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TIIVISTELMA

Tama opinnaytetyo keskittyy tarkastelemaan kalorisen teknologian potentiaa-
lia rakennusjaahdytyksessa seka yleisesti talotekniikka-alalla. Opinnaytetyo-
aihe on omavalintainen, ja kiinnostus aihetta kohtaan on herannyt yleisesta
kiinnostuksesta jaahdytysteknologiaa seka energiatehokkuutta kohtaan. Ai-
neiston tutkinnassa kaytettiin abduktiivista paattelya, jolloin tyon tutkimuskysy-
mykset rakentuivat teoriaohjautuvasti, jatkuvan aineiston seka teorian vuoro-
puhelun pohjalta. Tyon tutkimuskysymykset olivat seuraavat: Miksi tarvitaan
vaihtoehtoinen tapa jaahdyttaa? Mika on kalorisen teknologian potentiaali
jaahdytyksessa? Miten kalorista teknologiaa voidaan hyédyntaa rakennus-
jaahdytyksessa? Mitka ovat teknologian kriittiset haasteet? Mika on kalorisen
teknologian tulevaisuus? Tutkimusmenetelmana on kaytetty integratiivista kir-
jallisuuskatsausta, joka mahdollistaa empiirisen seka teoreettisen tiedon sa-
manaikaisen hyodyntamisen.

Opinnaytety6 muodostuu taustatieto-, teoria-, tutkimus- ja tulososuuksista.
Opinnaytetyo aloitettiin tutkimalla nykyisen teknologian historiaa, jotta lukija
saa kuvan teknologian kehittymisesta. Taman jalkeen tyossa kerrattiin kalori-
sen teknologian historia, jotta lukija saa kuvan teknologian nykytilasta. Teoria-
osuudessa kaytiin lapi kaikki kalorisen teknologian paapointit seka komponen-
tit, jotta lukija kykenee ymmartamaan tyon tuloksia paremmin. Tutkimusosuu-
dessa tarkasteltiin tiedonhakuprosessia seka tutkimustapaa. Tulososuudessa
esitettiin vastaukset asetetuille tutkimuskysymyksille seka pohdittiin saatujen
tulosten vaikutusta teknologialle.

Tutkimustulosten perusteella nykyinen teknologia on riittamaton yllapitaa tule-
vaisuuteen johtuen nykyisten kylmaaineiden suurista GWP-arvoista. Kalorinen
teknologia on tunnistettu lupaavimmaksi korvaajaksi nykyiselle teknologialle ja
toisi lukuisia etuja verrattuna kompressorijarjestelmiin. Kalorinen teknologia
mahdollistaisi ensimmaiset hiilineutraalit lampopumput, jotka samanaikaisesti
olisivat vuototurvallisia, energiatehokkaampia, pienempia, hiljaisempia seka
kayttoturvallisempia. Teknologia on edelleen hyvin uutta ja karsii lukuisista
haasteista, joihin vaaditaan ratkaisut ennen teknologian valjastamista yleiseen
kayttoon.

Asiasanat: Kaloriset materiaalit, kaloriset ilmi6t, jaahdytys, lampopumppu,
kylmaaineet
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ABSTRACT

This thesis focuses on examining the potential of caloric cooling technologies
in residential cooling applications. The topic of this thesis was chosen due to a
general interest in cooling technologies and energy efficiency. Abductive rea-
soning was utilized in the forming of the research questions. Abductive rea-
soning allows for continuous interaction between data and theory. The re-
search questions are as follows: Why is an alternative cooling method re-
quired? What is the potential of caloric cooling? How could caloric cooling be
utilized in residential applications? What are the critical challenges regarding
caloric cooling? What does the future hold for this technology? The research
method used an integrative literature review, allowing for simultaneous utiliza-
tion of empirical and theoretical knowledge.

The thesis comprises sections on background information, theory, research,
and results. It begins by exploring the history of current technology to provide
readers with an understanding of its development. Following this, the history
of caloric cooling as a technology is explained. The following theoretical sec-
tion covers all the main points, and components of all the caloric technologies
to facilitate a better understanding of the following results. The research sec-
tion examines the information retrieval process and methodology. The result
section presents answers to the set research questions and discusses the im-
pact of the findings on the technology.

Based on the gathered results, current technology is inadequate for future
sustainability due to the high global warming potential of current refrigerants.
Caloric technologies have been identified as the most promising replacement
for current cooling technologies, providing numerous advantages over com-
pressor-based systems. Caloric cooling could enable the first carbon-neutral
heat pumps, while simultaneously being more energy efficient, silent, smaller,
and safer to operate than traditional systems. However, caloric technologies
still face numerous challenges that need to be solved before the widespread
adoption of caloric technologies for cooling.

Keywords: Caloric materials, caloric effect, cooling, heat pump, refrigerants
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SANASTO

e Faasi (Phase)

Faasi tarkoittaa aineen tilaa tai olomuotoa. Se voi muuttua riippuen ulkoisista
tekijoista, kuten vallitsevasta lampoétilasta tai paineesta. Esimerkiksi vesi voi
yleisesti esiintya nestemaisessa, kiinteassa tai hoyryisessa olomuodossa.

Aine siis pysyy samana joka faasissa, mutta sen ominaisuudet muuttuvat.

e Faasimuutos (Phase transition)

Faasimuutos tapahtuu, kun aine muuttaa nopeasti fyysisia ominaisuuksiaan
jonkin ulkoisen tekijan vaikutuksesta. Veden kiehuminen lampdtilan saavutta-
essa 100 astetta on helppo esimerkki, yksinkertaisesta faasimuutoksesta. Ka-
loristen materiaalien kohdalla yksi esimerkki faasimuutoksesta on mm: ferro-

magneettisen materiaalin muuttuminen paramagneettiseksi. [1.]

¢ Reversiibeli prosessi (Reversible process)

Prosessi on reversiibeli, jos se voidaan palauttaa takaisin alkuperaiseen ti-

laansa ilman energiahavioita tai epajatkuvuuksia [2].

Reversiibeli prosessi on ideaali prosessi, jossa termodynaaminen tasapaino
sailyy koko prosessin ajan, siirtden energiaa tehokkaasti jarjestelman ja ympa-
riston valilla. Tallainen prosessi toimii vertailukohtana muille prosesseille. Yksi
reversiibeli prosessi, jota hyddynnetaan kaytanndssa, on Carnot’'n lampokone,
jolla on suurin mahdollinen hyodtysuhde. Carnot’'n konetta kaytetaan vertailu-

kohtana laskettaessa termodynaamisten lampodkoneiden hyotysuhdetta. [2.]

e Kentta (Field)

Kentta kuvaa jotakin vuorovaikuttavaa voimaa tietyssa tilassa tai avaruudessa
Esimerkkeja yleisista kentista ovat mm: sahkokentta seka magneettikentta.

[3.]

e Kriittinen piste/ilmio (Critical point/critical phenomena)

Kriittinen piste tai ilmio, kuvastaa jotakin tiettya, ainekohtaista ns. “kriittista olo-
suhdetta”, jossa jarjestelma on erityisen herkka muutoksille. Kriittiset pisteet



liittyvat erityisesti faasimuutoksiin. llmiét kuvastavat jarjestelman ominaisuuk-
sien akillisida muutoksia, jotka tapahtuvat lahestyttdaessa faasimuutoksen kriit-

tista pistetta. [3.]

e Ensimmaisen asteen faasimuutos (First order phase transition)
Ensimmaisen asteen faasimuutos on yleisin faasimuutoksen muoto. Ensim-
maisen asteen faasimuutos tarkoittaa sita, etta faasimuutos tapahtuu suoraan,
ilman mitaan valivaihetta. Faasimuutos luokitellaan myds “ensimmaisen as-
teen muutokseksi”, jos faasimuutosvaiheessa, systeemi joko sitoo tai vapaut-
taa energiaa. Tyypillisesti ensimmaisen asteen faasimuutos on yhteydessa
entropian epajatkuvuuteen, jossa systeemin entropia saattaa akillisesti
nousta. Esimerkki ensimmaisen asteen faasimuutoksesta on mm: veden sula-

minen. [4.]

e Jatkuva faasimuutos (Continuous phase transition)
Kaytetaan myos nimea “Toisen asteen faasimuutos”. Jatkuva faasimuutos ei
sisalla lainkaan latenttia lampd3, eli faasimuutoksen tapahtuessa prosessin
sisainen lampoenergia ei muutu lainkaan ja se sailyttaa termodynaamisen ta-
sapainonsa. Tama ei kuitenkaan tarkoita, etta jatkuva faasimuutos olisi aina
reversiibeli prosessi. Suurena erona ensimmaisen asteen faasimuutokseen,
toisen asteen faasimuutoksessa ei mydskaan esiinny entropian epajatku-
vuutta, eli systeemi kykenee suorittamaan faasimuutoksen ilman huomattavaa

taukoa tai hairiota. [4.]

Jatkuvassa faasimuutoksessa tarkeassa osassa ovat myos “kriittiset ilmiot tai
pisteet”, joita hydodyntamalla on mahdollista saavuttaa faasimuutos hairitse-
matta systeemin termodynaamista tasapainoa. Esimerkki jatkuvasta
faasimuutoksesta on mm: ferromagneettinen-paramagneettinen faasimuutos.
[4.]

e Hystereesi (Hysteresis)
Hystereesi on ilmid, jonka vaikutuksesta jarjestelmassa tapahtuvat muutokset
viivastyvat tai ovat riippuvaisia sen historiasta. Vaikka muutosta aiheuttava



voima poistetaan tai sen arvoa muutetaan, jarjestelman tila ei valittomasti seu-
raa sita. Hystereesi my0s voi aiheuttaa jarjestelman sisaista kitkaa tai muita
havioita. [5; 6]

Hystereesi on yksi merkittavimmista tekijoista kasiteltdessa kalorisia ilmioita,
edella mainittujen havididen vuoksi. Hystereesin ilmeentymista, kalorisia ma-
teriaaleja hyodyntavassa laitteessa, voi pudottaa laitteen termodynaamista

hyotysuhdetta erittain paljon. [5; 6.]

Entropia (Entropy)

Entropia kuvaa epajarjestyksen maaraa jarjestelmassa. Termodynamiikan toi-
sen paasaannon mukaan, aina kun energiaa siirretdan tai muutetaan, entropia
kasvaa. Saantd myos maarittaa sen, etta suljetussa systeemissa entropia voi
ainoastaan pysya samana tai nousta, mutta ei ikina laskea. Termodynamiikan
toinen paasaanté myods kuvaa luonnon tendenssia siirtya kohti suurempaa

epajarjestysta. [7.]

Entropiaa voidaan hyodyntaa lampotilanmuutosten ilmaisussa, hydodyntaen
epajarjestyksen seka lampdenergian yhteytta. Jos systeemiin lisataan lampo-
energiaa, muuttuvat systeemin sisaisten hiukkasten liikkeet sattumanvarai-

semmiksi tai epajarjestaytyneimmiksi, eli jarjestelman entropia kasvaa. [7.]

Curien lampétila (Curie temperature)

Kuvastaa lampédtilaa, jossa normaalisti magneettinen materiaali, kokee akilli-
sen muutoksen magneettisissa ominaisuuksissaan. Materiaaleilla on jokin
tietty Curien lampdtila, jonka ylittyessa materiaali muuntuu ferromagneetti-
sesta paramagneettiseksi. Lampatilan laskiessa alle Curie lampétilan, materi-
aalin magneettiset momentit uudelleenjarjestyvat ja materiaali saa takaisin

aiemmat magneettiset ominaisuutensa. [8.]

Kalorinen ilmio (Caloric effect)

Kalorinen ilmio, kuvaa jonkin kalorisen materiaalin kokemaa lampotilanmuu-
tosta, kun materiaali altistetaan jonkin ulkoisen voiman tai kentan vaikutuksen
alaiseksi, seka materiaalin kykya palautua alkuperaiseen tilaansa, kun vaikut-

tava voima kytketaan pois paalta. [5.]



e Eksergia (Exergy)
Eksergiaa kaytetdan kuvaamaan energian tydohon kykenevaa osuutta. Ek-
sergialla voidaan myo0s kuvata jarjestelman vaatimaa minimityota, joka vaadi-
taan jonkin tietyn tilan saavuttamiseksi. Eksergia auttaa havainnollistamaan

energian muunnoksen tehokkuutta ja hyotysuhdetta eri prosesseissa. [9.]

e Hyotysuhdeluku (Figure of merit)
Termi kuvaa jotakin mitta-asteikkoa tai mittalukua, jolla voidaan mitata jonkin
jarjestelman, laitteen tai tietyn komponentin suorituskykya tai tehokkuutta tie-
tyssa tarkoituksessa. Esimerkkeja hyoétysuhdeluvuista ovat mm: TEC, RC,
NRC, COP. [57.]

¢ Intensiivinen ja ekstensiivinen (Intensive & extensive)
Intensiivinen, kuvaa jarjestelman ominaisuutta, joka ei ole riippuvainen

jarjestelman koosta tai massasta [10.]

Extensiivinen tai laajuusperusteinen, kuvaa jarjestelman ominaisuutta, joka on

suoraan verrannollinen jarjestelman kokoon tai massaan. [10.]
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1 JOHDANTO

Maailman vakiluvun on ennustettu kohoavan lahes 10 miljardiin vuoteen 2050
mennessa. Tama tarkoittaa, ettd nykyisen jaahdytysteknologian on jatkuvasti
pidettava enemman ihmisia, rakennuksia seka tarvikkeita viileana. Suurinta
kasvua vakiluvussa tulevat kokemaan Aasian maat, joissa samaan aikaan ta-
lous seka yleinen elintaso nakevat suurta kasvua. Tama tarkoittaa sita, etta

yha useammat haluavat paasta pakoon lamp6a omaan viileaan kotiinsa. [11.]

Nykypaivana jaahdytys kattaa yli 10 % kaikesta energiasta mita kulutamme, ja
taman luvun on ennustettu nousevan jopa kolminkertaiseksi vuoteen 2050
mennessa. Taman hetken parhaimpia tapoja viilentaa asuntoja ovat erilaiset
kylmaainekiertoiset lampopumput. Nykyiset lampopumput ovat hintatehokkaita
seka onnistuvat annetussa tehtavassaan hyvin saavuttaen hyvaksyttavia
COP-arvoja. Perinteisten kylmaainekiertoon perustuvien lampépumppujen ke-
hitys on kuitenkin alkamassa laantua, silla laitteet on jo optimoitu niin aarira-
joilleen etta niissa ei pian ole mitaan missa voitaisiin parantaa. Kylmaaineissa
ollaan myds saapumassa pisteeseen, jossa lammonsiirto-ominaisuuksiltaan
tehokkaimmat mahdolliset aineet on jo I0ydetty ja jatkuvasti kiristyvat kylmaai-
neita koskevat rajoitteet vaikeuttavat uusien toimivien aineiden kehittamista.
[12; 13.]

