1 Wstep

Stowo kriogenika pochodzi od stow greckich "kruos" co oznacza "zimno" i "genos" -
"pochodzenie" lub "tworzenie", a pojgcie to zostalo zaproponowane przez Kamerlingha-
Onnesa. Obecnie pojgcie kriogenika stosuje si¢ na okres$lenie metod uzyskiwania i1
wykorzystywania temperatur nizszych od 120 K, a doktadnie 111,1 K, tj. temperatury wrzenia
metanu pod ci$nieniem normalnym. Temperatura wrzenia cieklego metanu jest umowna
granica wyodrebniajaca kriogenike z chlodnictwa 1 zaproponowana przez XIII
Migdzynarodowy Kongres Chtodnictwa w 1971 roku. Przedmiotem kriogeniki sa zjawiska
zachodzace w temperaturach bardzo niskich w poréwnaniu z temperatura otoczenia. W
procesach uzyskiwania tak niskich temperatur w szczegdlny sposob uwidacznia si¢ I Zasada
Termodynamiki wprowadzajaca asymetri¢ do skali temperatur i1 wskazujaca na
nieodwracalno$¢ pewnych fizycznych i chemicznych procesow. O ile temperatury wyzsze od
otoczenia moga zaistnie¢ na Ziemi w sposob naturalny, np. na skutek uderzenia pioruna moze
zosta¢ wzniecony pozar powodujacy lokalny wzrost temperatury nawet do kilku tysigcy K, o
tyle nigdy nie zaobserwowano spontanicznego skroplenia si¢ powietrza nawet w najbardziej
mrozny, zimowy dzieh. Uzyskanie bardzo niskich temperatur zawsze zwigzane jest z
naktadem energii w postaci mechanicznej, elektrycznej, chemicznej lub magnetycznej,
temperatury kriogeniczne nie moga by¢ obserwowane na Ziemi w warunkach naturalnych, a
jedynie w urzadzeniach, do ktorych nalezy doprowadzi¢ energi¢. Nie jest tez mozliwe
wykorzystanie do uzyskania niskich temperatur przestrzeni kosmicznej, w ktorej panuje
réwnowagowa temperatura 2,7 K, gdyz zbyt dobrym izolatorem jest atmosfera ziemska,
uniemozliwiajaca swobodne wypromieniowywanie energii cieplnej w przestrzen.

Obecnie dostepne technologie pozwalaja osiagnaé niskie temperatury rzedu 10-8 K
(adiabatyczne rozmagnesowanie jader miedzi) czy nawet 10-9 (chlodzenie laserowe
prowadzace do powstania kondensatu Bosego-Einsteina) oraz tak wysokie jak 10 K,
panujace w reaktorach wysokotemperaturowej fuzji. Rozpigtos¢ osiagalnych temperatur
wynosi okoto 10'7 K (rysunek 1.1) i mozna spodziewaé sie, ze przedziat ten bedzie dalej
wzrastat. Na tym tle zakres temperatur, ktore towarzysza zyciu i dziataniom czlowieka jest
bardzo waski. Zwr6¢my uwagg, ze zmianom temperatury towarzysza bardzo istotne zmiany
wlasnosci substancji, poczawszy od plazmy w eksperymentach fuzji az do nadprzewodnictwa
1 nadciekto$ci w temperaturach bardzo niskich. Uzycie na rysunku 1.1 skali logarytmicznej
jest uzasadnione sama definicja temperatury bezwzglednej, zgodnie z ktora stosunek dwoch
temperatur okresla si¢ jako stosunek ciepta pobranego do oddanego przez dowolny obieg
Carnot’a zrealizowany w tym przedziale temperatur. RoOwniez biorac pod uwage zmiany
wlasnos$ci materialow, odleglos¢ na skali temperatury bardziej zasadnie jest mierzy¢
stosunkiem temperatur niz ich r6znica. Mozemy si¢ spodziewaé, ze w stosunkowo waskim
przedziale temperatur 2,7 K pomigdzy 0,3 K i 3 K pojawia sig tak istotne rdéznice wlasnosci
materii jak pomigdzy 300 K oraz 3000, a wigc przy réznicy 2700 K. Ponadto z uzycia skali
logarytmicznej w sposob nieomal, ze oczywisty wynika nieosiagalno$¢ zera bezwzglgdnego
postulowana przez III Zasad¢ Termodynamiki. Na rysunku 1.1 temperaturze T=0 K
odpowiadatby punkt umieszczony w nieskonczonej odlegltosci od dotu rysunku.
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Rys. 1.1 Przyktadowe warto$ci temperatur wybranych zjawisk, skala logarytmiczna

