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1. CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Rozprawa zostata przedlozona w formie ksiazkowej i zawarta jest w 190 stronach.
Tredé¢ rozprawy jest bogato ilustrowana przez 120 barwnych schematéw, szkicow i
graficznych prezentacji uzyskanych wynikéw. Autorka zamiecita tez 12 tabel. W tekscie
zawarto tez odniesienia do 141 pozycji literaturowych, a tym w 14 wspdlautorem jest
doktorantka. Rozprawa sklada si¢ z trzech gléwnych czgsci oraz rozdziatu
zamieszczonego na poczatku rozprawy. Poczatkowy rozdzial zawiera wprowadzenie i
definiuje cel pracy. W pierwszym dziale autorka przeanalizowala obecny stan wiedzy
dotyczacy wiasciwosci magneto- i mechano-kalorycznych réznych substancii, gtownie o
charakterze metalicznym, magnetycznych maszyn cieplnych oraz wykorzystywanych w
nich cyklach termodynamicznych, a takze o istniejacych prototypach maszyn cieplnych.
W dzale drugim podzielonym na trzy rozdzialy i najbardziej obszermym, bo zawartym na
niemal 100 stronach, zaprezentowala wlasne badania. Dzial trzeci zawiera wnioski i uwagi
koficowe oraz proponowane kierunki dalszych badan oraz cytowana bibliografig, abstrakt
pracy, zestawienie rysunkéw i tabel oraz podzigkowania. Nalezy doda¢, ze rozprawa

prezentuje interesujace polaczenie badan z dziedziny mechaniki, fizyki i chemii.

2. OGOLNA OCENA ROZPRAWY
2.1 Celowo$¢ podjetych badan,

Chlodzenie jest szeroko stosowane we wspolczesnym $wiecie i jest wykorzystywane

nie tylko do ochrony zywnosci przed procesami psucia, lecz takze do ochladzania wnetrz



budynkéw i mieszkan, samochodéw i innych $rodkéw transportu, a takze do ochlodzania
pracujacych urzadzen, szczegolnie tych wyposazonych w rézne elementy elektroniczne.
Znaczacy postep w ochronie Zywnoéci nastapit z chwilg wykorzystania lodéwek, ktore
wykorzystywaly wlasciwoscei niektorych cieczy. Ciecze te przechodzac w stan pary
obnizaly swojg temperaturg, a nastgpnic pobieraly cieplo z otoczenia obnizajac jego
temperature i latwo przechodzity znowu w stan cieczy pod dzialanie ciénienia. Szeroko
stosowane do tego celu czynniki zigbnicze jakimi sg pochodne fluorochloroweglowodoréw
mialy jedng zasadnicza wadg. Wydostajac si¢ z nieszezelnych urzadzen chtodniczych i
przedostajac si¢ do wyzszych warstw atmosfery ziemskiej niszczyly ozonowa warstwg
chroniagca obszar ziemski od nadmiaru szkodliwego dla zycia promieniowania
ultrafioletowego. Dlatego tez poszukiwania innych czynnikow zigbniczych ktore nie
miatyby tak zlego wplywu na warstwg ozonowa czy innych metod chiodzenia, jest
realizowane w wielu laboratoriach badawczych.

Jedna z takich metod chlodzenia moze by¢ wykorzystanie efektu
magnetokalorycznego czy innych efektow fizycznych, w wyniku ktoérych nastgpuje
ochlodzenie czynnika zigbniczego. Najbardziej obiecujacy efekt, efekt magnetokaloryczny,
ma jedna zasadnicza wade, poniewaz konstruowanie prototypéw urzadzen chtodniczych
opartych na tym efekeie jest stosunkowo kosztowne. Co wigcej jak dotad nie znaleziono
zbyt wiclu substancji jako materialu na wykonanie czynnika zigbniczego, a substancjg
najczedciej stosowang  jest metaliczny gadolin, ktéry jednakze tez nie nalezy do tanich
metali. Mozna mieé nadzieje, e kombinacja efektu magnetokalorycznego i innych
efektéow, w ktdrych wystepuje oziebienie materialu, pozwoli uzyskaé pozadane w
chlodnictwie efekty: stosunkowo dogodny zakres nizszych temperatur, duza wydajnos¢
chlodzenia, niezbyt kosztowne urzadzenia i stosunkowo tanie materialy na czynniki
ziebnicze. Ten cel przyswiecal doktorantce w przeprowadzonych badaniach, ktéra uznata,
iz dzialanie pél magnetycznych i mechanicznych na niektére materialy moze daé

