W obecnym wynalazku recyklat niklowy
otrzymany podczas procesu wodorowania magneséw neodymowych zostat zastosowany w procesie
wytwarzania magnetokalorycznego stopu Heuslera o wysokiej zmianie entropii magnetycznej.

Sposdb otrzymywania magnetokalorycznych stopdéw Heuslera o sktadzie NixMny(X)1x-y(Y)z, gdzie
X oznacza co najmniej jeden z pierwiastkédw wybranych sposréd Ga, Al, Ti, a Y oznacza co najmniej
jeden z pierwiastkdédw wybranych sposréd Fe, Nd, 1 < x/y < 3, 0 < z < 0,02, wedtug wynalazku charakte-
ryzuje sie tym, ze jako zrédto niklu stosuje sie recyklat niklowy otrzymany podczas procesu wodorowa-
nia magnesow neodymowych typu Nd2Fe14B pokrytych powtokg niklowg, o zawartosci Fe i Nd facznie
0-2% mas. Recyklat niklowy przetapia sie z Mn oraz co najmniej jednym metalem wybranym spo$rod:
Ga, Al, Ti oraz ewentualnie z Ni.
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Korzystnie recyklat niklowy stosuje sie w takiej ilosci, aby co najmniej 50% Ni w stopie pochodzito
z recyklatu niklowego.

Korzystnie stosuje sie Mn, Ga, Al, Ti w postaci proszku o czystos$ci powyzej 99,9%.

Korzystnie stosuje sie Ni w postaci proszku o czystosci powyzej 99%.

Korzystnie recyklat niklowy przetapia sie z pozostatymi sktadnikami stopu metodg indukcyjng,
a nastepnie poddaje sie wyzarzaniu w temperaturze od 600°C do 950°C, w czasie od 6 h do 48 h.
Wyzarzanie ma na celu ujednorodnienie stopu.

W sposobie wedtug wynalazku stosuje sie recyklat niklowy otrzymany jako odpad w procesie
wodorowania magnesow neodymowych, przy czym korzystnie proces wodorowania prowadzi sie w tem-
peraturze od 20°C do 550°C, przy ciSnieniu od 20 kPa do 300 kPa, w czasie od 1 h do 12 h. Korzystnie
stosuje sie recyklat niklowy o rozmiarze ziarna nie wiekszym niz 500 mikrometréw, oczyszczony z luz-
nych pozostatoSci materiatu magnetycznie twardego.

Istotg wynalazku jest takze zastosowanie recyklatu niklowego stanowigcego odpad z procesu
wodorowania magneséw neodymowych typu Nd2Fe14B pokrytych powtoka niklowg do otrzymywania
magnetokalorycznych stopéw Heuslera o sktadzie: NixMny(X)1xy(Y)z, gdzie X oznacza co najmniej jeden
z pierwiastkédw wybranych sposréd Ga, Al, Ti, a Y oznacza co najmniej jeden z pierwiastkbw wybranych
sposréd Fe, Nd, 1 < x/y<3,0<z<0,02.

Zastosowanie odpaddéw poprzemystowych w postaci recyklatu niklowego otrzymanego w proce-
sie wodorowania magneséw neodymowych do produkcji materiatdbw magnetokalorycznych pozwala na
ekonomiczne wprowadzenie jednego ze skiadnikéw stopu. Ponadto, w przypadku, gdy w recyklacie
obecny jest neodym i/albo zelazo, uzyskuje sie poprawe wiasciwosci stopu. Dodatek neodymu hamuje
rozrost ziarna podczas krystalizacji materiatu magnetokalorycznego. Dzieki temu pierwiastek uwazany
pierwotnie za zanieczyszczenie pozwala uzyskaé drobniejsze ziarno i umacnia kruchg faze Heuslera.
Przektada sie to bezpos$rednio na wytrzymato$ci wymiennikéw ciepta poddawanych cyklicznemu obcia-
zeniu termicznemu i polem magnetycznym. Réwnolegle druga domieszka w postaci zelaza obniza tem-
perature Ms (martenzyt start), co pozwala efektywnie wykorzysta¢ materiat w temperaturze pokojowe;.

Kontrola zawarto$ci pierwiastkéw stopowych odbywa sie przez zmiane udziatu niklu o czystosci
powyzej 99% do recyklatu niklowego otrzymanego w procesie wodorowania magneséw neodymowych.
Zmiana udziatu recyklatu do czystego niklu pozwala uzyska¢ serie materiatdéw gradientowych o projek-
towanych wiasciwos$ciach.

Zastosowanie recyklatu niklowego uznawanego powszechnie jako pétprodukt zdatny jedynie do
dalszego oczyszczenia pozwala jednoczes$nie obnizyé koszty produkciji i polepszyé wiasciwosci mate-
riatu. Metoda ta w znaczacy sposob odbiega od stosowanego rutynowo przetapiania pierwiastkow czy-
stych, a takze od stosowanego rutynowo cyklu produkcyjnego zawierajgcego rafinacje pierwiastkow
stopowych.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.