1.1 Rys historyczny

Przyjecie jako granicznej temperatury kriogenicznej warto$ci 120 K jest oczywiscie arbitralne
1 wynika z historycznego rozwoju kriogeniki, kiedy gtownym celem badawczym tej dziedziny
byto skroplenie tzw. gazéw trwatych. Trudno wyobrazi¢ sobie kriogenike bez skroplonych
gazdw takich jak powietrze, tlen, azot, wodor czy hel. Zauwazmy, ze takie gazy jak propan,
butan, chlor czy freony mozna skropli¢, jezeli podda si¢ je izotermicznie dziataniu
odpowiednio wysokiego ci$nienia. Dzieje si¢ tak, gdyz temperatury krytyczne tych gazow sa



wyzsze od temperatury otoczenia i poprzez izotermiczny wzrost ci$nienia mozna osiagnac
stan dwufazowy, az do zupetlnego skroplenia. W przypadku gazoéw trwatych sam wzrost
ci$nienia nie jest wystarczajacy, gdyz ich temperatury krytyczne sa zdecydowanie nizsze od
temperatury otoczenia. Konieczne jest ich wstgpne ozigbienie, a dopiero potem poddanie
dzialaniu ci$nienia. Schematyczne procesy sprezania gazow o temperaturach krytycznych
odpowiednio wyzszych i nizszych od temperatury otoczenia pokazuje rysunek 1.2.

Zwroémy uwage, ze praktycznym kryterium wyrdzniajacym gazy kriogeniczne moze by¢
wymaganie, aby ich temperatury krytyczne byly wyzsze od temperatury otoczenia.

Po przejeciu takiego kryterium do czynnikow kriogenicznych zaliczyliby$Smy réwniez np.
krypton 1 ksenon o temperaturach krytycznych réwnych odpowiednio 209,4 K 1 289,7 oraz
normalnych temperaturach wrzenia rownych 119,8 K i 165 K. Temperatura wrzenia kryptonu
jest graniczna temperatura kriogeniczna. Chociaz temperatura wrzenia ksenonu jest wyzsza
od umownej granicy temperatur kriogenicznych to zardwno technologie jego skraplania jak i
przechowywania sa technologiami podobnymi do stosowanych w przypadku innych gazow
wymienionych w tabeli 1.
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Rys. 1.2 Izotermiczne spr¢zanie gazow a) nietrwalych, podlegajacych skropleniu przez
sprezenie przy temperaturze otoczenia, b) trwalych, niepodlegajacych skropleniu przez
izotermiczne sprezenie

Trudno niedocenia¢ intuicji anglikanskiego duchownego Jonathana Swifta, ktéry w 1726 roku
opisywal prowadzace donikad wysitki uczonych pracujacych w zwiedzanej przez Guliwera
Akademii Projektodawcow:

...Jedni z tych pracownikow naukowych napetniali powietrzem ogromne, skorzane wory, a
nastepnie z nagta na nich siadali, gwattownie je ugniatajqc... Sztukmistrz generalny wyjasnit
nam krotko, zZe pierwsi z jego asystentow zajmowali sie zgeszczaniem powietrza, aby uczynic z
niego substancje twardq jak kamien. (Podroze Guliwera, wg Jonathana Swifta opracowali
Jacek Bochenski i Marian Brandys, Nasza Ksiegarnia, 1967).



Tabela 1.1. Wybrane wlasnos$ci gazéw kriogenicznych

Ciecz M Tn P1 P2 P3 Tc Pc AHy Vz/ Vi V3/V1
[g] | K] |[kg/m’] | [kg/m’] | [kg/m | [K] | [MPa] | [kikg] | —— | -

3

]
He 4,003 4,2 124,9 16,9 0,178 5,2 0,229 20,3 7,4 701
H, 2,016 | 20,3 70,8 1,34 0,089 33,0 1,29 446,0 52,8 788
Ne 20,18 | 27,1 1207 9,58 0,90 44,5 2,73 85,8 126,0 1341
N 28,01 | 77,3 808 4,62 1,25 126,2 3,39 199.,0 175,0 646
Pow. | 28,96 | 788 874 — 1,29 132,6 3,77 205,0 == 678
Ar 39,95 | 873 1395 5,77 1,79 150,9 4,90 163,0 242,0 779
O, 32,00 | 90,2 1140 447 1,43 154,6 5,04 213,0 255,0 797
CH, 16,04 | 111,6 | 423 1,82 0,717 | 190,5 4,60 510,0 232,0 590