Nykyisten kylmaainekiertoisten lampopumppujen rajoittavana tekijana on eh-
dottomasti itse kylmaaineet. Lammansiirto-ominaisuuksiltaan tehokkaimmat
kylmaaineet ovat erittain potentteja kasvihuonekaasuja, ja niiden kayttda tul-
laan jatkuvasti vahentamaan siihen pisteeseen saakka, ettei pian voida kayt-
taa muita kuin luonnollisia kylmaaineita, kuten propaania, hiilidioksidia, ammo-
niakkia seka isobutanolia. Nama luonnolliset kylmaaineet taas karsivat hei-
kommista lammonsiirto-ominaisuuksista seka ovat usein myds helposti sytty-
via. Kylmaainepohjaiset lampopumput voivat nykyaan saavuttaa jopa 4,5
COP-arvoja, joka ei valitettavasti ole riittavan suuri, jos halutaan paasta vaa-

dittuihin paastotavoitteisiin. [14; 15.]

Kuten aiemmin mainittiin, Aasian maiden yleinen elintaso jatkaa nousuaan ja
yha useampi ihminen haluaa kotiinsa lampopumpun. Kuvasta 1 voidaan to-

deta, etta juuri ndissa Aasian maissa sahkdnhiilijalanjalki on suurimmillaan, ja



11

esimerkiksi Kiina paastaa 531 grammaa hiilidioksidia ilmakehaan tuottaes-
saan yhden kilowatin sahkdenergiaa. Jos globaalia uusiutuvan ja vahahiilisen
sahkon tuotantoa ei onnistuta vahintaan kolminkertaistamaan lahivuosikym-
menina, yhdistettyna jaahdytykseen kaytettavan energian jatkuvaan kasvuun,
voimme odottaa globaalisti nousevia lampoétiloja seka yleista ilmanlaadun huo-
nonemista. [16.]

Carbon intensity of electricity, 2022 Our World

Carbon intensity is measured in grams of carbon dioxide-equivalents emitted per kilowatt-hour of electricity.
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Kuva 1. Eri maiden keskimaaraiset hiilidioksidipaastot yhta kwWh kohden [16]

"Mita enemman jaahdytamme rakennuksiamme, sitd enemman paastamme
kasvihuonekaasuja ilmakehaan ja kulutamme energiaa. Joka vuorostaan lam-
mittaa planeettaa entisestaan, joka lisaa tarvetta jaahdyttaa rakennuksia en-

tista enemman.”

Askeiselld lainauksella kuvataan ”llmastointiparadoksi’-nimista ilmiéta.
Olemme parasta aikaa mahdollistamassa tata planeetalle tuhoisaa ilmiéta, ei-
vatka nykyiset jaahdytystavat ole riittavan ymparistoystavallisia yllapitaa loput-
tomasti. Jos onnistumme hyddyntamaan kalorisia materiaaleja niiden tay-

dessa potentiaalissaan, meilla on mahdollisuus irtaantua tasta paradoksista ja
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hidastaa ilmastonmuutosta huomattavasti samalla sailyttaen jaahdytyksen sel-

laisena, kuten olemme siihen tottuneet. [17.]

2 OPINNAYTETYON TARKOITUS SEKA TUTKIMUSKYSYMYKSET

Taman opinnaytetyon tarkoitus on tuoda esille tata hyvin uutta teknologiaa,
ymmarrettavassa muodossa, ja luoda lukijalle kasitys kaloristen materiaalien
potentiaalista erilaisissa taloteknisissa sovellutuksissa keskittyen kuitenkin
jaahdytyskayttoon. Opinnaytetydn tavoitteena on saada luotua lukijalle perus-

tava ymmarrys teknologiasta, sovellutuksista seka teknologian haasteista.

Opinnaytetyon paaasiallisina tutkimuskysymyksina ovat:

1. Miksi tarvitaan vaihtoehtoinen tapa jaahdyttaa?

2. Kalorisen teknologian potentiaali jadhdytyksessa?

3. Miten kalorista teknologiaa voidaan soveltaa rakennusjaahdytyksessa?
4. Mitka ovat kalorisen teknologian kriittiset haasteet?

5. Mika on kalorisen teknologian tulevaisuus?

Ennen tutkimuskysymyksiin vastaamista tydssa kaydaan lapi kattavasti ylei-
nen ilmastoinnin, kylmaaineiden seka kalorisen teknologian historia, jotta lu-
kija saa kuvan jaahdytysteknologian yleisesta kehityksesta, kompressoripoh-
jaisten laitteiden kohtaamista ongelmista seka uusien kylmaaineiden luomista
haasteista. Ennen kysymyksiin vastaamista, opinnaytetydssa tullaan myos ku-
vailemaan kalorisen teknologian yleista teoriaa, eri kaloristen teknologioiden

kayttamia materiaaleja seka naiden yleista toimintaa.

Tama opinnaytetyd myos toimii ensimmaisena suomeksi kirjoitettuna artikke-
lina/tydna, jossa kasitellaan kalorista teknologiaa, joten osa tassa tydssa kay-
tetysta sanastosta saattaa muuttua ajan myota teknologian noustessa ylei-

seen tietoisuuteen. Opinnaytetydn ohjaajana on toiminut Teemu Lahikainen.
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3 ILMASTOINNIN HISTORIA

lImastointi on yksi ihmiskunnan merkittdvimmista keksinnoista. Jo muinai-
sessa Egyptissa ihmiset kehittivat erilaisia tapoja pitaa rakennuksensa viileina.
He kayttivat muun muassa viuhkoja yhdessa vedella taytettyjen saviruukkujen
kanssa, markia kaisloja ikkunoiden edessa seka rakensivat altaita ja lahteita
rakennuksiinsa. Jo tuhansia vuosia sitten ihmiset ovat ymmartaneet liikkkuvan
veden seka veden haihtumisen tuoman viilentavan tunteen. Nailla tavoilla luo-
tiin ensimmaiset passiiviset ilmastointisysteemit. Antiikin kreikkalaiset kehitti-
vat naita tekniikoita ja laskivat vetta akvedukteistaan asukkaiden seinien la-

vitse, samalla jaahdyttaen rakennuksia. [18; 19.]

Vuonna 1756 William Cullen osoitti ensimmaista kertaa keinotekoisen jaahdy-
tyksen toimivuuden luomalla laitteen, joka hyodynsi dietyylieetteria kylmaai-
neena. Laite hyodynsi tyhjiota, jossa eetterin kiehumispiste aleni alle huone-
lampdtilan laitteen sisdisen paineen madaltumisen vuoksi. Eetterin haihtuessa
se samalla sitoi ymparistostaan lampoenergiaa jaahdyttaen ympardivaa tilaa.
[20.]

Ensimmaisen toimivan jaahdytyslaitteen rakensi amerikkalainen Jacob Per-
kins, vuonna 1834. Kuvassa 2 esitelty Perkinsin rakentama seka patentoima
Jjaékaappi, joka toimi ensimmaisena laitteena, joka hydodynsi hoyrystymista ja
puristamista hyvaksi jaahdytystarkoituksessa. Prototyyppijaakaappi kaytti
myos kylmaaineenaan dietyylieetteria sen alhaisen kiehumispisteen vuoksi.
[20; 21.]
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Kuva 2. Jacob Perkinsin jaakaappiprototyyppi [21]

10 vuotta Perkinsin prototyypin jalkeen amerikkalainen laakari John Gorrie,
kehitti ensimmaisen, kuvassa 3 esitellyn jaahdytyslaitteen, jonka kayttotarkoi-
tus oli tilajaahdytys. Gorrie toimi ladkarina aikaan, jolloin keltakuume oli erit-
tain suuri huolenaihe ja sairaita oli paljon. Han halusi madaltaa kuumeesta
karsivien potilaiden kehonlampda, joten han paatyi parantelemaan vuonna
1804 Oliver Evans’in kehittelemaa jaahdytyskoneen prototyyppia. Gorrien ke-
hittama systeemi toimi hyvin, mutta laitteesta edelleen puuttui kunnon kylma-
aine, jotta laitetta olisi voitu hyddyntaa sen taydessa potentiaalissa. Gorrien
jaahdytyslaitetta kaytettiin kaikkien jaahdytyskoneiden perustana aina 1900-

luvun alkuun saakka. [20; 22.]
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Kuva 3. John Gorrien jaahdytyslaite [25]

Todellinen lapimurto jaahdytystekniikassa tapahtui vuonna 1902, kun 25-vuo-
tias, vastavalmistunut insiné6ri Willis Carrier sai pyynnon Sackett & Wilhelms-
nimiselta painotalolta. Painamo karsi ongelmista korkean ilmankosteuden, ry-
pistyvien paperien seka korkean lampdtilan takia sivuilta valuvan musteen
kanssa. Carrier ryhtyi yndessa Buffalo Forgen kanssa suunnittelemaan lai-
tetta, josta tulisi maailman ensimmainen ilmankosteutta seka Iampaétilaa hallit-
seva ilmastointilaite. Ensimmaiset jaahdytysputket, puhaltimet, kanavat, lam-
mittimet seka suutinputket asennettiin paikoilleen saman vuoden kesana. Jar-
jestelmaan lisattiin kompressori vuoden 1903 alussa varmistamaan jarjestel-
man riittavyys kesakuukausina. Jarjestelma kykeni pitamaan ilmankosteuden
tasaisessa 55 %:ssa. Laitteen jadhdytysvaikutus vastasi 50 000 jaakilon sula-

tusta paivittain. [26.]

Kuvassa 4 esitellyn Carrierin jaahdytyslaitteen piirroksissa on merkitty paiva-
maara, jonka perusteella voidaan todeta, etta moderni ilmastointi syntyi tekno-

logiana tarkalleen 17.7.1902.
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Kuva 4. Willis Carrierin ilmastointilaitteen piirustus [27]

Carrierin maailmaa muuttavan luomuksen jalkeen laitteiden toimintaperiaate
on pysynyt nykypaivaan samana, vaikka parannuksia laitteisiin seka menetel-
miin on tehty. Eras merkittdvimmista parannuksista Carrierin jaahdytyslaittee-
seen tehtiin vuonna 1905 ranskalaisen professori Abbe Audiffren’in johdolla,

joka kehitti ensimmaisen hermeettisesti suljetun jaahdytyslaitteen. [21.]

3.1 Kylmaaineet

J. Calm kuvaili llahitulevaisuuden kylmaaineita kasittelevassa paperissaan kyl-
maaineiden kehittamisprosessia "sukupolvilla”, ja mielestani tama kertomis-

tapa toimii tassa sovellutuksessa hyvin [83].

3.1.1 Ensimmaisen sukupolven kylmaaineet (1750-1930)

Ensimmaisissa dokumentoiduissa kokeiluissa, joissa pyrittiin kehittdmaan toi-
mivia jaahdytyslaitteita, kaytettiin usein dietyylieetteria sen matalan kiehumis-

pisteen seka helpon saatavuuden vuoksi [28].

Benjamin Frankin, William Cullen seka Jacob Perkins, joita kaikkia voidaan
sanoa kylmatekniikan pioneereiksi, kayttivat kokeissaan seka laitteissaan

dietyylieetteria.
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Muita ensimmaisen sukupolven merkittavia kylmaaineita olivat ammoniakki,
rikkidioksidi, hiilidioksidi seka hiilivedyt. Ensimmaisina kylmaaineina usein toi-
mivat aineet, joita oli helppo hankkia ja jotka toimivat sen ajan laitteissa. Kyl-
maaineilla ei ennen 1930-lukua ollut minkaanlaisia rajoituksia, ja ensimmaisen
sukupolven kylmaaineiden kayttoa rajoitti ainoastaan sen ajan kylmatekniikan

pioneerien kekseliaisyys. [29; 30.]

3.1.2 Toisen sukupolven kylmaaineet (1930-1990)

1920-luvulla jaakaapit tulivat erittain suosituiksi, ja niista tuli kdytanndssa "joka
kodin” kodinkoneita. Naissa jaakaapeissa kylmaaineena kaytettiin yleisesti
joko rikkidioksidia, metyylikloridia tai ammoniakkia. Useiden 1920-luvulla ta-
pahtuneiden kuolonuhreja vaatineiden metyylikloridivuotojen vuoksi DuPont,
General Motors seka Frigidaire aloittivat yhteisen tutkimuksen l6ytaakseen tur-
vallisempia kylmaaineita, jotta vastaavilta tapaturmilta voitaisiin valttya. [30;
29.]

Vuonna 1928 General Motorsin insin66ri Thomas Midgley, Jr onnistui synteti-
soimaan ensimmaisen CFC-kaasun, joka oli triklorofluorometaani (R-21). R-
21-kaasua seurasivat pian myos R-12 seka R-11. CFC tulee sanoista "Chlo-
rine-Fluorine-Carbon”, ja niita kutsutaan yleisesti myos nimella freonit. Freonit
ovat luonteeltaan myrkyttomia seka palamattomia. CFC-kylmaaineet saavutti-
vat nopeasti yleista kiinnostusta, ja lukuisien sovellutusten jalkeen naita ai-
neita alettiin suosittelemaan aikaisempien kylmaaineiden sijaan. Carrier kaytti
CFC-11-kylmaainetta vuonna 1932 rakentamassaan, maailman ensimmai-

sessa itsenaisessa kodin ilmastointilaitteessa. [30; 29; 31.]

CFC-kaasut mahdollistivat ihmisten asumisen paikoissa, joissa ei olisi voitu
asua ilman ilmastointia. CFC-kylmaaineet mahdollistivat edulliset seka tehok-
kaat ilmastointilaitteet, joita kuka tahansa pystyi ostamaan. Ajan kuluessa
CFC:iden kayttoturvallisuuteen liittyvia ominaisuuksia alettiin pikkuhiljaa kiris-
tamaan ja tarkkailemaan. Ensimmaiset kylmaainestandardit olivat enemman-

kin suosituksia, mutta myos joitakin pakollisia saantéja CFC-kylmaaineiden
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kayttoon luotiin. ASHRAE-standardi on esimerkiksi yksi ensimmaisista sito-
vista kylmaainestandardeista. Standardia on rakennettu useiden vuosien ajan

tarkemmaksi ja tarkemmaksi, ja se on edelleen kaytossa Yhdysvalloissa. [31.]