zwickszone efekty chlodnicze.
2.2 Analiza merytoryczna rozprawy
W pierwszej czgsci rozprawy autorka przedstawia dotychczasowy stan wiedzy na
temat fizycznych efektéw wywotanych dzialaniem pél stymulujacych tj. pola magnetycznego

lub mechanicznego, ktdre moga byé wykorzystane do chtodzenia. W pierwszych dwoch

podrozdzialach tego dziatu omawia w sposéb przejrzysty przejscia fazowe pierwszego i

2



drugiego rodzaju i towarzyszace im zmiany entropii. W trzecim i czwartym podrozdziale
przedstawia  teorctyczne  podstawy  trzech  rozpatrywanych  dalej  efektow:
magnetokalorycznego, elastokalorycznego i barokalorycznego. Przedstawia tez podstawowe
pojecia dotyczace stanu wytezenia materialu.  Kolejny pigty prezentuje  teoretyczne
zaleznosci pozwalajace oszacowaé bezposrednio i posrednio zaréwno zmiany entropii jak 1
temperatury materiatéw poddanych dziataniu pola magnetycznego czy mechanicznego.

Druga cze$é tego dzialu we wstgpie zawiera opisanie pozadanych wiasciwosct
materialéw, ktore moga byé wykorzystane jako czynniki zigbnicze. Te materiaty, w ktorych
zachodzi przejscie fazowe pierwszego rodzaju cechuje czgsto  tzw. gigantyczny efekt
magnetokaloryczny i doktorantka w dalszej czesei tego opracowania przedstawita opisy
takich materialéw. Opisujac je uzywa  ogélnej nazwy ,stopy” zamiast bardziej
szczegbtowych jak: zwiazki, roztwory stale czy mieszaniny. Co wigcej w  tytulach
podrozdzialéw prezentujac ich skiad chemiczny nie uzywa $rednika, ktéry oddziela symbole
poszczegdlnych pierwiastkéw, np.Gd-Si-Ge. Zapis typu stopy FeRh, GdSiGe czy LakeSi
moze sugerowaé, ze w ich sktadzie stosunek ilosci atoméw poszezegolnych pierwiastkow jest
jednakowy, aczkolwiek w tekscie tych podrozdzialéw zapis chemiczny tych materiatéw jest
juz prawidtowy. Natomiast opis wlaéciwosci poszczegolnych substancji jest jasny i nie budzi
zadnych watpliwosci. Na pozytywne podkreslenie zastuguje graficzna ilustracja wlasciwosei
tych substancji na rys.4.6 oraz dane liczbowe prezentowane w tabelach 4.2 1 4.3.

Kolejny rozdziat pierwszego dzialu opisuje magnetyczne maszyny cieplne i zaleznosci
oraz cykle termodynamiczne bedace podstawa dziatania takich maszyn. Zwraca uwagg jasny
i klarowny opis poszczegdlnych cykli termodynamicznych. Ostatni podrozdziat doktorantka
poswiecita przegladowi kilku wybranych instalacji chiodziarek magnetycznych poczawszy
do pierwszej skonstruowanej w 1976 roku i najbardziej interesujacych skonstruowanych w
latach 2001-2014.

Informacje zawarte w omdéwionym wyzej dziale dowodza, iz doktorantka przed
rozpoczgciem wlasnych badan dobrze zglebila zaréwno podstawy teoretyczne dzialania
urzadzert chlodniczych jak i zapoznala si¢ z aktualnym stanem wiedzy 1 istnigjgcych na
$wiecie takich instalacji.