M — masa czasteczkowa, Ty — normalna temperatura wrzenia przy p=1ata, AH, — ciepto
parowania, p - ggstos¢, V-objetosé, Te — temperatura krytyczna, Pc — ci$nienie krytyczne
Indeksy: 1-ciecz w Ty, 2-gaz w Ty, 3-gaz przy 1 ata i 0°C, ¢ —w punkcie krytycznym,

W tabeli 1.1 przedstawione sa wlasnosci gazow, ktore uwazane byly za trwate, a obecnie w
postaci skroplonej zwane sa cieczami kriogenicznymi. Najwyzsza temperatura krytyczna
charakteryzuje si¢ metan i wynosi ona 190,5 K. Zanim opanowano sztukg¢ skraplania gazow
konieczne stalo si¢ rozwinigcie metod obnizania temperatur cial ponizej 190 K.

Po raz pierwszy tak niska temperaturg uzyskat Michat Faraday w latach 1840-1845.
Faraday mieszal ze soba, pod kloszem pompy prozniowej, zestalony dwutlenek wegla 1
alkohol (lub eter), i w tak otrzymanej mieszaninie zmierzyl okoto 163 K. Nie byto to jeszcze
uzyskanie  temperatur  kriogenicznych, ale  wytyczenie  kierunku  nastgpnym
eksperymentatorom. Zwrdé¢my uwage, ze juz Faraday polaczyt ze soba dwie dziedziny
wystepujace pdzniej czgsto razem: kriogenika i technike prozniowa.

Wiasciwe poczatki kriogeniki siggaja roku 1877, kiedy prawie rownoczesnie, lecz
niezaleznie od siebie Cailletet we Francji 1 Pictet w Szwajcarii uzyskali przez kilka sekund
temperaturg rowna okolo 90 K i1 zaobserwowali przez krotki okres pary tlenu w postaci
przelotnej mgly. Cailletet zastosowal metodg rozprgzenia gazu spr¢zonego w cylindrze do
cisnienia okoto 20 MPa i wykonujacego pracg¢ zewngtrzng, natomiast Pictet jedynie dtawit
tlen. W obu metodach spr¢zony gaz byt wstgpnie ozigbiany do okoto do okoto 173 K. W
niespetna rok p6zniej ci sami badacze uzyskali przez krotko okres czasu temperature okoto 77
K zastgpujac tlen azotem. Ciagle jeszcze nie mozna byto moéwié o skropleniu ktoregokolwiek
gazu trwalego, gdyz ani Cailletetowi ani Pictetowi nie udato si¢ w pelni wyodrebnié fazy
cieklej, wyraznie wypelniajacej naczynie i charakteryzujacej si¢ meniskiem.

Pierwszenstwo pelnego skroplenia powietrza i jego sktadnikow przypadto w 1883
roku Karolowi Olszewskiemu i Zygmuntowi Wroblewskiemu, pracujacym woéwczas w
Krakowie. Uczeni ci po raz pierwszy zastosowali metod¢ kaskadowa polegajaca na obnizeniu
temperatury gazu ponizej temperatury jego punktu krytycznego, skropleniu go pod
podwyzszonym ci$nieniem i nast¢pnie odparowaniu pod ci$nieniem atmosferycznym Ilub
nizszym. Parujacy gaz ochtadzal nastgpnie inny czynnik do temperatury ponizej punktu
krytycznego. Wroblewski z Olszewskim uzyli do przechtodzenia spr¢zonego powietrza etylen
wrzacy pod obnizonym ci$nieniem i uzyskali skroplone powietrze (78,8 K), a nastgpnie w ten
sam sposoéb tlen (90,2 K) i azot (77 K). Bylo to pierwsze pelne skroplenie gazow nalezacych
grupy gazdéw trwalych. Peine, gdyz Polacy nie zaobserwowali jedynie ulotnej mgly, a
uzyskali ciecze kriogeniczne w duzych iloSciach pozwalajacych na okreslenie ich
podstawowych statych fizycznych, obserwacj¢ menisku itd. Rekord zimna ustanowiony przez



polskich badaczy wynidst okoto 55 K i zostal osiagnicty przez odparowanie tlenu pod
obnizonym ci$nieniem.

W roku 1898 James Dewar uzyskat skroplony wodor (20,3 K) w procesie
izentalpowego dlawienia spr¢zonego wodoru ozigbionego do temperatury ciektego powietrza.
Aparat Dewara wykorzystywat rekuperacyjny wymiennik ciepta oraz naczynie o podwojnych
Sciankach, spomigdzy ktérych usunigto powietrze, zwane dzisiaj naczyniem Dewara lub
popularnie termosem. To wiasnie wynalazek nowego typu izolacji - izolacji proézniowej
pozwolit Dewarowi na zgromadzenie wodoru w duzej ilosci 1 ustanowienie nowego rekordu
zimna.