CFC-kylmaaineet toimivat erinomaisina alustoina kehittaa kylmatekniikkaa pa-
remmaksi, ja ne ehdottomasti tekivat osansa mahdollistaakseen miljoonien ih-
misten selviytymisen trooppisissa ilmastoissa. 1980-luvulle saakka CFC-ai-

neita kaytettiin kaikkialla mukaan lukien siivoustarvikkeissa, vaahtomuoveissa
seka ponnekaasuina hygieniatuotteissa. [29.] CFC:t olivat taman ajan ihmeai-

neita, joita kyettiin hydodyntamaan todella monissa eri sovellutuksissa.

Mutta kuten sanonta kuuluu: “Jos jokin kuulostaa liilan hyvalta, se luultavasti

on sita”.

Samoihin aikoihin, kun CFC:iden kaytto oli suurimmillaan, tutkijat alkoivat tar-
kastelemaan niiden vaikutuksia ilmakehaan ja jarkyttyivat. Miltei kaikki tahan
saakka tuotetusta ja ilmakehaan vapautuneesta R-11- seka R-12-kaasuista oli
edelleen ilmakehassa tuhoamassa otsonikerrosta. Tama havainto ei kuiten-
kaan saanut ihmisia luopumaan naista aineista, vaan niiden kayttéa seka tuo-
tantoa jatkettiin edelleen. Vasta vuoden 1985 Wienin yleissopimuksen jalkeen
ryhdyttiin konkreettisiin toimiin reguloimalla CFC:iden tuotantoa. Hyvin pian
kokouksen jalkeen J.C.Farman havaitsi Antarktiksen kokoisen “aukon” otso-
nikerroksessa. Lisatutkimusten jalkeen voitiin todeta, etta otsoniaukko oli syn-
tynyt CFC:iden sisaltaman kloorin vuoksi ja suurentuessaan olisi vaarantanut
miljoonien ihmisten seka monien ekosysteemien olemassaolon. Tama ha-

vainto toimi alkutekijana vuoden 1987 Montrealin sopimukselle. [30; 29; 31.]

Montrealin sopimusta voitaisiin kutsua yhdeksi historian vaikuttavimmista seka
tarkeimmista sopimuksista, ja silla on ollut suora vaikutus jokaisen elion seka
organismin elamaan ja olemassaoloon. Montrealin sopimus on myds historian
ensimmainen sopimus, joka on saanut taysin yksipuoleista tukea kaikilta Yh-
distyneiden Kansakuntien (YK) jasenmailta, koko sen olemassaolon ajan. So-
pimuksen ensimmaisessa versiossa maarattiin maailmanlaajuinen 50 % pie-

nennys CFC-aineiden tuotantoon, mutta alkuperaista sopimusta seuranneet
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lisaykset laajensivat taman kiellon koskemaan kaikkea CFC-tuotantoa. Tuo-
tantokielto ei ollut kuitenkaan valiton, vaan tarkoituksena oli pienentaa CFC

tuotanto vaiheittain nollaan vuoteen 1996 mennessa. [29; 31; 32; 32.]

NASA:n, vuonna 2009 tekemassa simulaatiossa selvitettiin Montrealin sopi-
muksen vaikutusta otsonikerrokseen. Kokeessa simuloitiin hypoteettista, vuo-
den 2065 otsonikerrosta, jos CFC-tuotantoa ei olisi ikina alettu sdanndstele-
maan. Simulaatiossa selvisi, ettd maapallon keskimaarainen UVI olisi ylittanyt
lukeman 25 vuoteen 2065 mennessa. Pienena huomiona voidaan mainita,
etta limatieteenlaitos suosittelee auringolta suojautumista, jos UVI ylittaa luke-
man 3. Taman luokan UV-sateily olisi polttanut ihon pahasti jo muutamassa
minuutissa. Massiivisesti lisaantynyt UV-sateily olisi talla “vaihtoehtoisella ai-
kajanalla” myds lisannyt globaalien ihosydpatapauksien maaria useilla miljar-
deilla johtaen satoihin miljooniin kuolemiin. Montrealin sopimus mahdollisti
sen, ettemme joutuneet kokemaan tata kohtaloa. Sopimus my6s mahdollistaa
otsonikerroksen tayden palautumisen 2000-luvun puolivaliin mennessa. [29;
32; 33.]

3.1.3 Kolmannen sukupolven kylmaaineet (1990-2010)

Tassa vaiheessa tulee tietdd ODP-arvojen seka GWP-arvojen ero. ODP tulee
sanoista Ozone Depletion Potential, kun taas GWP tulee sanoista Global War-
ming Potential. ODP kuvaa sita, kuinka tehokkaasti jokin aine tuhoaa otso-
nikerrosta. GWP kuvaa sita, kuinka paljon jokin aine sitoo lampdenergiaa il-
makehaan. Aineen GWP-arvo kertoo, paljonko yksi kilo jotakin tiettya kaasua
sitoo lampoa suhteessa yhteen kiloon hiilidioksidia. Esimerkiksi R410A-kylma-
aineen GWP-arvo on 2088. Tama tarkoittaa, etta yksi kilo R410A-kylmaainetta

ilmakehassa vastaa kasvihuonepaastailtdaan 2088 kiloa hiilidioksidia.

Montrealin sopimuksen myota kylmaala pakotettiin pikaisiin toimiin uusien kyl-
maaineiden kehittamisen kanssa. R-134a seka R-123 oli luokiteltu mahdolli-
siksi CFC-kylmaaineiden korvaajiksi jo monia vuosia aiemmin, mutta talldin
tarvetta muutokseen ei viela ollut. Uusilla kehitettavilla kylmaaineilla oli aiem-
piin verrattuna todella tarkat kriteerit koskien niiden ominaisuuksia. Naiden uu-

sien kylmaaineiden taytyi olla mm. taysin myrkyttomia, palamattomia, halpoja
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seka tarkeimpana niiden ODP-arvojen taytyi olla 0. M. McLinden seka D. Di-
dion ryhtyivat toihin etsimaan mahdollisia kylmaaineyhdistelmia monien sato-
jen eri kemikaalien joukosta. Tutkimuksen lopputuloksena saatiin 51 mahdol-
lista kylmaainekandidaattia, jotka vastasivat kaikkia annettuja kriteereja. Kemi-
allisten seka termodynaamisten kokeiden seka vertailujen jalkeen tultiin loppu-
tulokseen, etta HFC:t eli Hydrogen-Fluorine-Carbon (fluorihiilivedyt) omasivat
eniten potentiaalia toimia halutulla tavalla. Tutkimuksella onnistuttiin myos [0y-
tamaan termodynaamisilta ominaisuuksiltaan vastaavia HFC-kylmaaineita,
joilla voitiin korvata vanhojen jarjestelmien kayttamat CFC-kylmaaineet. HFC-
kylmaaineet tulisivat toimimaan meidan "kolmannen sukupolven” kylmaai-
neina. Nykyaan yleisimmat kaytetyt kylmaaineet ovat kaikki HFC-kylmaaineita,
ja naihin sisaltyvat esimerkiksi R134A, R404A, R410A seka R32. [29; 32.]

Syy, miksi HFC-kylmaaineet ovat vahemman vaarallisia ymparistolle, 10ytyy
niiden molekyylirakenteesta. HFC-kylmaaineet sisaltavat vetya, joka nopeut-
taa niiden hajoamista ilmakehassa. CFC-kylmaaineiden suurin vaarantekija
otsonikerrokselle oli niiden sisaltdma kloori, jota ei HFC-kylmaaineissa myos-
kaan ole. Vaikka HFC:iden ODP-arvot ovatkin 0, on niilla silti erittdin korkeat
GWP-arvot. [34.]

HFC-kylmaaineet ratkaisivat otsonikatoon liittyvat ongelmat, mutta olivat edel-
leen todella potentteja kasvihuonekaasuja. Vuonna 2005 voimaan astunut
Kioton Sopimus toimi ensimmaisena lisayksena YK:n ilmastonsuojelun puite-
sopimukseen. Tama sopimus velvoitti kaikkia sopimuksen ratifioineita teolli-
suusmaita vahentamaan kasvihuonepaastojaan, vuosien 2008 ja 2012 aikana
5,2 %:lla alle vuoden 1990 paastotasojen. Kioton sopimus onnistui vahenta-
maan kasvihuonepaastdja vuosien 2008—-2012 valilla, mutta vaikutukset jaivat
suhteellisen pieniksi, silla Kiina tai Yhdysvallat eivat olleet ratifioineet sopi-
musta. Kioton sopimus korvattiin vuonna 2016 voimaan astuneella Pariisin |I-
mastosopimuksella, joka saavutti kaikilta YK:n jasenmailta ratifioinnin. Pariisin
ilmastosopimuksen tavoitteena on pitaa lampoétilanousu alle 1,5 asteessa. Eu-
roopassa maaraavana tekijana toimii vuonna 2015 voimaan astunut EU:n F-
kaasuasetus, joka maarittdd GWP-arvon ylarajan kaytetyille kylmaaineille. So-
pimusten myo6ta HFC-kylmaaineiden valmistus tullaan lopettamaan vuoteen
2030 mennessa. [30; 29; 34; 35; 36; 37; 38.]
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HFC-kylmaaineiden korkeisiin kasvihuonepaastoihin on pyritty I0ytamaan rat-
kaisua hyodyntamalla erinaisia, todella pienen GWP-arvon omaavia kylmaai-
neita. Esimerkkeja naista pienipaastoisista kylmaaineista ovat mm: R290,
R600a, R744 seka R717, jotka ovat kaikki luonnollisia kylmaaineita, joilla on
todella pienet GWP-arvot, mutta karsivat muissa ominaisuuksissaan, kuten

kayttoturvallisuudessaan tai lammonsiirtotehokkuuksissaan. [30; 29; 37.]

3.1.4 Neljannen sukupolven kylmaaineet (2010-XXXX)

Kylmaaineala on joutunut uusien asetusten seka maaraysten vuoksi kehitta-
maan uusia kylmaaineita, joilla on mahdollisimman pienet ODP- ja GWP-arvot
seka joita voidaan kayttaa suorina korvikkeina nykyisissa jarjestelmissa. Pe-
rinteisten kylmaaineiden saralla eniten potentiaalia on havaittu olevan erinai-
silld HFO-kaasuilla. HFO tulee sanoista Hydro-Fluoro-Olefin, ja ne ovat osit-
tain halogenoituja, fluoria sisaltavia hiilivetyja. HFO-kylmaaineet koostuvat sa-
moista atomeista kuin HFC-kylmaaineet. Naiden kahden kylmaaineluokan va-
lilld suurimpana erona kuitenkin on, ettd HFO-kylmaaineet koostuvat tyydytta-
mattomista orgaanisista yhdisteista, joka selittda niiden pienet GWP-arvot
seka helpon syttyvyyden. [30; 37; 39; 40; 41.]

HFO-kylmaaineet ovat viela suhteellisen uutta teknologiaa, ja mainittavia ta-
man luokan kylmaaineita ovat ainoastaan R1234yf seka r1234ze. HFO-kylma-

aineita rajoittaa myos niiden haastava valmistusprosessi. [30.]

Trifluorietikkahappo (TFA(A)) on helposti veteen liukenevaa, vahvasti syovyt-
tavaa seka hapanta nestetta, joka on erityisen myrkyllista vesikasveille. Uudet
tutkimukset osoittavat, ettda HFO-kaasujen hajotessa ilmakehassa tuottavat ne
miltei 100 % painonsa verran TFA:ta, joka vuorostaan kulkeutuu ilmakehasta
takaisin maanpinnalle ja vesistoihin. TFA:ta on erityisen vaikeaa suodattaa
juomavedesta sen liukenemiskyvyn vuoksi. Tehdyt simulaatiot osoittavat, etta
esimerkiksi R134a:n taysi korvaus R1234yf-kylmaaineella johtaisi 33-kertaisiin
globaalien TFA-tasojen nousuun, joka vaikuttaisi suuresti vesikasveihin ja var-

sinkin leviin, jotka ovat maailman tarkeimpia hiilinieluja. [42; 43.]
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4 KALORISTEN MATERIAALIEN HISTORIA

Vastatakseen nykyisten nestemaisten kylmaaineiden ongelmiin jo 1980-lu-
vulta lahtien tutkijat ovat selvittaneet erilaisia kiintedn olomuodon vaihtoehtoja
perinteisen kylmaainekiertoon perustuvan jarjestelman tilalle. Naihin kiintean
olomuodon lampopumppuihin voidaan lukea mm. kalorisiin materiaaleihin pe-
rustuvat lampopumput, termoakustiset lampopumput seka lampdosahkoiset
lampoépumput. Kaloristen materiaalien kayttodn pohjautuvilla vaihtoehtoisilla
lampopumpuilla kuitenkin on eniten potentiaalia korvata perinteiset kompres-
soripohjaiset jarjestelmat. Tassa kappaleessa kaydaan lapi kalorisen teknolo-
gian historia ja tarkeimmat virstanpylvaat, joita on saavutettu kehityksen sa-

ralla.

Kaloriset ilmiot luokitellaan seuraaviin 4 luokkaan:

e Magnetokalorinen ilmio
- Materiaali lampenee tai jaahtyy ollessaan ulkopuolisen magneetti-
kentan vaikutuksen alaisena.

e Elektrokalorinen ilmio
- Materiaali lampenee tai jaahtyy ollessaan ulkopuolisen sahkokentan
vaikutuksen alaisena.

e Elastokalorinen ilmio
- Materiaali lampenee tai jaahtyy ollessaan yksiaksiaalisen stressin
vaikutuksen alaisena. Esim. venytys.

e Barokalorinen ilmio
- Materiaali lampenee tai jaahtyy ollessaan puristuksen alaisena.

Elastokaloriset seka barokaloriset ilmiot myds usein luokitellaan yhdessa “me-

kaanokaloristen” ilmididen alle.