Kolejny dzial, najbardziej obszerny, prezentuje badania wlasne doktorantki, ktéra w
pierwszym rozdziale zatytulowanym ,Efekt magnetokaloryczny™ prezentuje szczegdlowo
kolejno: cel jej badan czyli budowe demostratora lodéwki magnetycznej, poszezegoOlne
fragmenty takiego demonstartora i kolejne etapy budowy konstruowanej przez siebie

loddwki magnetycznej opartej tylko na wykorzystaniu efekitu magnetokalorycznego gadolinu.
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Obszernie uzasadnia wybér gadolinu jako materialu do wypetnienia tzw. toza magnetycznego
opierajac si¢ o wyniki badan metalograficznych oraz pomiary wilasciwosci magnetycznych i
kalorymetrycznych. Jaki nastgpny etap przeprowadza pomiary efektu magnetokalorycznego
zardwno metoda posrednia — magnetyczna lub przez pomiar pojemnodei cieplej oraz metoda
bezposerdnig mierzac temperature gadolinu za pomoca termopar lub kamery termowizyjne;j.
Szczegdly konstrukeji kolejnych trzech wersji demonstratora lodéwki magnetycznej sa
przedstawione w sposob jasny i wyczerpujacy na ponad 20 stronach rozprawy. Doktorantka
uzasadnia wybor zrddla pola magnetycznego i wykorzystuje do tego  specjalny uklad
trwatych magneséw naturalnych tzw. macierz Halbacha, zakupiong w firmie Gaussboys
Super Magnets. Ponadto zdobywajac kolejne do§wiadczenia z zachowania si¢ gadolinu w
tozu magnetycznym preparuje gadolin w postaci niewielkich kulek, ktére znacznie polepszajg
wymiane ciepla z cieczg transporujgca ciepto z zimnego do goracego rezerwuaru. Ta czes¢
rozprawy pokazuje jak doktorantka zmienia si¢ w coraz bardziej doswiadczonego
eksperymentatora. Wnikliwe badania przeprowadzone z wykorzystaniem trzeciej wersji
demonstratora pozwolily jej na przygotowanie si¢ do realizacji gldwnego tematu swojej
rozprawy- zbadanie wptywu efektu magneto-mechano-kalorycznego na wybrany material i
oceng mozliwosci wykorzystania tego materialu  do zbudowania kolejnej wersji maszyny
cieplne;j.

Opis dziatan w badaniu efektu magneto-maechano-kalorycznego doktorantki zajmuje
najwigksza czesé jej rozprawy, bo az 46 strony i pokazuje jak krok po kroku dochodzi ona
do ostatecznych konkluzji prezentujac model demonstartora lodéwki wykorzystujacej ten
efekt. Jako materiat do zademostrowania dziatania takiego efektu wybrata znany z literatury
stop o skiadzie NisgMnsIns. Autorka dokonata syntezy tego stopu, aczkolwiek zdaniem
recenzenta zbyt wicle razy przetapiala ten materiat, bo przy topieniu metali z wykorzystaniem
hiku elektrycznego nastepuje energiczne mieszanie metalicznej cieczy i lepsze efekty
koncowej homogenizacji daje diuzsze niz 24 godzinne wygrzewanie w temperaturach rzg¢du
800-900 stopni Celcjusza. Szkoda tez, iz nie dokonano oceny ubytku masy przed i po procesie
topenia, bo to pozwala ocenié¢ czy zatozony sklad nie ulegl znaczacej zmianie. Doktorantka
zbadata zsyntezowany materia} wykonujgc badania jego skladu z wykorzystaniem metody
EDX, ktére to wyniki wskazuja na pewne roznice w skladzie. Takze 1 rentgenogramy
wskazujg na niedostatecznie wyksztalcong strukture¢ fazowa. Jako kolejne eksperymenty
wykonano badania magnetyczne i badania efektu magnetokalorycznego metoda posrednia z