Ostatni z grupy gazow trwatych — hel, o normalnej temperaturze wrzenia rownej 4,2
K, zostat skroplony przez Heike Kamerlingh Onnesa w Lejdzie w 1908 roku. Kamerlingh
Onnes zastosowal proces izentalpowego dlawienia po uprzednim ochtodzeniu sprgzonego
helu do temperatury ciektego wodoru. Nastepnie dzigki obnizeniu ci$nienia nad lustrem
wrzacego helu Kamerlingh Onnes uzyskal temperaturg 1,72 K w roku 1908 1 tak niska jak
0,83 K w roku 1922. Dzigki rozwojowi pomp prozniowych, nastgpca Kamerlingh Onnesa -
Keesom, stosujac wysocewydajna pompe dyfuzyjna uzyskat temperaturg 0,71 K w roku 1932.
Jest to w zasadzie najnizsza temperatura jaka mozna uzyskaé postugujac si¢ izotopem 4He.
Stosujac izotop helu 3 charakteryzujacy si¢ nizsza normalna temperatura wrzenia (3 K)
mozna poprzez obnizanie ci$nienia obnizy¢ temperaturg¢ do okoto 0,3 K.

Dalsze obnizanie temperatur stato si¢ mozliwe dzigki zastosowaniu metody
rozmagnesowania adiabatycznego paramagnetykow. W roku 1926 niezaleznie od siebie
Giauque 1 Debye zaproponowali wykorzystanie przemian magnetycznych do uzyskiwania
nawet tak niskich temperatur jak tysiaczne Kelvina. W roku 1933 w pojedynczym procesie
adiabatycznego rozmagnesowania siarczanu gadolinu, Giauque oraz McDougall uzyskali
chwilowo temperaturg 0,32 K, natomiast w niespetna dwa lata pdzniej, w roku 1935 stosujac
t¢ sama metode w ulepszonej chlodziarce De Haas uzyskat przez krétki okres czasu 0,0044 K.

Chwilowa temperaturg 1,2 10 uzyskali w roku 1963 Kurti, Simon, Robinson i Spor
stosujac metodg jednostopniowego adiabatycznego rozmagnesowania jader miedzi.

W roku 1951 H. London zaproponowat jako proces proces rozcienczania 3He w
nadcieklym 4He, pierwsze chtodziarki rozcienczalnikowe powstalty w roku 1965. W
przeciwienstwie do  chlodziarek  magnetycznych, chlodziarki  rozcienczalnikowe
charakteryzuja si¢ praca ciagla 1 sa obecnie podstawowym narzedziem stluzacym do
uzyskiwania i1 dlugotrwatego utrzymywania temperatur w zakresie temperatur rzgdu
pojedynczych mK.

Adiabatyczne zestalanie 3He jako metoda uzyskania temperatur ponizej 0,018 K
zostalo zaproponowane przez Pomeranczuka w roku 1950 1 pierwsze chtodziarki
wykorzystujace efekt Pomeranczuka zostaly zbudowane w roku 1965.

Rekordowo niskie temperatury, rzedu 10-9 K uzyskano w roku 2000 dzigki
zastosowaniu chtodzenia laserowego grupy atomow rubidu, co w efekcie doprowadzito do
powstania kondensatu Bosego-Einsteina. Temperatury te osiagni¢to dzigki zmniejszeniu
predkosci catych atoméow.

Zastosowanie metod kriogenicznych w przemys$le wytwarzajacym gazy techniczne
zaczelo si¢ na przetomie wieku XIX i XX. W roku 1895 Carl von Linde po raz pierwszy
zastosowat na skalg przemystowa metodeg skroplenia powietrza i nast¢pnie w roku 1902 jego
rektyfikacji. W procesie skroplenia powietrza Linde wykorzystat zjawisko izentalpowego
dtawienia (Joulea-Thomsona) powietrza wstepnie ozigbionego w rekuperacyjnym
wymienniku ciepta. W roku 1902 Georges Claude zastosowat do skroplenia powietrza cykl z
rozprezarka. Pierwsze rozprezarki Claude’a byty tlokowymi maszynami z uszczelnieniami
wykonanymi ze skory i powstatymi na bazie maszyn parowych. Rozpoczgcie produkceji



gazow technicznych (szczegolnie tlenu) na skalg przemystowa umozliwito szybki rozwdj
metalurgii 1 przemystu maszynowego.

