Исследование термоэлектрических свойств сплавов системы La(Fe,Si)13.
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В данной работе нами были произведены оптимизация и адаптация магнитокалорических материалов для их использования в прототипах магнитного холодильника. В настоящее время используются два типа теплообменников: (1) шаровая упаковка сфер или порошка и (2) многоканальная структура из плоских пластин. Недостатками шаровой упаковки являются: (а) высокий перепад давления, когда теплоноситель прокачивается через неоднородную структуру и (б) механическая нестабильности (агломерация, сегрементация)  свободных сфер или порошка. Структура из пластин является более предпочтительной для применения на высоких частотах [1], плюс к этому она демонстрирует идеальную механическую целостность. Поэтому мы сосредоточили наши усилия на адаптации наиболее перспективных на сегодняшний день материалов La(Fe,Mn,Si)13Hx к производству пластин для сборки их в теплообменник (рабочее тело магнитного холодильника). 

Сплавы La(Fe,Mn,Si)13 образуют особый класс материалов, которые используются в прототипах магнитных холодильников. Будучи гораздо дешевле, чем Gd-металл, этот класс материалов проявляют схожие магнитокалорические свойства: ΔSm=7,4 Дж/кг K/T и ΔTад =2,5 К/Т, однако, после синтеза эти сплавы существуют только в виде порошка из-за неизбежным растрескивание исходных сыпучих сплавов в процессе гидрирования. Получившийся порошок можно собрать в теплообменник посредством склеивания мелких фрагментов La(Fe,Mn,Si)13Hx с помощью эпоксидного клея, образуя полимерсвязанный композит с мелкими каналами. 

Производство композиционного материала методом компактирования в полимерном связующем порошка является очень перспективным. Тем не менее, некоторые параметры, такие как давление прессования, вид и количество эпоксидного клея и размер частиц порошка La(Fe,Mn,Si)13Hx может существенно повлиять на величину МКЭ композита. Нами были исследованы влияния этих параметров на эксплуатационные свойства полимерно-связанных композитов. Изменяя давление, тип и количество эпоксидного клея и размер частицы, ΔSm, ΔTад, пористость и  были максимизированы. Важно отметить, что полученные здесь оптимальные значения (1) размера частиц, (2) давления прессования и (3) типа и количества эпоксидной смолы отличаются от тех, которые описаны в литературе: 
1. Большинство авторы, занимающихся изучением полимерно-связанных порошков La(Fe,Mn,Si)13Hx используют порошок с размером частиц менее 100 мкм [2,3]. Из приведенных в данном исследовании экспериментальных результатов ясно видно, что для того, чтобы сохранить магнитотепловые свойства, частицы в порошке должно быть как можно больше. Более мелкие частицы требуют более высокого давления при компактировании и демонстрируют более низкие значения ΔTад. 
2. Очевидно, что полимерно-связанные композиты имеют механическую прочность лучше, если бы они  были спрессованы под более высоким давлением. Тем не менее, в случае La(Fe,Mn,Si)13Hx, большое давление прессования вызывает дробление и дальнейшее уменьшение размера частиц, что в результате, приводит к деградации свойств, а плотность образца практически не меняется (до 75% от плотности массивного образца La(Fe,Mn,Si)13Hx). Таким образом, давление при прессовании должно быть как можно более низким. 
3. Первоначально предполагалось, что использование теплопроводной эпоксидной смолы позволит улучшить магнитотепловые свойства, и особенно улучшить теплопроводность композиционного материала. Однако было показано, что образцы компактированные с обычной эпоксидной смолой демонстрируют не только немного лучшую теплопроводность, но также большие значения ΔTад и ΔSm вместе с лучшими механическими свойствами. Это означает, что нет необходимости использовать дорогую теплопроводящую эпоксидную смолу. Таким образом, мы рекомендуем использовать размер частиц больше, чем 200 мкм, давление 0,1 ГПа и 5 мас. % эпоксидной смолы с низкой вязкостью и плотностью 1 г/см3 или менее, для того, чтобы получить полимерносвязанный композит на основе порошков сплавов La(Fe,Mn,Si)13Hx  с оптимальными магнитокалорическими свойствами.
***


Для успешного внедрения магнитокалорических материалов в качестве рабочего тела магнитного рефрижератора, они должны быть адоптированы к производству на их основе теплообменников с определенными механическими свойствами. Большинство магнитокалорических материалов доступных на данный момент не отвечают этим требованиям: они хрупки и нуждаются  в антикоррозионном покрытии. Методы производства полимерно-связанных материалов могут обеспечить механическую прочность, защиту от коррозии при одноступенчатом процессе компактирования порошков, однако магнитокалорические свойства композиционных материалов могут быть значительно снижены в ходе этого процесса, например, из-за неправильного подобранного связующего, давления при прессовании и т.д. В данной работе нами были исследованы влияния различных параметров на свойства полимерно-связанных порошков сплавов La(Fe,Mn,Si)13Hx и предложен набор оптимизированных параметров для производства образцов с сохранением магнитотепловых свойств. Таким образом, мы рекомендуем использовать частицы размером больше, чем 200 мкм, давлении при прессовании 0,1 ГПа и  содержание эпоксидной смолы 5 мас.%. 
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