Ensimmaisen kalorisen ilmién raportoi 1800-luvun alussa englantilainen filo-
sofi John Gough, joka venyttdessaan (luonnon)kuminauhaa havaitsi kuminau-
han keskiosan lampenevan huomattavasti. Gough kirjasi havaintonsa ylos ja
samalla raportoi historian ensimmaisen havainnon kalorisesta ilmiésta, joka
tassa tapauksessa oli elastokalorinen ilmio. Lordi Kelvin onnistui 1800-luvun
puolivalissa ennustamaan muiden kaloristen ilmididen olemassaolot hyédyn-

taen termodynaamista soveltamista. [44; 45.]
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41 Magnetokalorinen ilmio

Kuten mainittu, Lordi Kelvin onnistui ennustamaan magnetokalorisen ilmion
olemassaolon jo vuonna 1860. Ensimmainen konkreettinen havainto, jossa
materiaali saavutti lampdotilanmuutoksen, tapahtui fyysikkojen Pierre Weiss
seka Auguste Piccardin toimesta, kun vuonna 1917 he havaitsivat nikkelin
kanssa tyoskennellessaan materiaalin lampdtilan nousevan, kun se asetettiin
magneettikenttaan. Suurimpana erona aikaisempiin kokeisiin Weiss seka Pic-
card raportoivat materiaalin lampotilan putoavan aloituslampdétilaa matalam-
maksi, kun magneettikentta poistettiin. Tama "materiaalin jadhtyminen” va-
kuutti tutkijat siita, ettei alkuperainen lampétilannousu tapahtunut hysteerisen
ldBmpenemisen vaikutuksesta, vaan tutkijat todellakin havainnoivat Kelvinin en-
nustamaa ilmiéta. Tama ilmiod tultaisiin tuntemaan nimella "Le phénoméne

magnétocalorique”, suom. magnetokalorinen ilmid. [45; 46.]

Vuonna 1927 William Giauque seka D.P. MacDougall tutkivat magnetokalori-
sen ilmion hyodyntamista saavuttaakseen alle 1 Kelvinin lampdtiloja. Tutkijat
kayttivat kokeessa hydodykseen paramagneettisia, gadoliniumoksidista liuotet-
tuja suoloja, jotka aluksi jaahdytettiin 1,5 K lampétilaan nestemaisen heliumin
avulla, minka jalkeen ne altistettiin magneettikentan vaikutuksen alaisiksi. Kun
magneettikentta kytkettiin pois paalta, nama suolat jaahtyivat 0,25 K lampaoti-
laan. Tama koe demonstroi magnetokalorista ilmiota ensimmaisen kerran kay-
tannon tarkoituksessa. Koe oli myds ensimmainen, jossa onnistuttiin alitta-

maan 1 Kelvinin lampdtila. [44; 45; 47 .]

Vuonna 1976 Nasan tutkija G.V. Brown demonstroi rakentamallaan jaakaappi-
prototyypilla, joka on esitelty kuvassa 5, magnetokalorisen ilmidn hyodynta-
mista huonelampdtiloissa. Vaikka Brownin jadkaappi itsessaan ei luonutkaan
suurta kiinnostusta, laite kuitenkin hyddynsi toiminnassaan "regeneraattoria”,
joka tulisi olemaan todella tarkea innovaatio kalorisen teknologian saralla.
[47.]
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Kuva 5. G.V.Brownin luoma, regeneroiva magnetokalorinen jadkaappi [48]

Nykyaan magnetokalorinen ilmié on ehdottomasti tutkituin kaikista kalorisista
iimidista, joka johtuu magnetokalorisia materiaaleja hyédyntavien prototyyp-
pien erinomaisista suorituskyvyista verrattuna muihin kalorisiin materiaaleihin
seka verrattaen helposti saavutettavista "suuren kokoluokan” lampétilaeroista.
Naita "suuria” kalorisia efekteja kutsutaan yleisesti nimilla "giant” tai "massive”.
[12.]

4.2 Elektrokalorinen ilmio

Kuten magnetokalorisen ilmion kohdalla, Lordi Kelvin onnistui myos ennusta-
maan elektrokalorisen ilmion olemassaolon. Kelvin paatteli vuonna 1878, etta
"pyrosahkailmidlle” oli oltava olemassa myods kaanteinen ilmid. Pyrosahkailmi-
Ossa tiettyjen materiaalien sisaltamat kiteet ovat luonnostaan polarisoituneita,
jolloin kuumentamalla tai jaahdyttamalla naitéd materiaaleja voidaan luoda tila-
paista jannitetta. Kelvin siis teorisoi, etta lampotilaeron luominen jossain mate-

riaalissa pitaisi olla mahdollista, jos siihen johdetaan jannitetta. [48; 52.]

Huomiona, pyroséhkéilmitté ei pidéa sekoittaa 1dmpbséhkoilmioéon. Pyroséhko
luo tilapéisen jénnitteen, kun ldmpdtila muuttuu, kun taas ldmpbsdhkobisessé

ilmiéssé syntyy pysyvaé jannite lampdtilaeron vallitessa.
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Vuonna 1930 venalaiset tutkijat, P. Kobeko seka J. Kurtschatov, onnistuivat
ensimmaisina havaitsemaan elektrokalorisen ilmion hyodyntaen apunaan

rochellesuolaa [48].

Heike Onnes’n Ioydettya suprajohtavuuden vuonna 1911 syntyi akillinen tarve
kehittaa toimivia kryojaahdyttamistapoja, jotta naita uusia suprajohteita voitai-
siin luoda tehokkaasti. Elektrokalorisia materiaaleja alettiin kehittamaan vas-
taamaan tata tarvetta, ja vuonna 1977 Ray Radebaugh hyodynsi SrTiO3:a
(strontiumtitanaattioksidia) luomassaan elektrokaloriikkaan pohjautuneessa

jaahdytyslaiteprototyypissaan. [48; 50.]

Tutkimus pysyi tasaisena seuraavat vuosikymmenet, eika merkittavia havain-
toja tapahtunut ennen vuotta 2005, jolloin tutkijat havaitsivat ensimmaista ker-
taa "suuren” elektrokalorisen ilmion hyddyntaen ohuita, lyijy-zirkonium-titaa-
nikalvoja. Uusi I0yto heratti jalleen uutta innostusta aiheen saralla, ja yli puolet
kaikista elektrokalorista ilmidta koskevista raporteista onkin kirjoitettu viimei-

sen 10 vuoden aikana. [51.]

4.3 Elastokalorinen ilmio

Kuten kappaleen alussa mainittiin, elastokalorinen ilmio oli ensimmainen Ioy-
detty kalorinen ilmi6. Vuonna 1805 sokean englantilaisen filosofin John
Goughn venytettya luonnonkumin palaa huulillensa han havaitsi materiaalin
lampenevan seka jaahtyvan venytyksen lopetettuaan [52]. Elastokaloristen
materiaalien heikkouksien vuoksi aihetta ei juuri tutkittu seuraavaan 170 vuo-
teen. Materiaalitekniikan kehityttya onnistuttiin kuitenkin kehittamaan materi-
aaleja, jotka pystyivat vastaamaan elastokaloriikan vaatimiin materiaaliominai-
suuksiin. Elastokalorisen efektin saavuttaminen vaatii materiaalin jatkuvaa al-
tistamista stressille, jolloin ajan myo6ta materiaali usein vasyy tai rikkoutuu.
Nama vaaditut ominaisuudet vaikeuttivat sopivien materiaalien etsintaa huo-

mattavasti. [52.]

Vuonna 1959 Naval Ordnance Laboratory onnistui kehittamaan materiaalin ni-
melta "nitinol”, joka on nikkelista seka titaanista valmistettu binaariseos. Nitinol

oli ensimmainen "shape memory alloy” (SMA), suom. "muistimetalli”, joka on
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materiaalin ominaisuus, jolla kuvataan metallin kykya palautua alkuperaiseen
muotoonsa taivuttamisen jalkeen. Lisaksi materiaali on luonnoltaan pseu-
doelastinen seka kykenevainen kalorisen ilmion lapikaymiseen. Nama ominai-
suudet tekevat nitinolista erinomaisen vaihtoehdon hyodynnettavaksi elasto-
kalorisissa sovellutuksissa. Nitinol mahdollisti ensimmaisen elastokalorista il-

miota hyodyntavan lampokoneen rakentamisen 1970-luvun alussa. [52; 53.]

Elastokalorinen ilmid on edelleen todella uutta teknologiaa johtuen kaytetta-
vissa olevien eri materiaalien vahyydesta. Elastokalorista ilmiota hyddyntavia
prototyyppeja on tahan mennessa rakennettu vain noin 10 kappaletta, kun
taas esimerkiksi magnetokalorista ilmiota kayttavia prototyyppeja on jo useita
satoja. Tasta voidaan havaita elastokalorisen ilmidon hyoédyntamisen haasta-
vuutta seka teknologian nuorta ikaa. Tutkimusta tehdaan jatkuvasti, ja taman
hetken tutkimus keskittyy valtaosin uusien SMA- seka pseudoelastisten mate-

riaalien kehittdmiseen. [52; 54.]

4.4 Barokalorinen ilmio

Barokalorisen ilmidn historia on lyhyt, silla se on eri kalorisista ilmidista uusin
seka vahiten tutkituin. Kuten magnetokalorisen ilmion seka elektrokalorisen il-
mion kohdalla, Kelvin ennusti myos barokalorisen ilmion olemassaolon
vuonna 1855. Tarkemmin sanottuna Kelvin ennusti ns. "mekanokaloisen” il-
midn olemassaolon, joka sisaltaa seka elastokalorisen ilmidn etta barokalori-
sen ilmidn. Kuitenkin jo 1940-luvulla ideaa tutkittiin, mutta sen aikaisten, saa-
tavilla olleiden barokaloristen materiaalien vaatimat paineet eivat olleet saavu-

tettavissa tavoilla, joilla varsinaisia tutkimuksia olisi voitu tehda. [45; 55.]

Vasta vuonna 2010 L. Mafosan havaittua ensimmaista kertaa "suuren” baro-
kalorisen ilmion kayttamassaan Ni-Mn-In metalliseoksessa mahdollistettiin
kaytannon kokeiden suorittaminen [46]. Mafosan I10ydoksen jalkeen barokalo-
rista ilmiota alettiin tutkimaan enemman, ja lahes kaikki tata teknologiaa kos-
kevat tutkimukset ovat tehty viimeisen 10 vuoden aikana [12]. Yhtakaan baro-

kalorista prototyyppia ei ole viela rakennettu [56].
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5 KALORISEN TEKNOLOGIAN TOIMINTA & TEORIA

Kalorinen teknologia on luonteeltaan hyvin uutta, teknologian hyédyntama fy-
siikka on osittain hyvin haastavaa seka kaikki aihealueesta tehty dokumen-
tointi on englanniksi. Kuten mainittu, tama tyo toimii ensimmaisena suomen-
kielisena raporttina kalorisista materiaaleista, eika kaikille tydssa kaytetyille
termeille 10ytynyt suoria suomen kielen vastineita, joten teknologian vakiinnut-
taessa paikkaansa jotkin tassa tyossa kaytetyista termeista, saattavat jaada

pois kaytosta.

5.1 Termodynaaminen toimintaperiaate

Kaloriset materiaalit kokevat merkittavia muutoksia entropiassaan seka

isentrooppisessa lampdtilassaan joutuessaan jonkin ulkopuolisen voiman vai-
kutuksesta tai joissain tapauksissa poistuttuaan voiman vaikutuskentasta. Kun
ulkopuolisen kentan materiaaliin kohdistettua voimaa lisataan, entropia laskee
ja samalla sen lampdtila nousee. Vastaavasti kun kentan voimakkuutta madal-
letaan, entropia suurenee ja materiaali jaahtyy (ideaalissa prosessissa materi-

aali jaahtyy takaisin alkuperaiseen tilaansa). [57.]

Prosessin ymmartamisen helpottamiseksi paras tapa kuvata kalorista jaahdy-
tysprosessia on hyddyntada muokattua Brayton-prosessia pohjana ja verrata
toimintaa perinteiseen hoyry-puristuskiertoprosessiin [58]. Yleisimmin kalori-
sissa sovellutuksissa kaytetty kalorinen Braytonin kiertoprosessi on yksinker-

taistettuna versiona esitelty seuraavassa kuvassa.
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Lampatila
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Entropia

Kuva 6. Pelkistetty kalorinen Brayton kiertoprosessi, esitettyna entropia-lampétila diagram-
missa. [58]

1. Kalorisella materiaalilla on aloituslampdtila T,. Kaloriseen materiaalin
kohdistetaan adiabaattisesti jokin voima tai voimakentta (magneetti-
kentta, sahkodkentta tai stressia), jolloin materiaali kokee kalorisen il-
mion ja sen lampdtila nousee pisteeseen T,.

2. Kalorisesta materiaalista voidaan nyt halutun kayttotarkoituksen perus-
teella joko poistaa tai siirtdd materiaalin sitomaa lamp63, jolloin materi-
aalin lampdtila laskee pisteeseen Tj.

3. Jarjestelman vaikuttavan kentan adiabaattisen poistamisen jalkeen ma-
teriaali kokee jalleen kalorisen ilmion, ja sen lampdtila putoaa talla ker-
taa alle aloituslampdtilan pisteeseen T,.

4. Materiaalin ollessa lampdtilassa T4, voi materiaali sitoa lampdenergiaa
jaahdytysta vaativasta tilasta, ja nain jarjestelma siirtyy aloituspistee-
seen T;.
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Kuten perinteinen hoyry-puristuskiertoprosessi, myos kalorisiin ilmidihin poh-
jautuva laite edellyttaa termodynaamisen prosessin soveltamista. Vaikka eri
kalorisia teknologioita on lukuisia, kaikilla nailla on pohjimmiltaan erittain sa-

mankaltaiset toimintaperiaatteet. [58.]

Kiertoprosessien samankaltaisuuksien kuvastamiseksi voimme kayda lapi yk-
sinkertaisen kalorisen kiertoprosessin vaihe vaiheelta, samalla verraten sita

perinteiseen kompressorijarjestelmaan.

1. Jarjestelma vastaanottaa lampodenergiaa (esim. jadkaapista), jolloin ka-
lorinen materiaali sitoo tdman lampdenergian. (Verrattavissa hoyrys-
tinvaiheeseen)

2. Ulkoinen vaikuttava kentta kytketaan paalle, jolloin materiaali kokee
lampétilannousun. (Verrattavissa kompressorivaiheeseen)

3. Materiaalin sitoma lampdenergia luovutetaan lampdsiilille tai muuhun
haluttuun paikkaan. (Verrattavissa lauhdutinvaiheeseen)

4. Ulkoinen vaikuttava kentta kytketaan pois paalta, jolloin materiaalin
lampdatila laskee takaisin alkutilaansa. Taman jalkeen prosessi voidaan
toistaa. (Verrattavissa paisuntaventtiilinvaiheeseen)

Kuva 7 havainnollistaa naita yhtenevaisyyksia kalorisen seka kompressoripoh-

jaisen jarjestelman valilla.