W przeciwienstwie do kriogenicznych metod skraplania i rozdziatu powietrza, ktore
znalazly szerokie zastosowanie przemystowe, kriogenika helowa, poczawszy od momentu
skroplenia helu w roku 1908, az do lat 50-tych XX wieku, rozwijata si¢ w laboratoriach
badawczych, stajac si¢ coraz powszechniej stosowanym narz¢dziem badan materiatowych.

W latach 50-tych pojawily si¢ komercyjnie dostgpne skraplarki wodoru i helu i rozpoczeta sig
era zastosowan kriogeniki w przemysle rakietowym, jadrowym, przy produkcji cigzkiej wody
oraz do chtodzenia nadprzewodnikow.

Jak juz wspomnieli$my niskim temperaturom towarzysza zupetnie nowe wiasnosci
substancji. Sam fakt skroplenia, a nastgpnie zestalenia gazo6w uwazanych za trwate, a wigc
niemogace osiagnac innego stanu skupienia niz gazowy, jest tego dobrym przyktadem.
Jednym z najbardziej spektakularnych zjawisk przejawiajacych si¢ w niskich temperaturach i
dajacych si¢ wyttumaczy¢ jedynie w oparciu o fizyke kwantowa jest nadprzewodnictwo,
polegajace zarowno na catkowitym zaniku oporu elektrycznego probki jak i na wypchnigciu z
jej wnetrza pola magnetycznego, czyli idealnym diamagnetyzmie.

Zjawisko nadprzewodnictwa w rteci w temperaturze 4,2 K zostalo zaobserwowane
przez Kamerlingha Onnesa juz w roku 1911 ale dopiero po uruchomieniu seryjnej produkcji
skraplarek helu przez Collinsa w roku 1950 pojawity si¢ mozliwos$ci aplikacji tego zjawiska
w budowie magnesoéw, urzadzen energetycznych i1 przyrzadow pomiarowych. Teoria
nadprzewodnictwa zostata zaproponowana przez BCS. Az do polowy lat osiemdziesiatych
XX wieku, zgodnie z teoria BCS uwazano, ze przejscie jakiegokolwiek ciala w stan
nadprzewodnictwa jest niemozliwe, jezeli jego temperatura przekracza 30 K. Najczgsciej
stosowanymi nadprzewodnikami, przede wszystkim do budowy cewek magnesow, sa stop
nibu z tytanem NbTi, o temperaturze krytycznej 9,6 K oraz zwiazek migdzymetaliczny
Nb3Sn charakteryzujacy sie temperatura krytyczna 18 K. Jedynym czynnikiem, ktory
umozliwia utrzymywanie tych nadprzewodnikow w odpowiednio niskiej temperaturze jest
hel. W roku 1986 Bednorz i Mueller odkryli zjawisko nadprzewodnictwa w ceramikach
tlenkowych przy temperaturze 37 K. Poniewaz pokonana zostata wynikajaca z teorii BCS
teoretyczna granica 30 K, zjawisko to otrzymalo nazwe nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego. Od tego momentu nastapit szybki wzrost temperatur krytycznych
nadprzewodnikow wysokotemperaturowych 1 obecnie wiele z nich zachowuje wlasnosci
nadprzewodzace nawet powyzej 100 K (YBCO, BISCO). Nadprzewodniki takie moga by¢
zigbione ciektym azotem. Z powodu swojej ceramicznej struktury nadprzewodniki
wysokotemperaturowe sa technologicznie bardzo trudne do wykonania w postaci drutéow i
kabli 1 pomimo wysokich temperatur krytycznych, dotychczas nie udato si¢ ich wykorzystac¢
na duza skalg.

1.2 Zastosowania kriogeniki

Jak wynika z naszych rozwazan osiaganie temperatur kriogenicznych (szczegdlnie helowych)
jest termodynamicznie kosztowne, gdyz sprawnosci lewobieznych obiegdéw realizowanych w
zakresie temperatur kriogenicznych sa niskie. Pomimo tego kriogenika jest stosowana w
wielu dziedzinach techniki, nauki i medycyny, a wzrost zainteresowania ta dziedzina wiedzy
jest wyraznie widoczny w wielu dziedzinach nauki, techniki, biologii, medycyny, rolnictwa i
przetworstwa zywnosci. Wymienmy niektore z zastosowan kriogeniki.