wykorzystaniem danych z pomiaréw magnetyzacji.
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W kolejnym etapie charakteryzowania wilasciwosci stopu Ni-Mn-In wykonano
badania mechaniczne: wytrzymato$é na éciskanie oraz wyznaczono wartosci modutu Younga
i wspélczynnika Poissona, a takze zbadano twardos¢ materiatu. W kolejnym etapie
realizowania przedstawioncgo wezeéniej tematu rozprawy doktorantka zaprojektowala i
zbudowala stanowisko do pomiaru efektu magneto-mechano-kalorycznego. Na tym
stanowisku oprécz poznanej juz metody okreslania zmian temperatury z wykorzystaniem
pola magnetycznego przewidziano tez mozliwos$é Sciskania probki jednoosiowo i tréjosiowo,
co pozwala zbadaé zaréwno jednostkowe efekty mechanokaloryczne oraz ich potaczenie z
whywem pola magnetycznego. Przejrzyste i pogladowe rysunki Fig. 7.15, Fig. 7.18 i Fig.7.2]
obrazuja sposéb montazu probki i tylko metoda wywierania nacisku tréjosiowegoza pomocg
metalicznego olowiu budzi obawy recenzenta co do jakosci przeksztalcenia jednoosiowego
nacisku w dzialanie zblizone do nacisku hydrostatycznego mozliwego do uzyskania przy
wykorzystaniu cieczy. Doktoranta przeprowadzila pomiary pozwalajace okreslié wplyw
poszczegélnych czynnikow ( pol magnetycznych i mechanicznych) na termiczne
charakterystyki uzytego materiatu oraz pomiary przy kolejnym lub jednoczesnym dziataniem
obu tych czynnikéw. Uzyskane przez doktorantke¢ rezultaty wykorzystania jednoczesnie
efektu mechanokalorycznego i magnetokalorycznego potwierdzaja pojawienie si¢ wigkszej
zmiany temperatury niz przy wykorzystaniu tych efektow pojedynczo. Mozna oczekiwag, iz
te badania i uzyskane w ich trakcie rezultaty stang sig¢ zachgta do poszukiwania innych,
bardziej obiecujacych materialow rokujacych praktyczne zastosowania.

Na koniec tego rozdziatu doktoranta przedstawita koncepcje dziatania lodéwki oparte]
na wykorzystaniu efektu magneto-mechano-kalorycznego, ktére w sposéb pogladowy sa
prezentowane na rysunkach Fig. 7.46, Fig. 7.48 i Fig. 7.50. Mozna sadzi¢, ze badania i ich
wyniki zaprezentowane w dwéch pierwszych rozdziatach drugiej czesci rozprawy w pelni
uzasadniajg zaprezentowany tytul rozprawy.

W ostatnim rozdziale doktorantka prezentuje wyniki swoich badaf w czasie stazu
naukowego w jednym z uniwersytetéw szwajcarskich. Zajmowala si¢ tam ona badaniem
mozliwoéci wykorzystania wielowarstwowych 16z magnetycznych jako czynnikow
ziebniczych w procesach wykorzystujacych tylko efekt magnetokaloryczny. Doktorantka
przeprowadzila badania z wykorzystaniem stopu ( statego roztworu ) La-Fe-Co-Si o skladzie
La(Fe,..yCoySix)i3, dla ktdrego zmiany zawartosci kobaltu w podsieci zelaza pozawalajg tatwo
modyfikowaé temperature Curie, a co zatem te substancje nie tylko majg dobre wiasciwosci
magnetokaloryczne, lecz pozwalajg uzyska¢ szeroki zakres obnizonych temperatur. Badania

prowadzita na dwoch tozach: pierwszym skladajacym si¢ z 15 warstw w/w roztworu statego i
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drugim, ktéry oprécz 9 warstw La(Fe,.«.sCo,Si,)1i3 po stronie zimnej zawieral metaliczny
gadolin wypehiajacy goraca strong urzadzenia pomiarowego. Recenzent sadzi, iz te badania
nie sq zbyt spojne z gléwnym tematem rozprawy, lecz prezentuja znaczne umiegjetnodei
badawcze doktorantki, a wyciagniete z tych badan wnioski pozwalaja na udoskonalenie
zaréwno szczegOtéw technicznych budowy samego toza, skiadu roztworow stalych La-Fe-

Co-Si jak i mozliwodci wykorzystania takich 16z w przysztych generacjach maszyn cieplnych.