ﬂ Vapor compression cycle m Ferroic cooling cycle

Apply magnetic
field, electric field,
or mechanical stress
Pressurize Q s
—_— —.',‘
Heat load r)‘P("L tht Heat load

L[|®>H®|—~— X~ _lﬂ ﬂi‘;R_‘_

field, electric field,
or mechanical stress

L
TTl

Expelled heat

B4

Kuva 7. Havainnollistava kuva kalorisen sek& kompressoripohjaisen jarjestelman yhtalaisyyk-
sista [84]
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5.2 Regeneraattori

Kaloristen materiaalien hydodyntamia termodynaamisia kiertoprosesseja tar-
kastellessa voidaan todeta, etta regeneraattori on, muutamia poikkeuksia lu-
kuun ottamatta, erittain tarkea komponentti kaikissa hyodynnetyissa kiertopro-
sesseissa. Kalorisissa kiertoprosesseissa voidaan hyodyntaa yhta kolmesta
erilaisesta regeneraattorista, mutta tdssa opinnaytetydssa tarkastellaan aino-

astaan aktiiviregeneraattoria sen suosion vuoksi. [58.]

Kuvasta 8 voidaan havainnoida, etta regeneraattori sijaitsee jarjestelman kyl-
man seka lampiman tilan valissa. Yksinkertainen regeneraattori koostuu esi-
merkiksi kuvan 9 mukaisesti kootusta laatikosta, jossa kalorinen materiaali on
sijoiteltu sauvoina regeneraattorikuoren sisalle. Materiaali voidaan sijoittaa
kuoren sisalle lukuisissa erilaisissa konfiguraatioissa, kuten verkon muodossa,
murskana, toisiaan sivuavina levyina, paallekkain kasattuina irrallisina palloina
seka kuvan mukaisesti vierekkaisina sauvoina. Tarkeimmat ominaisuudet,
joita regeneraattorin rakenteelta vaaditaan, ovat materiaalin huokoisuus seka

lammonsiirtonesteen helppo kulku regeneraattorin lavitse. [59.]
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Kuva 8. Havainnollistettu aktiiviregeneraattorin toimintaperiaate [58]

Housing

Elliptical rods

Flow direction

Flow direction

Kuva 9. Kalorisen regeneraattorin sisdinen rakenne [59]

Regeneraattorissa kiertaa lammonsiirtoneste, joka on lahes aina taysin harmi-
tonta, vesipohjaista liuosta. Liemen sijasta on myds kokeiltu kayttaa nesteme-
tallia seka nanofluideja, ja nama vaihtoehtoiset jaahdytysnesteet ovat anta-

neet lupaavia tuloksia. Kaloristen jaahdytyslaitteiden teknologian nuoren ian
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vuoksi vesiliuos on edelleen kaytetyin jaahdytysneste sen halpuuden seka

helppokayttdisyyden vuoksi. [59.]

Lammonsiirtonestetta ajetaan edestakaisin laitteen kylman seka lampiman
puolen valilla, jolloin neste kulkee regeneraattorin lavitse ja nain konvektion
avulla siirtaa lampoenergiaa kylmasta tilasta lampiman tilan puolelle. Nesteen
siirron ajoittaminen on myos erittain tarkeaa, jotta regeneraattori toimii tarkoi-
tuksen mukaisesti. Seuraavaksi tarkastellaan aktiiviregeneraattorin toiminta ai-

kaisempien termodynaamisten kiertoprosessien tapaisesti. [57.]

1. Alkuvaiheessa regeneraattori demonstroi sen pituuden mukaisen lam-
pdétilaliukuman ulkoisen kentan vaikutuksen ollessa 0.

2. Regeneraattori alkaa toimia, kun ulkoinen kentta kytketaan paalle, joka
aiheuttaa (kalorisen materiaalin muutoksista johtuen) regeneraattorin
[ampdtilan nousun.

3. Ulkoisen vaikuttavan kentan ollessa huipputilassaan jarjestelman neste
pumpataan/siirretdan regeneraattorin kylmalta puolelta, lampimalle
puolelle. Taman johdosta neste sitoo itseensa regeneraattorin lampo-
energiaa, jonka neste seuraavaksi luovuttaa lampimalle puolelle, jossa
lampodenergia joko poistetaan jarjestelmasta tai siirretaan johonkin
muuhun kayttoon.

4. Ulkoinen vaikuttava kentta poistetaan, jolloin regeneraattorin lampatila
alkaa tippumaan.

5. Ulkoisen kentan vaikutuksen ollessa 0 jarjestelman neste pumpa-
taan/siirretdan lampimalta puolelta takaisin kylmalle puolelle, jolloin
neste kulkee jalleen regeneraattorin lavitse. Nesteen kulkiessa re-
generaattorin lavitse se luovuttaa regeneraattorille sitomaansa lampo-
energiaa. Nesteen ollessa takaisin kylmalla puolella jarjestelma saavut-
taa alkuperaisen lampédtilatasapainon, ja prosessi voidaan jalleen tois-
taa.

Regeneraattorin tarkeys kalorisille prosesseille voidaan myos demonstroida
vertailemalla esimerkiksi pelkasta magnetokalorisesta ilmiosta syntyvaa lam-
poétilaeroa (0,5-4 K) magnetokaloriseen jaahdytyslaitteeseen, jossa hyddynne-
taan regeneraattoria, jonka avulla voidaan suhteellisen helposti saavuttaa jopa

60 Kelvinin lampdtilaeroja. [12.]
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5.3 Kaloristen ilmididen eri termodynaamiset prosessit

Jaahdyttaminen hyoddyntaen kalorisia ilmioita mahdollistaa lukuisten eri termo-
dynaamisten kiertoprosessien soveltamisen. Kdymme seuraavaksi lavitse ylei-

simmat kiertoprosessit, joita kaytetaan kalorisessa jaahdytyksessa.

5.3.1 Carnot’n kiertoprosessi

Kalorinen Carnot’n kiertoprosessi koostuu kahdesta adiabaattisesta seka kah-
desta isotermisesta prosessista, jotka kohdistetaan johonkin kaloriseen mate-
riaaliin. Seuraavaksi tarkastellaan kalorisen Carnot’n kiertoprosessin neljaa eri
vaihetta [57]:

1. Kalorisella materiaalilla on aloituslampdtila T,. Kaloriseen materiaaliin
kohdistetaan adiabaattisesti voimistuva kentta, jolloin kalorinen materi-
aali osittain (magnetisoituu — magnetokalorinen, polarisoituu — elektro-
kalorinen, venyy — elastokalorinen tai puristuu — barokalorinen), ja sen
lampdatila kalorisen ilmion vaikutuksesta nousee pisteeseen T,.

2. Jarjestelman ollessa pisteessa T, tapahtuu isoterminen (magnetisoitu-
minen, polarisoituminen, venyminen tai puristuminen), jolloin kalorisen
ilmion vaikutuksesta materiaalin [ampdtila pysyy samana, mutta jarjes-
telman kokonaisentropia laskee pisteeseen S3, ja jarjestelman sisal-
tama lampoenergia vapautetaan ns. "lampimaan tilaan”.

3. Jarjestelman ollessa pisteessa 3 jarjestelma kokee adiabaattisen (de-
magnetisaation — magnetokalorinen, depolarisoitumisen — elektrokalori-
nen, vapautumisen — elastokalorinen tai laajentumisen — barokalori-
nen), jonka vaikutuksesta materiaalin lampdtila putoaa pisteeseen T .

4. Materiaalin ollessa lampdtilassa T, materiaalin kalorikohtainen muutos
jatkuu, ja materiaali sitoo ympardivaa lampdoenergiaa palatessaan aloi-
tuspisteeseen T,.

Kuvassa 10 esitetdan kalorinen Carnot’n kiertoprosessi entropia-lampétila-
diagrammissa. Kuvassa pisteiden 1, 2, 3 ja 4 muodostama alue kuvaa jarjes-
telman vaatimaa tydon maaraa siirtdessaan lampodenergiaa kylmasta lampi-
maan tilaan. Merkkien 4, 1, a ja b muodostama alue vastikdan kuvaa kylmasta

tilasta poistettua lampdenergian maaraa. [57.]
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Kuva 10. Carnot'n kiertoprosessi entropia-lampétiladiagrammissa [57]

Carnot’n kiertoprosessia ei yleisesti hyddynneta kaytannon laitteissa, silla pro-
sessi edellyttaa jarjestelmaan vaikuttavan kentan operoivan neljalla eri intensi-
teetilla. Carnot’'n kiertoprosessilla on myds vaikeuksia operoida toimivasti so-

vellutuksissa, joissa laitteelta vaaditaan suurempia lampdtilaeroja. [57.]

5.3.2 Brayton kiertoprosessi

Kalorinen Braytonin kiertoprosessi koostuu kahdesta adiabaattisesta seka
kahdesta "isofield”-prosessista. Isofield-prosessilla tarkoitetaan kaloristen ma-
teriaalin kohdalla prosessia, jossa vaikuttavan kentan voimakkuus pysyy sa-
mana. Tulee myds huomioida, ettd Brayton-kiertoprosessi mahdollistaa re-
generaattorin hyddyntamisen, ja kaymme kummatkin versiot kiertoprosessista
lapi ensin kuitenkin aloittaen ilman regeneraattoria olevasta kiertoprosessista.
[57.]

1. Kalorisella materiaalilla on aloituslampatila T,. Kaloriseen materiaaliin
kohdistetaan adiabaattisesti kentta, jolloin materiaali (magnetisoituu —
magnetokalorinen, polarisoituu — elektrokalorinen, venyy — elastokalori-
nen tai puristuu — barokalorinen) taysin, minka vaikutuksesta materiaa-
lin lBmpdotila nousee pisteeseen T, ja vaikuttava kentta siirtyy pisteesta
E, pisteeseen E,.

2. Isofield-prosessissa vaikuttavan kentan pysyessa vakaana pisteessa
E,, jarjestelma siirtda lampdenergiaa "lampimaan tilaan” ja siirtyy pis-
teeseen 3.
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3. Lammon vapautuksen jalkeen jarjestelman vaikuttava kentta putoaa ta-
solta E, takaisin tasolle E{, jonka vaikutuksesta kalorinen materiaali ko-
kee adiabaattisen (demagnetisaation — magnetokalorinen, depolarisoi-
tumisen — elektrokalorinen, vapautumisen — elastokalorinen tai laajen-
tumisen — barokalorinen), jolloin kalorisen materiaalin lampoétila putoaa
pisteeseen T,.

4. Materiaalin ollessa pisteessa T, jarjestelma kokee isofield-prosessin, ja
kalorisen materiaalin sitoessa ymparoivaa lampaoenergiaa siirtyy materi-
aali aloituspisteeseen T;. Tassa vaiheessa myos vaikuttava kentta on
aloitustilassa.

T |'¢
E; , Ei
.-.-.." .-.-.."
¥ 2
4 1

Ay

(a)

Kuva 11. Braytonin kiertoprosessi entropia-lampdétiladiagrammissa [57]

Brayton-kiertoprosessin toimintaa voidaan ehostaa lisdamalla jarjestelmaan
regeneraattori. Kalorisen aktiiviregeneroivan Brayton-kiertoprosessin termody-

naaminen toiminta esitetdan seuraavaksi [57]:

1. Kalorisella materiaalilla on aloituslampdétila T, . Kaloriseen materiaaliin
kohdistetaan adiabaattisesti kentta, jolloin materiaali (magnetisoituu —
magnetokalorinen, polarisoituu — elektrokalorinen, venyy — elastokalori-
nen tai puristuu — barokalorinen) taysin, minka vaikutuksesta materiaa-
lin lampdotila nousee pisteeseen T, ja vaikuttava kentta siirtyy pisteesta
E, pisteeseen E,.

2. Kalorisen materiaalin ollessa pisteessa T, materiaali vapauttaa lampo-
energiaa "lampimaan tilaan”, ja kalorinen materiaali siirtyy pisteeseen
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T,,. Jarjestelman hyodyntaessa regeneraattoria materiaali vastaanot-
taa tassa vaiheessa lisajaahdytysta ja materiaalin lampdétila putoaa pis-
teeseen T;.

3. Kalorisen materiaalin ollessa pisteessa T; jarjestelman vaikuttava
kentta siirtyy pisteesta E,, pisteeseen E4, minka vaikutuksesta kalori-
sen materiaalin lampotila putoaa edelleen aina pisteeseen T,.

4. Lampotilan ollessa pisteessa T4, materiaali alkaa sitoa ymparoivaa
lampodenergiaa ja materiaalin [ampotila nousee pisteeseen T,,. Re-
generaattorin kaksoisoperaation vuoksi regeneraattori siirtaa kaloriselle
materiaalille ylimaaraista lampoenergiaa, joka saa materiaalin lampati-
lan nousemaan takaisin aloituspisteeseen T;.

T &

-
L

S

(b)

Kuva 12. Aktiiviregeneroiva Braytonin kiertoprosessi entropia-lampétiladiagrammissa [57]

Tarkastellessa naita kahta kiertoprosessia voidaan todeta, etta regeneraatto-
ria hyodyntavassa kiertoprosessissa jarjestelma kykenee jaahdyttamaan
enemman verrattuna jarjestelmaan, jossa ei ole regeneraattoria. Tasta saa-
dusta lisdjaahdytyksesta johtuen kalorinen aktiiviregeneroiva Brayton-kierto-

prosessi on ehdottomasti eniten hyddynnetty kaikista kiertoprosesseista. [57.]
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5.3.3 Ericsson-kiertoprosessi

Ericsson-kiertoprosessi on hyvin samankaltainen kuin Brayton-kiertoprosessi.

Erona prosessien valilla on, ettd Brayton-kiertoprosessissa on kaksi adiabaat-

tista prosessia, mutta Ericsson-kiertoprosessissa nama ovat vuorostaan iso-

termisia prosesseja, eli jarjestelman lampdtila ei muutu lainkaan prosessien

aikana. Ericsson-kiertoprosessi vaatii toimiakseen regeneraattorin, joka pro-

sessin ensimmaisessa isofield-vaiheessa mahdollistaa kalorisen materiaalin

sitoa itseensa prosessissa syntyneen lampdenergian. Seuraavaksi kuvaillaan

Ericsson-kiertoprosessi. [49.]

1.