W sposdb zdecydowany wzrasta przemystowe wykorzystanie réoznych gazéw technicznych tj.
tlenu, azotu, argonu, metanu (gazu ziemnego), wodoru, helu, neonu, kryptonu i innych w
takich dziedzinach jak metalurgia, chemia, energetyka, techniki jadrowe i rakietowe,
lotnictwo, rolnictwo, medycyna, przetworstwo zywnosci 1 inne. Regula jest, ze zuzycie gazow



technicznych w rozwijajacych si¢ gospodarkach wzrasta dwukrotnie szybciej od tempa
wzrosty produktu krajowego brutto. Gazy te sa stosowane zarOwno w postaci gazowej jak i
ciektej, a ich normalne temperatury wrzenia leza w obszarze temperatur kriogenicznych.
Podstawowymi metodami rozdzielania powietrza na tlen, azot i argon sa technologie
kriogeniczne. Rowniez krypton i ksenon obecne w powietrzu w $ladowych ilosciach sa
odzyskiwane dzigki wykorzystaniu réznic w temperaturach wrzenia sktadnikow powietrza.
Podobnie prawie caly wytwarzany hel uzyskuje si¢ w procesie kriogenicznej przerobki gazu
ziemnego. Transport gazow technicznych w postaci cieklej jest znacznie tanszy od transportu
w postaci gazdéw sprezonych, podobnie przechowywanie gazéw cieklych wymaga mniej
przestrzeni 1 jest mniej kosztowne.

Wraz z obnizaniem temperatury zmieniaja si¢ wymiary materiatow, dzigki czemu mozliwe
jest wykonywanie potaczen skurczowych po ozigbieniu jednej z taczonych czgsci. W niskich
temperaturach nast¢puje zeszklenie polimeréw i elastomerow, co umozliwia ich kruszenie,
proces ten jest wykorzystywany np. przy recyklingu opon.

Jako jedno z alternatywnych zrdédet energii w przysztosci uwaza si¢ wodor. Wodor
charakteryzuje si¢ bardzo duza ggstoscia energii na jednostk¢ masy, natomiast ze wzgledu na
najmniejszy ze wszystkich pierwiastkow cigzar wilasciwy, niewielka ggstoscia energii na
jednostke objgtosci w warunkach normalnych. Jednym ze sposobow ,,zaggszczenia” energii w
wodorze jest jego skroplenie. Ciekly wodor obecnie stosowany jest jako paliwo rakietowe,
natomiast juz obecnie produkowane sa prototypowe samochody zasilane wodorem, ktory jest
albo spalanych w silnikach z wewngtrznym spalaniem, lub podlega konwersji na energi¢
elektryczna w ogniwach paliwowych. Niezaleznie od technologii wytwarzania wodoru (np.
metoda elektrolizy, z gazu koksowego, z gazu ziemnego), jego skroplenie, transport i
przechowywanie w postaci ciektej wymagaja zaawansowanych technologii kriogenicznych.
W niskich temperaturach spada opor elektryczny a niektére materiaty przechodza do stanu
nadprzewodnictwa. Po raz pierwszy nadprzewodnictwo zaobserwowatl Heike Kammerlingh
Onnes w rteci ozigbionej do temperatury 4,2 K w 1911 roku. Od tego czasu zjawisko to
stwierdzono w ponad tysiacu roznych substancji: metalach, stopach, zwiazkach
mig¢dzymetalicznych, przy czym przelomowe bylo odkrycie tzw. nadprzewodnictwa
wysokotemperaturowego w ceramikach w roku 1986. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe
moga by¢ zigbione cieklym azotem i przewiduje si¢ ich wykorzystanie w energetyce do
wytwarzania nadprzewodnikowych linii przesylu energii elektrycznej, transformatorow,
ogranicznikdw pradu, generatordw, a takze silnikow i magnesow. Obecnie nadprzewodzace
magnesy powszechnie stosuje si¢ w tomografach wykorzystujacych zjawisko rezonansu
magnetycznego. Budowane sa wielokilometrowy akceleratory czastek wykorzystujace
nadprzewodzace magnesy 1 wngki rezonansowe.

Obnizanie temperatury cial towarzyszy zmniejszanie ich entropii i w konsekwencji zanik
wewngtrznych szumow. W praktyce prowadzi to do wykorzystania kriogeniki w takich
dziedzinach jak radiokomunikacja, detektory podczerwieni i lasery.

Ponadto kriogenika wykorzystywana jest w biologii i rolnictwie do przechowywania tkanek,
preparatow biologicznych oraz nasienia. Wiele produktow spozywczych zamraza si¢ przy
uzyciu ciekltego azotu co pozwala na uniknigcie wzrostu duzych krysztatow lodu oraz
ogranicza ususzke. W medycynie niskie temperatury stosuje si¢ w celu destrukcji chorych
tkanek np. w dermatologii, laryngologii, lub w celu obnizenia temperatury czesci ciata lub
catego organizmu dla wywotania ztoZzonych reakcji immunologicznych. W Polsce krioterapia
jest jedna z bardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ gatezi medycyny.