Przyktad 1

Magnesy neodymowe typu Nd2Fe14B pokryte powtokg niklowg poddaje sie procesowi wodorowa-
nia w temperaturze 500°C, przy ci$nieniu 100 kPa, w czasie 5 godzin. Recyklat niklowy, bedacy odpa-
dem po procesie wodorowania, oczyszcza sie mechanicznie z nadmiaru luznych pozostato$ci materiatu
magnetycznie twardego przez przesiewanie na sicie o gradacji 500 mikrometréw. W uzyskanym recy-
klacie zawarto$¢ Fe i Nd wynosi tgcznie 2% at. W celu przygotowania stopu o masie 200 g i skfadzie
nominalnym NiosMno3Gao,1sFeo02 recyklat niklowy o masie 98,2 g miesza sie z proszkiem Mn w iloSci
55,15 g i proszkiem Ga w iloSci 46,65 g. Cato$¢ przetapia sie indukcyjnie w tyglu ceramicznym, a na-
stepnie poddaje wyzarzaniu w temperaturze 800°C i w czasie 48 godzin. Otrzymany stop charakteryzuje
sie szerokim zakresem zachodzenia przemiany magnetostrukturalnej. Optimum zmiany entropii magne-
tycznej wystepuje w temperaturze okoto 340 K, zmiana entropii magnetycznej wynosi -0.8 J/kgK,
a zdolnos$¢ chiodnicza RC wynosi -34 J/kg. Wyniki te zostaty uzyskane dla pola magnetycznego o na-
tezeniu 120 KA/m (1.4 Tesla).

Przyktad 2

Magnesy neodymowe typu Nd2Fe14B pokryte powtokg niklowg poddaje sie procesowi wodorowa-
nia w temperaturze 500°C, przy ci$nieniu 100 kPa, w czasie 5 godzin. Recyklat niklowy, bedacy odpa-
dem po procesie wodorowania, oczyszcza sie w ptuczce ultradzwiekowej z nadmiaru z luznych pozo-
stato$ci materiatu magnetycznie twardego. W uzyskanym recyklacie tgczna zawarto$¢ Fe i Nd wynosi
0,5% at. W celu przygotowania stopu o masie 200 g i sktadzie nominalnym NiosMno 3Gao,195F€0,005 re-
cyklat niklowy o masie 98,2 g, miesza sie z proszkiem Mn w ilosci 55,15 g i proszkiem Ga w iloSci
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46,65 g. Calos¢ przetapia sie indukcyjnie w tyglu ceramicznym, a nastepnie poddaje wyzarzaniu w tem-
peraturze 800°C i w czasie 48 godzin. Otrzymany stop charakteryzuje sie szerokim zakresem zacho-
dzenia przemiany magnetostrukturalnej. Optimum zmiany entropii magnetycznej wystepuje w tempera-
turze okoto 350 K, zmiana entropii magnetycznej wynosi -0.9 J/kgK, a zdolno$¢ chtodnicza RC wynosi
-52 J/kg. Wyniki te zostaty uzyskane dla pola magnetycznego o natezeniu 1 120 kA/m (1.4 Tesla).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania magnetokalorycznych stopéw Heuslera o sktadzie NixMny(X)1x-y(Y)z,
gdzie X oznacza co najmniej jeden z pierwiastkéw wybranych spos$rdéd Ga, Al, Ti, a Y oznacza
co najmniej jeden z pierwiastkédw wybranych spos$rdéd Fe, Nd, 1 < x/y <3, 0<z < 0,02, na
drodze przetopu sktadnikéw, znamienny tym, ze jako zrédto niklu stosuje sie recyklat niklowy
otrzymany podczas procesu wodorowania magneséw neodymowych typu Nd2Fe14B pokrytych
powtokg niklowg, o zawartosci Fe i Nd facznie 0-2% mas., ktéry przetapia sie z Mn oraz z co
najmniej jednym metalem wybranym spos$réd: Ga, Al, Ti oraz ewentualnie z Ni.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze recyklat niklowy stosuje sie w takiej iloSci, aby
co najmniej 50% Ni w stopie pochodzito z recyklatu niklowego.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie Mn, Ga, Al, Ti w postaci proszku
o czystosci powyzej 99,9%.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie Ni w postaci proszku o czystosci
powyzej 99%.

5. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze recyklat niklowy przetapia sie z pozostatymi
sktadnikami stopu metodg indukcyjng, a nastepnie poddaje sie wyzarzaniu w temperaturze od
600°C do 950°C.

6. Sposdb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze wyzarzanie prowadzi sie w czasie od 6 h do
48 h.

7. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako recyklat niklowy stosuje sie recyklat otrzy-
many jako odpad w procesie wodorowania magneséw neodymowych prowadzonym w tem-
peraturze od 20°C do 550°C, przy ci$nieniu od 20 kPa do 300 kPa, w czasie od 1 hdo 12 h.

8. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie recyklat niklowy o rozmiarze ziarna
nie wiekszym niz 500 mikrometréw.

9. Zastosowanie recyklatu niklowego stanowigcego odpad z procesu wodorowania magnesow
neodymowych typu Nd2Fe14B pokrytych powtokg niklowg do otrzymywania magnetokalorycz-
nych stopoéw Heuslera o sktadzie: NixMny(X)1xy(Y)z, gdzie X oznacza co najmniej jeden z pier-
wiastkow wybranych spos$rdd Ga, Al, Ti, a Y oznacza co najmniej jeden z pierwiastkow wybra-
nych spoérod Fe, Nd, 1 <x/y <3, 0<z<0,02, przy czym stosuje sie recyklat niklowy o zawar-
toSci Fe i Nd tgcznie 0-2% mas.