Kalorisella materiaalilla on aloituslampdtila T, . Kaloriseen materiaaliin
kohdistetaan staattisella voimakkuudella E; kentta, jolloin materiaali ab-
sorboi regeneraattorin materiaalille luovuttaman lampdenergian, jonka
vaikutuksesta materiaalin lampatila nousee pisteeseen T,.

Kalorisen materiaalin ollessa pisteessa T, kentta siirtyy pisteeseen E,,
jonka vaikutuksesta materiaali (magnetisoituu — magnetokalorinen, po-
larisoituu — elektrokalorinen, venyy — elastokalorinen tai puristuu — ba-
rokalorinen) taysin, samalla vapauttaen absorboimansa lampdéenergian
"lampimaan tilaan". LAmpoenergian luovuttamisen jalkeen materiaali on
pisteessa T;.

Kalorisen materiaalin ollessa pisteessa T; jarjestelman regeneraattori
sitoo itseensa kalorisen materiaalin sisaltaman lampodenergian, ja mate-
riaalin lampatila siirtyy pisteeseen T,.

Lampdtilan ollessa pisteessa T, jarjestelman vaikuttava kentta siirtyy
pisteeseen E, jolloin materiaali kokee tayden (demagnetisaation —
magnetokalorinen, depolarisoitumisen — elektrokalorinen, vapautumi-
sen — elastokalorinen tai laajentumisen — barokalorinen) ja kykenee jal-
leen sitomaan itseensa lampdenergiaa siirtyessaan aloituspisteeseen
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Kuva 13. Ericsson kiertoprosessi entropia-lampdtiladiagrammissa [57]

Ericsson-kiertoprosessia kaytetaan hyvin harvoin, silla prosessi on kykenema-
ton suoriutumaan reversiibelista prosessista, joten sen COP-arvo tulee aina
olemaan pienempi verrattuna muihin kiertoprosesseihin, kuten Carnot’'n kierto-
prosessiin. Syy tahan irreversiibeliyteen |0ytyy prosessin regeneraattorista,
joka ei todellisessa sovellutuksessa pysty siitamaan samaa maaraa lampo-
energiaa prosessin "toiselle puolelle”, jolloin prosessi menettaa lampoenergiaa

ja on nain ollen irreversiibeli. [57.]

5.3.4 Muut kiertoprosessit

Muita kaytettyja kiertoprosesseja ovat mm: Stirling-kiertoprosessi seka erilai-
set kaskadikiertoprosessit. Stirling-prosessi on erittdin samankaltainen Erics-
son-kiertoprosessin kanssa. Erona naiden kahden prosessin valilla on Stirling-
prosessin “isomateriaaliset” vaiheet verrattuna Ericsson-prosessin "isofield”-
vaiheisiin. Stirling-kiertoprosessissa siis ulkoisen vaikuttavan voiman staatti-
suuden sijasta, itse materiaali pysyy samassa vaiheessa sen kaloriskohtaista
muutosprosessia. Tama mahdollistaa ideaalin jaahdytysprosessin hyodyntaen

apuna reversiibelia regeneraattoria. Prosessi mahdollistaa jarjestelman re-
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generaattorin siirtdmaan lampoenergiaa lavitseen ilman lampdhavioita. Stir-
ling-kiertoprosessilla kyetaan siis saavuttamaan samankaltaisia COP-arvoja

kuin Carnot’n kiertoprosessilla. [57.]

Kaskadikiertoprosessit hyodyntavat lampodiodeja suurentaakseen jarjestel-

man potentiaalista lampdtilaeroa. Kaskadiprosessit toimivat suorina korvik-

keina regeneraattoreille ja pyrkivat vastaamaan perinteisten regeneraattorei
den toimintaa heikentaviin ominaisuuksiin. Kaskadiprosessissa kalorisesta

materiaalista kasatut lammonsiirtoelementit kytketaan yhteen lampodiodien
avulla ja elementit kasataan kaskadiksi. Lampddiodit, toimintatapansa vuoksi,
suuntaavat kalorisen materiaalin luoman lampoenergian yksisuuntaiseksi lam-
povirraksi kylmalta puolelta kuumalle puolelle. Kaskadiprosessi voidaan myos
rakentaa hyodyntaen lampokytkimia, mutta tata lahestymistapaa harvoin kay-

tetdan sen monimutkaisuuden vuoksi. [57; 60.]

5.4 Hystereesi

Puhuttaessa hystereesista kaloristen materiaalien suhteessa tulee ensin tietaa
ero kenttahystereesin seka lampdhystereesin valilla. Kenttahystereesi kuvaa
kalorisen materiaalin nopeutta reagoida ulkoisen kentan muutoksiin. Kentta-
hystereesi liittyy olennaisesti magnetokalorisiin seka elektrokalorisiin materi-
aaleihin. Materiaalin kenttahystereesi johtuu materiaalin sisaisista dipoleista,
jotka suuntaavat itsensa tietylla tavalla ulkoisen kentan vaikutuksesta, ja ta-
man kentan muututtua tai poistuttua dipolit eivat valittdmasti kykene palata al-
kuperaiseen asentoonsa. Lisaksi materiaalin hiukkaset kaytanndssa "saastu-
vat” hiukan taman ulkoisen kentan vaikutuksesta. Esimerkiksi magnetokalori-
sissa materiaaleissa materiaalin magneettinen remanenssi nousee hyvin va-
han, mutta ajan kanssa remanenssin maara nousee ja johtaa lopulta suljet-
tuun silmukkaan materiaalin hystereesikayrassa. Elektrokalorisissa materiaa-
leissa tapahtuu sama silla erolla, etta ulkoisen kentan poistuttua materiaali on
edelleen jaannodspolarisoitunut, mika johtaa lopulta samaan suljettuun silmuk-

kaan hystereesikayrassa. [61.]

Lampohystereesilla kuvataan eroja materiaalin kayttaytymisessa jaahdytys- ja
lammitysprosessien valilla. Lampohystereesin voidaan todeta olevan jarjestel-
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man ominaisuus, mikali kalorinen materiaali osoittaa eroja sen kayttaytymi-
sessa riippuen materiaalin faasimuutoksen suunnasta (eli kulkeeko materiaali
kylmasta lampimaan faasiin, tai toisinpain). Eli kun materiaalia kuumennetaan,
sen lampoOkapasiteetti saavuttaa jossakin tietyssa lampdtilassa huippuar-
vonsa, jota kutsutaan myds "huippukohdaksi”. Huippukohta kertoo lampaétilan,
jossa materiaali sitoo tai vapauttaa eniten lampdenergiaa. Kun tama sama
materiaali jaahdytetaan tai lammitetaan takaisin alkulampdtilaan, materiaalin
lampdokapasiteetin huippu havaitaan usein hieman eri lampotilassa. Naiden

kahden huippukohdan erotus toimii lampohystereesin mittarina. [61.]

Hystereesi on yksi haastavimmista, ensimmaisen asteen magneto- ja elektro-
kaloristen jarjestelmien ominaisuuksista. Hystereesi toimii naissa jarjestel-
missa reversiibeliyden paaasiallisena esteena. Toisen asteen faasimuutok-
sissa hystereesia ei tavata. Voitaisiin siis olettaa, etta toisen asteen faasimuu-
tokseen perustuvat jarjestelmat olisivat tasta syysta automaattisesti parempia,
mutta nain ei valttdmatta aina ole. Ensimmaisen asteen faasimuutosta hyo-
dyntavat jarjestelmat tarvitsevat yleisesti ottaen huomattavasti heikomman ul-
koisen kentan toimiakseen tarkoituksen mukaisesti. [61.] Aineistoa tutkimalla

voimme todeta seuraavat asiat [5]:

e Vaikka hystereesista johtuva, irreversiibeli entropianmuutos olisi hyvin-
kin pieni (luokkaa 0,1-1%), on sillda merkittava vaikutus, kalorisen jaah-
dytysjarjestelman eksergiseen hyotysuhteeseen.

e Vaikka hystereesi ei vaikuta mitattavalla tavalla jarjestelman adiabaatti-
sen lampaotilanmuutoksen palautuvuuteen, silla on kuitenkin suuri vai-
kutus jarjestelman termodynaamiseen hyotysuhteeseen.
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6 KALORISTEN MATERIAALIEN TEORIA

Seuraavassa kappaleessa tutustumme jokaisen paaasiallisen kalorisen tekno-
logian, yleisimmin hyddyntamiin materiaaleihin, seka selvitimme naiden mate-
riaalien vaaditut ominaisuudet, jotta niita voidaan hyodyntaa kalorisessa jaah-

dytyksessa.

6.1 Magnetokalorinen ilmio

Magnetokaloriset materiaalit ovat kykenevaisia magnetokaloriseen ilmoon,
jossa magnetokalorisen materiaalin lampotila muuttuu siihen kohdistetun ul-

koisen magneettikentan vaikutuksesta.

Magneettinen dipolimomentti on elektromagnetismiin liittyva kasite, jolla kuva-
taan jonkin objektin magneettista ominaisuutta. Magnetokalorinen ilmid hyo-
dyntaa materiaalien magneettisten momenttien seka ulkoisen magneettiken-
tan valista vuorovaikutusta. Helpottamaan seuraavaa toimintakuvausta ajatel-
laan, ettd magnetokalorisessa materiaalissa nama aiemmin mainitut momentit
"osoittavat” taysin satunnaisiin suuntiin, jolloin voidaan todeta, ettd materiaalin
sisainen entropia on suuri. Ulkoisen magneettikentan kytkemisen jalkeen
kentta vaikuttaa naihin momentteihin siten, ettd momentit "jarjestaytyvat” ulkoi-
sen magneettikentan mukaisesti. Taman ”jarjestaytymisen” johdosta materiaa-
lin sisdinen entropia laskee huomattavasti. Nama materiaalin sisaiset entro-
pian muutokset johtavat lampoenergian vaihtumiseen materiaalin ja ymparis-
ton valilla. Tama nakyy lampdtilanmuutoksina materiaalissa. Magneettikentan
poiston vaikutuksesta materiaalin momentit palautuvat takaisin epajarjestayty-
neeseen tilaan. Tama muutos ei kuitenkaan ole valiton, vaan tama palautumi-
nen vie hieman aikaa. Tata ns. "kuollutta aluetta”, jossa materiaali on kykene-
matodn vapauttamaan/sitomaan lampdenergiaa kutsutaan myos hystereesiksi.
[62.]

6.1.1 Magnetokaloriset materiaalit

Magnetokaloristen materiaalien "kultastandardina” toimii harvinaisiin maame-
talleihin kuuluva gadolinium, jonka kemiallinen merkki on Gd. Gadoliniumin
erinomaisia magnetokalorisia ominaisuuksia on hydédynnetty jo ensimmai-

sessa magnetokalorista ilmidta hyodyntavassa kaytannon jaahdytyslaitteessa
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vuonna 1927. Miltei jokaisessa magnetokalorisessa jaahdytyslaitteessa, jonka
on tarkoitus toimia huonelampdtiloissa, hyddynnetaan gadoliniumia jossain

maarin. [62.]

Gadolinium saavuttaa sen magnetokalorisen vaikutuksen huippuarvon materi-
aalin lampatilan ollessa sen Curien lampdtilassa (19°C/292,15K). Juuri tama,
todella alhainen Curie-lampdtila tekee gadoliniumista erittain toimivan vaihto-
ehdon magnetokalorisiin jdahdytyslaitteisiin. Gadoliniumin ollessa hyédynne-
tyin seka tunnetuin materiaali, jota kaytetaan magnetokalorisissa sovellutuk-
sissa, ei kuitenkaan tarkoita sen olevan paras saatavilla oleva vaihtoehto. [62;
63.]

Lahivuosina on tehty lukuisia l0ydoksia liittyen yhdistelmametalleihin, joilla on
joissain tapauksissa jopa kolminkertainen magnetokalorinen vaikutus verrat-
tuna gadoliniumiin. Nama uudet |I0yddkset myos loivat kasitteen "suuren koko-
luokan (giant/massive)”, jota kaytetdaan kuvaamaan kalorisen ilmion vaikutuk-
sen suuruutta. [62.] Naita uusia materiaaleja on esitelty muun muassa taulu-

kossa 1.

Taulukko 1. Merkittdvid magnetokalorisia materiaaleja [64]

Kemiallinen nimike Rakenne
FeRh Rauta.Rodium yhdiste
LaygCay,Mn0O, Perovskiitti-rakenteinen yhdiste
GdsSi,Ge, Gadolinium-Pii-Germanium metalliseos
La(Fei_,Siy)13 Lantadi-Rauta-Pii metalliseos
Niyy Mn,y,Ga Nikkeli-Mangaani-Gallium muistimetalli

Mainittuja materiaaleja yhdistavat niiden herkkyydet magneettikenttien vaiku-
tuksille, suuret lampodkapasiteetit, hyvat lammonjohtavuudet seka, kenties tar-
keimpana yhdistavana tekijana, materiaalien Curie-lampdtilat ovat hyvin alhai-
sia (alle huonelampédtilan). Materiaaleja yhdistdd myos niiden kykenevyys saa-
vuttaa "suuria kalorisia vaikutuksia” (GMCE). [62; 66.]
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6.2 Elektrokalorinen ilmio

Elektrokaloriset materiaalit ovat kykenevaisia elektrokaloriseen ilmioon, jossa
materiaalin lampotila muuttuu sen ollessa ulkoisen sahkokentan vaikutuksen
alaisena. Elektrokalorinen materiaali muuttaa tilansa ferrosahkoisesta pa-
rasahkoiseksi7 vastaten tiettya materiaalikohtaista lampdtilaa, jota kutsutaan
Curien pisteeksi. Elektrokalorinen ilmié saavuttaa myds huippupisteensa (ma-
teriaali kokee suurimman mahdollisen isotermisen entropiamuutoksen seka

adiabaattisen lampotilamuutoksen) ollessaan Curien pisteessa. [65.]

Mikroskooppisella tasolla elektrokalorisen ilmidn toimintaa ei edelleenkaan
taysin ymmarreta, mutta yleisesti toiminta kuvataan jarjestelman energia/en-
tropiavarastojen seka materiaalin valisena entropian siirtona. Tata entropian
siirtoprosessia ajaa ulkoinen sahkokentta, jonka muutokset aiheuttavat
dielektrisen materiaalin dipolaaritilan jarjestaytymaan, jolloin materiaalin entro-
pia laskee. Materiaalin entropia nousee, kun kentta siirretaan painvastaiseen

suuntaan. [65.]