Metody kriogeniczne stosowane sa powszechnie w badaniach podstawowych i stosowanych
fizyki, przy uzyskiwaniu wysokiej prozni, oraz w wielu procesach technologicznych w
elektronice, mechanice, chemii.



1.3  Idealne i rzeczywiste chlodziarki kriogeniczne

Rozwazmy prace chlodziarki realizujacej lewobiezny, odwracalny obieg Carnota - rysunek
1.3.
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Rys. 1.3 Lewobiezny obieg Carnot'a.

W trakcie przemiany 1-2 nad czynnikiem roboczym wykonywana jest praca oraz
zachodzi izotermiczne oddawanie ciepta do otoczenia przy rownoczesnym obnizeniu entropii
czynnika. Jezeli czynnikiem roboczym jest gaz, to procesowi temu odpowiada izotermiczne
sprezanie gazu. Jezeli czynnikiem roboczym jest paramagnetyk, to przemiana 1-2 jest
procesem namagnesowania tej substancji. Jezeli w trakcie realizacji przemiany 1-2 od
czynnika roboczego odebrane zostanie ciepto w ilosciAQ , to jego entropia obnizy sig:

we ?

AS = (1.1)

Proces 2-3 jest kolejnym etapem pracy chlodziarki, w trakcie ktorego nast¢puje
obnizenie temperatury czynnika roboczego. W analizowanym lewobieznym obiegu Carnota
przemiana 2-3 jest procesem odwracalnym, a wigc entropia czynnika pozostaje stata.
Procesem takim moze by¢ np. izentropowe rozprezenie gazu lub adiabatyczne
rozmagnesowanie paramagnetyka. W trakcie realizacji przemiany 2-3 czynnik wykonuje
prace zewngtrzna, oddawana np. na wal rozprezarki. W chtodziarkach rzeczywistych
przemiany 2-3 nie sa przemianami odwracalnymi i towarzyszy im wzrost entropii, w
konsekwencji efektywnos$ci chtodziarek rzeczywistych sa nizsze od efektywnosci chtodziarek,
w ktorych wszystkie procesy sa odwracalne. Zauwazmy, ze po zrealizowaniu przemiany 2-3
temperatura czynnika roboczego jest nizsza od temperatury otoczenia 1 jest on
"przygotowany" od odbioru ciepta od chiodzonego obiektu. Zauwazmy rowniez, ze aby
mozna byto zacza¢ obniza¢ temperatur¢ czynnika w procesie 2-3, musiat by¢ najpierw



zrealizowany proces 1-2, w trakcie ktérego nad czynnikiem roboczym zostala wykonana
praca.

W trakcie przemiany 3-4 do czynnika roboczego chlodziarki doprowadzane jest ciepto
przy stalej temperaturze réwnej temperaturze kriostatowania i entropia czynnika ro$nie do
swojej poczatkowej warto$ci. Przyrost entropii czynnika jest rowny:

A
S, = "2 @
Tk

Zauwazmy, ze chociaz przyrost AS,, entropii czynnika i spadek AS, sa sobie rowne, to

odpowiadajace im ilosci ciepta wymienionego z chtodzonym obiektem i z otoczeniem roéznia
si¢ w takim samym stosunku jak rézne sa temperatury 7 i T,

Cykl zamyka adiabatyczny proces 4-1 bedacy np. izentropowym sprezaniem gazu badz
magnesowaniem paramagnetyka.

Efektywnos$¢ chtodziarki Carnota dana jest wyrazeniem:

A T
c= Qwe — k (3)
Woc Tot - Tk

gdzie Ty jest temperaturg kriostatowania, 7,, — temperaturg otoczenia, W, jest praca obiegu.

Na rysunku 1.4 przedstawiono efektywnos$¢ & w funkcji temperatury kriostatowania 7}, przy
zatozeniu, ze temperatura 7, wynosi 300 K.
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Rys. 1.4 Efektywnos¢ lewobieznego obiegu Carnot'a w funkcji temperatury kriostatowania.

Zauwazmy, ze jezeli temperatura kriostatowania Ty jest nizsza od 120 K i nalezy do
obszaru temperatur kriogenicznych, to efektywno$¢ obiegu Carnot'a jest mniejsza od 0,66.
Odréznia to chtodziarki kriogeniczne od chiodziarek chtodniczych o temperaturach w
parowaczu znacznie wyzszych od 200 K, ktorych efektywnos¢ Carnot'a, jak rowniez
niejednokrotnie rzeczywiste efektywnosci chtodnicze sq wigksze od 1.