2.3. Uwagi krytyczne

Recenzent wysoko ocenia przedstawiong rozprawg mimo stwierdzonych niewielkich
usterek. I tak juz sam tytul budzi w recenzencie, ktdry jest z wyksztalcenia chemikiem i
fizykochemikiem ciala stalego pewne =zastrzezenia co do poprawnosci zapisow z
wykorzystaniem symboli chemicznych pierwiastkoéw, co stwierdzil juz na stronie 3 tejze
recenzji. Recenzent sadzi takze, Zze uzycic wyrazu ,Contents” na stroniec 4 nie jest
uzasadnione, podobng uwage mozna mie¢ do tekstu strony 7, gdzie wystepuje pomieszanie
naglowkéw w jezyku polskim i angielskim. Na stronach od 31 do 38, mimo ze w tekstach
podrozdziatéw doktorantka pisze poprawnie wzory chemiczne omawianych polaczen, to w
tytutach nie uzywa ogélnie przyjetych zapisdw. W chemii i fizyce ciata stalego zwykle
mianem polaczenia nazywa si¢ substancje skladajaca si¢ z kilku réznych pierwiastkow,
zwykle pozostajacych w prostych stosunkach ilosciowych i krystalizujagca w  strukturze
krystalicznej odmiennej od struktury krystalicznej skiadajacych si¢ na nig pierwiastkow.
Natomiast przez stowo ., stop” rozumie si¢ mniej lub bardziej ztozony uklad pierwiastkow,
wystepujacych nie zawsze w stosunkach stechiometrycznych i czesto krystalizujacy w
strukturze krystalicznej gtéwnego sktadnika. We wzorach stopow, jesli nie jest podawany
dokladnie ich skiad stechiometryczny, np. LaFeisSi»4 symbole wystepujacych w nich
pierwiastkéw oddzielaja sredniki, np. La-Fe-Si. Na stronie 70 doktorantka uzywa okreslenia
_ksztalt sieci krystalicznej” zamiast bardziej zrozumiatego ,struktura sieci krystalicznej”. Na
stronie 116 wystepuje niezgodno$é danych liczbowych prezentowanych na rysunku 7.6 i w
tekécie, a dotyczacych temperatury przejscia austenistycznej fazy ferromagnetycznej w fazg
paramagnetyczng. Na tymze rysunku wartosci magnetyzacji probki sg podawane w
jednostkach spoza uktadu SI, podczas gdy na innych rysunkach sg one prezentowane w
jednostkach SI. Na stronie 125 na rysunku 7.17 prezentowany jest odwrotny efekt
magnetokaloryczny w obszarze temperatur okoto 150 K. Recenzent sadzi, iz dodatkowe
uzasadnienie tego efektu mozna bylo oczekiwaé po analizie temperaturowej zaleznosci

namagnesowania w polu magnetycznym o nat¢zeniu 10 T. Szkoda tez, ze doktorantka w
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spisie cytowanej literatury nie zamiescita wszystkich 19 pozycji swego dorobku naukowego

w tej tematyce, o ktérych wspomina na stronie 171.
2.4 Koncowa ocena rozprawy

Rozprawe doktorska mgr Agaty Czernuszewicz nalezy ocenié jako znakomita pracg
doktorska, w ktorej doktorantka bardzo udatnie potaczyta wiadomosei z kilku réznych
dziedzin nanki, a wyciagane z badan wnioski s w pelni uzasadnione. Na szczegOlne
podkreslenie zastuguja tez jej umiejetosei eksperymentalne. Zdaniem recenzenta rozprawa
spetnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim w dyscyplinie Mechanika i nie tylko.

Whnosze o dopuszczenie tej pracy do publicznej obrony.
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