Materiaalin entropian laskiessa materiaalin lampdétila nousee hilavarahtelyen-
tropian kompensoinnista johtuen. Painvastoin materiaalin I1ampdtila laskee,
kun entropian nousun vaikutuksesta hilavarahtelyentropia vahenee, samalla
kompensoiden alajarjestelman entropian nousua. Prosessin kokonaisentropia

pysyy jatkuvasti taysin samana. [65.]

Elektrokalorista ilmidta ei mydskaan tule sekoittaa lampdsahkaoilmidoon. Lam-
posahkaiset Peltier-elementit hydodyntavat toiminnassaan suoran sahkovirran
kulkua elementin lavitse, mika eroaa elektrokalorisen materiaalien ulkoisen
sahkokentan hyddyntamisesta. Peltier-elementit myos paaasiallisesti omaavat
alle 0,3 COP-arvon, joka on triviaalinen verrattuna elektrokaloristen materiaa-

lien saavuttamiin COP-arvoihin, jotka liikkuvat 7—-10 alueella.

6.2.1 Elektrokaloriset materiaalit

Magnetokalorisista materiaaleista poiketen elektrokalorisessa teknologiassa ei
ole yhtakaan tiettya materiaalia, jota voitaisiin kutsua teknologian standardi-

materiaaliksi. Ensimmaisista prototyyppilaitteista Iahtien materiaaleina on hyo-
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dynnetty erilaisia ferrosahkoisia materiaaleja, joiden tarkka rakenne on vaih-
dellut olosuhteista, laitteistosta seka prototyypin rakentamisen hetkella ol-

leista, ajankohtaisista materiaaleista riippuen. [12; 65.]

Elektrokaloriset materiaalit voidaan erotella eri ryhmiin riippuen materiaalien
rakenteellisesta koostumuksesta seka materiaalin muodosta [57]. Nama eri

materiaalikoostumukset ovat:

e Yksikiteiset materiaalit
e Keraamiset materiaalit
e Polymeerit.

Nama materiaalit luokitellaan seuraavaksi

e Paloihin (paksuus = 100um)
e Paksuihin kalvoihin (paksuus ~ 10 ym)
e Ohuisiin kalvoihin (paksuus <1 um).

Yksikiteisten materiaalien kohdalla materiaali voi ainoastaan esiintya pala
muodossa, silla materiaalien kristallograafisen rakenteen vuoksi suuren
elektrokalorisen ilmion vaatimat ulkoiset sahkokentat ovat lilan voimakkaita yk-
sikiteisille kalvoille johtaen kalvon halkeamiseen. Materiaalin ollessa palana
ulkoisen kentan voimakkuutta tarvitsee edelleen varoa materiaalin halkeami-
sen varalta. Rakenteen heikkouden vuoksi kaytettavien heikkojen ulkoisten
kenttien vuoksi yksikiteiset materiaalit eivat ole kykenevaisia edes kohtuullisiin
muutoksiin niiden entropiassa tai lampdétilassa. Naista syista yksikiteisia mate-
riaaleja ei yleisesti ottaen edes harkita kaytannon sovellutuksiin. [57.] Muuta-

mia mainittavia yksikiteisia materiaaleja esitellaan taulukossa 2.



45

Taulukko 2. Yksikiteisia elektrokalorisia materiaalejan[57]

Kemiallinen nimike Rakenne

0,72Pb (Mgngg) 0, Relaxori Lyijy-Titaniitin, yksikiteinen, ferrosahkdinen
3 3

johdannainen
— 0,28PbTi0;

[MDABCO](NH,)I; Metallivapaa yksikide perovskiitti

Ottaen huomioon, etta yksikiteiset materiaalit eivat kykene yli 1K lampatila-
muutoksiin, [MDABCO](NH,)I;:n demonstroima 16K lampadtilanmuutos, ko-
kiessaan elektrokalorisen ilmion, tekee materiaalista anomalian yksikiteisten

materiaalien joukossa [57.]

Keraamiset elektrokaloriset materiaalit ovat huomattavasti kaytannollisempia
verrattuna yksikiteisiin materiaaleihin. Keraamisia materiaaleja voidaan myos
hyoddyntaa jokaisessa, edella mainituista muodoista. Materiaalit omaavat myos
kaksi tarkeinta elektrokalorisilta materiaaleilta vaadittua ominaisuutta: korkea
lammonjohtavuus seka heikko sahkonjohtavuus. [57.] Merkittavimpia keraami-

sia elektrokalorisia materiaaleja ovat taulukossa 3 mainitut esimerkit.

Taulukko 3. Keraamisia elektrokalorisia materiaaleja [57]

Kemiallinen nimike Rakenne
PLZT-materiaaliluokka Lyijy-Lantaani-Zirkonium-Titaniitti yhdis-
teet
Pby_3x/2L0, 270 g5Ti0 1503 PLZT-luokan materiaali
PbygBay,Zr04 Lyijy-Barium-Zirkoniumoksidi relaxori

Pbyg7Lag 02 (Z1975510.18T1007)03 | Lyijy-Lantaani-Zirkonium-Tina-Titaniitti-
Happi PLZST-luokan antiferrosahkdinen
yhdiste

B,T;05 Bariumtitanaatti, perovskiitti

Keraamisessa elektrokaloristen materiaalien luokassa PLZT-materiaalit omaa-
vat eniten potentiaalia kaytannon sovellutuksissa. Esimerkiksi

Pby_3x/2La,Zry 5T 1503 -yhdiste on erikseen mainittu, silla se omaa paljon



46

potentiaalia lampopumppusovellutuksessa. Kyseinen materiaali demonstroi
12K lampdotilamuutoksen kokiessaan elektrokalorisen ilmion, jolla on AE =
90MVm™t. [57 ]

Viimeisena elektrokaloristen materiaalien luokkana ovat polymeerit, joiden voi-
daan kaikkien laskea kuuluvan P(VDF)-kopolymeeriluokkaan. PVDF:n poly-
merisointiprosessissa materiaaliin voidaan lisata lukuisia muita monomeereja,
kuten CTFE:ta, TrFE:t4,VDF:aa seka CFE:t4, jolloin PVDF:n elektrokaloriset
ominaisuudet muuttuvat riippuen lisattyjen monomeerien maarasta. Eniten
kaytannon potentiaalia elektrokalorisessa jaahdytyksessa demonstroi poly-
meeriyhdisteen P(CDF-TrFE-CFE)/BST, nanokomposiitit. [57.]

6.3 Elastokalorinen ilmio

[Imio perustuu elastokalorisen materiaalin latenttiiammon siirtymiseen materi-
aalin kokiessa faasimuutoksen, jossa materiaali muuttuu austeniittisesta mar-
tensiittiseksi. Termit "austeniittinen” seka "martensiittinen” voivat olla hieman
hammentavia, silla ne yleisesti ottaen liittyvat metallurgiaan ja kuvaavat jonkin
metallin mikrorakenteita, mutta ottaessa huomioon, etta miltei jokainen elasto-
kalorisessa jaahdytyksessa hyddynnetyista materiaaleista on pohjimmiltaan
metallia, termit kayvat enemman jarkeen. Shape-Memory-alloy (SMA), suo-
meksi muistimetallit, luovat pohjan miltei jokaiselle elastokaloriselle materiaa-
lille. Kun muistimetalli altistetaan sykliselle yksiaksiaaliselle kuormitusjannit-
teelle (esim. venytys), materiaali kokee tietyssa stressitilassa faasimuutoksen,
jossa se alkaa muuttua austeniitista martensiitiksi, ja samalla materiaalin en-
tropia alkaa pienentya ja materiaali vapauttaa latenttia lampoenergiaansa.
Prosessi voidaan toteuttaa painvastaisesti, joka mahdollistaa materiaalien

kayton jaahdytyksessa. [66; 67.]

6.3.1 Elastokaloriset materiaalit

Elastokalorista ilmi6ta voi demonstroida helposti esimerkiksi kayttamalla luon-
nonkumista valmistettua kuminauhaa ja venyttamalla sita. Kumi ei kuitenkaan
ole ominaisuuksiltaan riittavan hyva, jotta sita voitaisiin hyodyntaa materiaa-

lina elastokalorisissa tarkoituksissa. Ottaen huomioon, etta materiaalin taytyy
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kyeta kestamaan jatkuvaa syklista stressia monien miljoonien kiertoproses-
sien ajan seka samalla omata muita elastokaloristen laitteiden vaatimia omi-
naisuuksia, kuten erinomaisia lammonsiirtokykyja seka elastisuutta, voidaan
todeta, etta tarvitaan hyvin erikoinen materiaali, jotta voidaan tayttaa nama kri-
teerit. [68.]

Erilaiset muistimetallit (SMA):t omaavat tarvittavat materiaaliominaisuudet, ja
varsinkin nitinolia pidetaan ehdottomasti parhaimpana vaihtoehtona elastoka-
lorisiin tarkoituksiin [69]. Nitinol, on nikkelista seka titaanista valmistettu metal-
liseos, joka on erittain kestavaa seka elastista "muistimetallia”, joka myos
omaa elastokalorisia ominaisuuksia. Perinteista nitinolia voidaan myos muo-
kata vaihtelemalla materiaalin sisaltamia nikkeli- seka titaanimaaria seka jois-
sakin tapauksissa myos lisaamalla seokseen esimerkiksi mangaania tai kupa-
ria. Kaikki nama muutokset vaikuttavat tavalla tai toisella materiaalin demon-
stroiman adiabaattisen lampdotilamuutoksen suuruuteen. Suurimman lampoti-
lamuutoksen naista materiaaleista on tuottanut Nis, s Ti.e 5 (58K). Materiaalin
suuri lampotilamuutos ei kuitenkaan tee siita automaattisesti parhainta vaihto-
ehtoa, vaan materiaalin stressinsietokyky taytyy myds huomioida. Ottaen ta-
man huomioon Ni;,Tis,Cu,, VOisi toimia todella hyvana vaihtoehtona kaytan-
non sovellutuksissa, silla materiaali omaa edelleen nitinolille omaiset lammaon-
siirto-ominaisuudet, mutta kykenee lisaksi selviytymaan yli 10 miljoonasta
faasimuutoksesta ilman vaurioita tai muutoksia materiaalissa. Kyseinen mate-
riaali my0s omaa pienen hystereesin verrattuna muihin Ni-Ti-pohjaisiin metalli-
seoksiin. [69; 70.]

6.4 Barokalorinen ilmio

Barokalorinen ilim6 on uusin ja taten vahiten tutkituin kaikista kalorisista ilmi-
Oista. Barokalorisen ilmion toiminta on hyvin samankaltainen kuin elastokalori-
sen ilmion, silla erotuksella etta barokalorisessa ilmidéssa, materiaalia puriste-
taan venytyksen sijasta. Tasta syysta emme puhu barokalorisen ilmién teori-

asta taman enempaa.
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6.4.1 Barokaloriset materiaalit

Barokaloristen materiaalien standardimateriaalina voitaisiin pitda materiaali-
joukkoa, jota kutsutaan nimelld "muovikiteet”. Muovikiteet koostuvat suurista
orgaanisista molekyyleista, jotka muodostavat kidehilarakenteen. Molekyylien
”"pallomaisen” muodon vuoksi molekyylit voivat suuntautua uudelleen, jonka
vuoksi materiaaleilla on hyvin suuret vapausasteet. Kun tallainen materiaali
kay lavitse ensimmaisen asteen faasimuutoksen, materiaali kokee todella suu-
ria entropiamuutoksia, jotka ovat usein 100 Kelvinin luokkaa. Muovikiteet
my0Os vaativat suhteellisen pienia paineita toimiakseen (~100MPa) verrattuna

aikaisempien materiaalien vaatimiin (+400MPa) paineisiin. [71; 72.]

Ennen muovikiteiden kayttda barokalorisissa sovellutuksissa hyodynnettiin
usein erilaisia perovskiitteja seka elastomeereja, mutta naiden vaatimat pai-
neet ovat lilan suuria, jotta materiaaleja voitaisiin ikind hyodyntaa kaytannon
sovellutuksessa. Uusimpana seka kenties lupaavimpana lisayksena barokalo-
risten materiaalien kirjoon on materiaali nimelta fullerite Cg,, jonka rakenne
mahdollistaa materiaalin hyvin pienen hystereesin seka suhteellisesti pienen
paineen (50MPa), jossa barokalorisen ilmidn huippu ilmenee. Barokaloriikka
myo6s mahdollistaa kenties parhaimman tamanhetkisen materiaalin (luonnon-
kumin) kayton. [71; 72.] Seuraavaksi listataan lupaavimmat barokaloriset ma-
teriaalit (taulukko 4).

Taulukko 4. Merkittavia barokalorisia materiaaleja [71; 72]

Kemiallinen nimike Rakenne
C<H,,0, Neopentyyliglykoli, kuuluu muovikide luokkaan
Fullerite Cg, Koostuu taysin hiilimolekyyleista.

PVDF-TrFE-CTFE Polyvinylideenifluoridi-Trifluorieteeni-Klorotrifluo-

rieteeni, terpolymeeri

(NR) Luonnonkumi
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6.5 Monikalorinen ilmio

Yksikaloristen materiaalien ja jarjestelmien kehittaminen on myds luonut poh-
jaa teknologialle, jossa haluttuja ominaisuuksia demonstroivia rautapitoisia,
yksikalorisia materiaaleja seka naiden materiaalien kalorikohtaisia ilmioita voi-
daan yhdistaa. Teoreettisessa monikalorisessa jarjestelmassa materiaali de-
monstroi moninkertaisen lampovasteen, silla materiaali reagoi lukuisiin ulkoi-
siin kenttiin samanaikaisesti. Tama kyky johtuu magneettisten, polaaristen
seka rakenteellisten vapausasteiden samanaikaisista esiintymisista materiaa-
lin kokiessa faasimuutoksen. Nama faasimuutokset voidaan selittda Clausius-
Clapeyronin yhtalolla, jonka perusteella voidaan laskea jarjestelman kaikkien

kaloristen ilmididen esittamat lampdvasteet joko yhdessa tai erikseen. [73.]

Monikalorinen ilmid on hyvin uutta teknologiaa jopa kaloristen ilmididen suh-
teen, eika ainuttakaan monikalorista ilmidta hyodyntavaa laitetta tai prototyyp-
pia ole viela rakennettu, vaikkakin joitain kokeita materiaalien saralla on tehty.
[73.]