W przypadku chtodziarek kriogenicznych szczegdlnie istotne staje si¢ ograniczanie wszelkich
nieodwracalnosci, zwlaszcza tych zachodzacych w bardzo niskich temperaturach 1
prowadzacych do koniecznos$ci zwigkszania pracy obiegu, zgodnie z prawem Gouya-Stodoli.
Przeplywowi ciepta od chtodzonego obiektu do niskotemperaturowej czgs$ci chlodziarki
towarzyszy wzrost entropii czynnika obiegowego w wysokosci:

Q we

k

e = (4)

gdzie: Qwe jest strumieniem ciepta przeptywajacym do chtodziarki od chtodzonego obiektu,

Ty jest temperatura kriostatowania.

Aby umozliwi¢ ciagla pracg chlodziarki na jej cieptym koncu musi nastgpowac oddawanie
ciepta do otoczenia w takiej ilosci, aby entropia czynnika obiegowego nie wzrastata. Zgodnie
z Il Zasada termodynamiki:

o 0. 0
Sw =S, czyli W > Zwe 5
Y we Yy T Tk ()

ot

gdzie: O, jest strumieniem ciepta odprowadzanym od chtodziarki do otoczenia, 7, 0znacza

temperaturg otoczenia.

Znak roéwnosci w rownaniu (2) odpowiada idealnej sytuacji, w ktorej wszystkie
procesy zachodzace w chtodziarce oraz procesy wymiany ciepla z chtodzonym obiektem i
otoczeniem zachodzace odpowiednio w temperaturach 7j oraz T, sa odwracalne i nie
towarzyszy im wzrost entropii. W rzeczywistych chtodziarkach zawsze wystepuja
nieodwracalnosci 1 wyrazenie (2) jest nierownos$cia. Roznica pomigdzy O, 1 Oy Wynika z I
Zasady Termodynamiki (zasady zachowania energii) i musi by¢ doprowadzona do chtodziarki
nie powodujac wzrostu entropii, a wigc na sposob pracy. Ilustracja zasady dzialania idealnych
1 rzeczywistych chtodziarek zostata przedstawiona na rysunku 1.5.
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Rysunek 1.5. Przeptywy entropii i ciepla przez chtodziarki kriogeniczne.



W chlodziarce idealnej nie nast¢puje przyrost entropii w wyniku nieodwracalnos$ci
procesOw 1 moze by¢ ona przyrOwnana do "pompy entropii" dziatajacej pomigdzy
temperaturami Ty 1 Tyy. W chlodziarce rzeczywistej wystgpuja wewngtrzne zrodla entropii
wynikajace z nieodwracalnosci zachodzacych w niej proceséw i w zwiazku z tym nalezy
odprowadzi¢ do otoczenia wigkszy strumien entropii niz ten, ktory wptynat do chtodziarki ze
strumieniem ciepta pobieranym od chtodzonego obiektu. Poniewaz w przypadku realizacji
zamknigtego obiegu termodynamicznego jedynym sposobem odprowadzenia entropii do
otoczenia jest wymiana ciepta z otoczeniem, chlodziarki rzeczywiste odprowadzaja do
otoczenia znacznie wigcej ciepta niz chtodziarki idealne. Dla zachowania energii konieczne
jest wiec wykonanie dodatkowej pracy w ilosci wynikajacej z prawa Gouya-Stodoli:

AW =AS-T, (6)

gdzie: AS oznacza sumg przyrostoOw entropii czynnika obiegowego i elementéw chtodziarki
spowodowanych nieodwracalno$cia procesow, T, jest temperatura otoczenia.

Na rysunku 1.5 przyjgto, ze temperatura T, jest trzykrotnie wyzsza od temperatury Ty.
Oznacza to, ze w rozwazanym przypadku idealnej chtodziarki dla zachowania réwnosci
strumieni entropii wpltywajacego 1 wyptywajacego z chtodziarki, nalezy odprowadzi¢ do
otoczenia trzykrotna ilo$¢ ciepta w stosunku do ciepta odbieranego od chtodzonego obiektu,
co oznacza, ze 1lo$¢ pracy jaka nalezy doprowadzi¢ do urzadzenia jest dwukrotnie wyzsza od
ilosci odbieranego ciepta. Zauwazmy ze stosunek temperatur 1:3 ( np. 100:300 K) jest w
zasadzie granicznie wysoki dla urzadzen kriogenicznych. W przypadku chtodziarek helowych
bedzie on wynosil 4,2 : 300 czyli okoto 1/70, a sprawno$¢ Carnot’a chlodziarek helowych
wynosi jedynie 1,4%.