6.5.1 Monikaloriset materiaalit

Teknologia nuoresta iasta huolimatta tutkijat ovat selvittaneet lukuisia materi-
aaleja, joita pitaisi voida teoriassa hyddyntaa monikalorisissa sovellutuksissa.
On myos teorioitu, ettd hyvin monia ensimmaisen asteen materiaaleja pitaisi
pystya hyodyntamaan kayttaen lukusia kenttia samanaikaisesti. Toimivam-
pana esimerkkina on esitetty magnetokalorisen ilmidn seka mekaanokalorisen
iimion hyddyntamista samanaikaisesti. Naiden ilmididen "yhdistaminen” mah-
dollistaa jarjestelman kayttdolampotila-alueen suurenemisen ja nain nostaa jar-

jestelman kayttopotentiaalia. [74; 75.]

Talla yhdistelmalla on myds saavutettu parhaita tuloksia hyédyntamalla Heus-
ler-yhdisteita, jotka ovat ferromagneettisia muistimetalleja. Perinteisesti Heus-
ler-yhdisteita on pidetty elastokalorisina materiaaleina, mutta johtuen niiden
magneettisista ominaisuuksista naita hyodyntamalla on onnistuttu nostamaan
elastokalorista jaahdytyskapasiteettia noin 20 % kohdistamalla materiaaliin sa-

manaikaisesti myds magneettikentta. [73.]



50

7 OPINNAYTETYON MENETELMAT

Olemme nyt kdyneet lapi aihealueen historian, teknologiaan kuuluvat kasitteet
seka yleiseen toimintaan liittyvaa teoriaa. Oli tarpeen esitella aihe kunnolla en-
nen varsinaisen opinnaytetydaiheen kasittelemista, silla kasiteltdvana oleva
aihe on hyvin uutta, ja haluan, etta lukija kykenee ymmartamaan seuraavissa

osiossa kasiteltavat asiat.

7.1 Integratiivinen kirjallisuuskatsaus menetelmana

Opinnaytety0 toteutettiin integratiivisen kirjallisuuskatsauksen menetelmalla
johtuen aihealueen seka tutkimuskysymysten laajuudesta. Integratiivinen kir-
jallisuuskatsaus soveltuu kaytettavaksi silloin, jos tutkittavaa aihealuetta halu-
taan esitella mahdollisimman monipuolisesti seka helppolukuisesti. Integratiivi-
nen kirjallisuuskatsaus sallii tutkimustiedon lisaksi myos empiirisen seka teo-
reettisen kirjallisuuden hydodyntamisen, joka on todella tarkeaa ottaen huomi-
oon kasiteltavana olevan aihealueen tuoreuden. Integratiivinen kirjallisuuskat-
saus myos mahdollistaa erilaisten kasitteiden seka teoreettisen tiedon tarkas-
telun, joka on ehdottomasti vaadittua tassa tapauksessa. Integratiivisen kirjalli-
suuskatsauksen paapointtina on kerata yhteen aihealueesta kirjoitettu tieto ja
rakentaa siita luettava seka monipuolinen kokonaisuus. [76.] Integratiivisen

kirjallisuuskatsauksen vaiheet on esitelty kuvassa 14.

Tutkimusongelmien

L emmed  Aineiston hankinta amed Aineiston arvointi
selvittdminen

Aineiston Johtopaatokset
analysointi seka tulokset

Kuva 14. Integratiivisen kirjallisuuskatsauksen rakenne. [76]
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7.2 Aineiston hankinta

Aineiston hankinnassa tulee huomioida, etta valtaosa aihealuetta kasittele-
vista raporteista kasittelee hyvin yksityiskohtaisesti jotakin tiettya kalorista il-
miota, materiaalia tai termodynaamista toimintaa. Voidaan siis todeta, etta tar-
vitsemme lukuisia lahteita, joiden pohjalta voimme rakentaa helppolukuisen,

koko teknologian kattavan tyon.

Integratiivisessa kirjallisuuskatsauksessa vaatimuksena on, etta kirjoittaja luet-
telee kayttamansa hakusanat, tietokannat, etsintastrategia seka lahdekriteerit
[76].

Kirjallisuuskatsauksessa kaytettya aineistoa etsin seuraavista tietokannoista:

o ArXiv

e ScienceDirect

e RecearchGate

e NCBI (National Center for Biotechnology Information)
e Science.org

e |IFIIR (International Institute of Refrigeration).

Kirjallisuuskatsausosuudessa tiedonhaku tapahtui taysin englannin kielella,
silla kalorisista ilmidista tai materiaaleista ei suomeksi ole J. Perantien vaitos-
kirjaesittelya lukuun ottamatta ainoatakaan mainintaa. Perantie kayttaa esitte-
lyssaan elektrokaloriikasta sanaa "sahkokalorinen”, mutta kun huomioidaan,
etta tekemassani tydssa kasitellaan kaikkia kalorisia ilmidita seka materiaa-
leja, eika jokaiselle ole olemassa suomen kielen vastinetta, jatkan "elektroka-

lorisen” sanamuodon kayttoa, jotta tyon kieliopillinen yhtenevaisyys sailyy.

Kriteereina tiedonhaussa vaadin raporttien kirjoittajilta vahvaa koulutustaustaa
jostakin aihealueeseen liittyvista aloista, aikaisempia tutkimusraportteja liittyen
aiheeseen seka viittauksia varmistetusti luotettavien tutkijoiden teoksiin. Lah-

teet tuli myos olla julkaistu jossakin edella mainituista tietokannoista tai jonkin

tunnetun ja luotettavaksi todetun jarjeston tai instituution sivuilla.
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Integratiivisessa kirjallisuuskatsauksessa kirjoittajan tulee myds mainita kayt-
tamansa hakusanat, joita hyodynnettiin tiedonhaussa. Yleisesti integratiivista
kirjallisuuskatsausta hyodyntavissa teksteissa listataan hyvin tarkasti muuta-
mia kaytettyja hakusanoja. Taman tyon tutkimuskysymykset ovat normaalia
laajempia, joten hakusanoja on myds normaalia enemman. [76.] Tiedon-

haussa on kaytetty seuraavia hakusanoja erilaisina yhdistelmina:

e Caloric

e Cooling
e Potential
e Material

e Performance

e Effect

e Heat pump.

7.3 Tiedonhaku ja lahdekriittisyys

Tiedonhaussa kaytettiin seuraavia kriteereja:

Artikkeli taytyy olla kirjoitettu englanniksi.

Artikkelissa tutkitaan kalorista teknologiaa.

Artikkelin lugjilla taytyy olla aikaisempaa taustaa teknologiasta.
Artikkelissa pitaa olla viittauksia alan johtavien tutkijoiden toihin.
Artikkeli kasittelee valittuja tutkimuskysymyksia.

Lisaksi haussa suosittiin artikkeleja, jotka kasittelivat kalorisen teknologian
hyddyntamista jaahdytyksessa, seka artikkeleja, joissa kasitellaan kaikkia ka-

lorisia teknologioita.
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ArXiv

Tiedonhaku aloitettiin kayttamalla hakusanaa "caloric” ja suodattamalla otsi-
kon perusteella. Tama antoi tulokseksi 97 erilaista viitetta. Osa naista artikke-
leista kasittelee jo kumottua ns. "kalorista teoriaa”. Hakutuloksia voidaan ra-
jata lisaa kayttamalla hakusanaa "effect”. Tama rajasi viitteet 26:een, ja pikai-
sella tarkastelulla voimme todeta, etta kaikki artikkelit kasittelevat halua-
maamme aihealuetta. Voimme edelleen rajata tuloksia kayttamalla "cooling”
hakusanaa "abstract’-osiossa, jolloin jaljelle jaa 8 eri artikkelia. Naista voimme
pikaisella tarkastelulla suodattaa edelleen joitakin artikkeleja, silla osassa ka-
sitellaan ainoastaan jonkin tietyn materiaalin jaahdytystehokkuutta tai kalorisia
ominaisuuksia. Manuaalisen suodatuksen jalkeen jaljelle jaa 2 artikkelia. Artik-
kelien kirjoittajien aikaisempia toita seka koulutustaustaa tutkimalla voimme
todeta, ettda nama 2 tyoéta voidaan voimassa olevien kriteerien puitteissa hy-

vaksya kaytettavaksi.

ScienceDirect

Tiedonhaku aloitettiin jalleen kayttaen hakusanaa "caloric”. Tama antoi tassa
tapauksessa 110 930 osumaa, joista suurin osa on ravitsemukseen liittyvia
tutkimuksia. Lisaamalla hakuun termin "effect”, voidaan tulokset rajata reilusti
tarkemmiksi, ja saamme tulokseksi 2783 viitetta. Tasta voimme tarkentaa ha-
kua termilla "cooling”, joka rajaa osumat 137:aan. Viimeistaan tassa vai-
heessa voimme todeta, ettd ScienceDirect on tietokantana paljon suurempi ja
kattavampi verrattuna ArXiv:iin, silla samoilla hakusanoilla meilla on edelleen
yli 100 osumaa. Haluamme etsia tietoa liittyen kalorisen teknologian toiminta
tehokkuuksiin, joten voimme kayttaa hakusanaa "performance”, joka jattaa jal-
jelle 39 osumaa. Nyt voimme kayttaa suodatinta, joka nayttaa ainoastaan il-
maiseksi saatavilla olevat artikkelit. Naista 39 osumasta voimme ilmaiseksi lu-
kea koko artikkelin 7 tapauksessa. Pikaisella manuaalisella tarkastelulla
voimme todeta, etta naista 7 artikkelista 6 kasittelee materiaalikohtaisia asi-
oita, joten emme valttamatta halua kayttaa naita artikkeleja. Jaljelle jaava ar-
tikkeli tayttaa kaikki asetetut kriteerit, ja tama hyvaksytaan kaytettavaksi.
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ResearchGate

Tiedonhaku aloitettiin myds hakusanalla "caloric”, joka antoi osumia noin
1000. ResearchGate ei nayta kunnolla, kuinka monta osumaa jollakin hakusa-
nalla I6ydettiin, sivun hakupalkki on myds mielestani puutteellinen, mutta pyrin
dokumentoimaan tiedohakuprosessin parhaani mukaan. Voimme suodattaa
terveyteen seka ravitsemukseen liittyvat artikkelit pois kayttamalla lisaksi ha-
kusanaa "cooling”. Edelleen viittauksia 16ytyy yli 1000 nailla hakusanoailla, jo-
ten suodatetaan pois artikkelit, jotka ovat ainoastaan maksumuurin takana.
Tamakaan ei nayttavasti muuta osumien maaraa, joten paatin lahestya ongel-
maa eri nakokulmasta ja suodattaa tulokset niiden ajankohtaisuuden perus-
teella. Tama ei tietenkaan vahentanyt viittausten maaraa, mutta heti ensim-
maisella sivulla 10ytyi lukuisia todella mielenkiintoisia artikkeleja, joiden luomi-
sessa oli toiminut joitakin kalorisen teknologian johtavimpia tutkijoita. Yhdella
sivulla siis naytetaan 10 tulosta, ja paatin suodattaa potentiaalisimmat naista.

Valitsin 2 artikkelia, joiden uskoin olevan suureksi avuksi tyon luomisessa.

NCBI

Tiedonhaku aloitetaan taysin samalla tavalla kuin aiemmin, ja etsitaan ensin
hakusanalla "caloric”, joka antaa tassa tapauksessa 31 037 osumaa. Lisaa-
malla hakuun termin "cooling” voimme rajata tulokset 85 osumaan. Tasta voi-
daan suodattaa pois maksumuurin takana olevat tekstit, jolloin jaljelle jaa 36
artikkelia. Tahan voidaan edelleen lisata termi "heat pump”, jonka jalkeen tu-
loksia on enaa 3. Yksi naista artikkeleista kasittelee ainoastaan yhta kalorista
teknologiaa, joten se voidaan poistaa laskuista. Jaljelle jaava artikkeli tayttaa

vaaditut kriteerit, ja se hyvaksytaan kaytettavaksi.

Science.org

Tiedonhaku aloitettiin samalla tavalla kuin muidenkin tietokantojen kohdalla,
eli ensin kaytettiin hakusanaa “caloric”, joka tassa tapauksessa antoi 3437

osumaa. Naista jalleen suurin osa liittyy ravitsemukseen, joten suodatetaan
nama pois hakusanalla "cooling”, jolloin saadaan 431 osumaa. Nyt voimme

kayttdaa hakusanaa "heat pump”, jolloin osumat saadaan rajattua 59:8an. Li-
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saamalla hakusanat "effect” seka "material”, saadaan osumat rajattua 45. Vii-
meiseksi kaytetdan hakusanaa "performance” jolloin jaljelle jaa 26 osumaa.
Jaljelle jaavat artikkelit suodatetaan manuaalisesti tarkastelemalla. Manuaali-
sella tarkastelulla saadaan yksi potentiaalinen kaytettava artikkeli, joka tayttaa

kriteerit.

lIFIIR

Viimeisena tietokantana kaytetdan Kansainvalisen jadhdytysinstituutin tieto-
kantaa, joka voidaan jakaa viiteen eri osaan: FRIDOC, monitorointiin, uutisiin,
tietosanakirjaan seka tapahtumiin. Tiedonhaussa keskitymme ainoastaan FRI-
DOC-tietokantaan. Tiedonhaku aloitetaan hakusanalla "caloric”, joka tuottaa
1152 osumaa. Maaraa voidaan edelleen pienentaa kayttaden hakusanaa "coo-
ling”, joka tiputtaa osumat 844:3an. Maaraa halutaan edelleen tiputtaa, joten
kayttamalla hakusanoja "material” seka "effect” saadaan osumat tiputettua
16:een. Manuaalisella tarkastelulla voidaan todeta, ettd 4 naista artikkeleista
tayttaa kriteerit. Naista artikkeleista 3 on maksumuurin takana, joten kayttoon

otetaan 1 artikkeli.

Naiden tietokantojen ulkopuolelta tydhon otetaan myds Henry Royce Instituten
julkaisema artikkeli kalorisista energianmuuntomateriaaleista, jonka I0ysin
opinnaytetydn aikaisemmassa vaiheessa, ja halusin ehdottomasti ottaa sen
tydhon mukaan. Dokumentti on toteutettu yhteistydssa alan johtavien tutkijoi-

den kanssa, ja se tarjoaa erinomaista tietoa aiheesta.

7.4 Aineiston arviointi

Kirjallisuuskatsaukseen valikoitui 9 tutkimusta, jotka intergatiivisen kirjallisuus-
katsauksen vaatimusten mukaisesti tulee arvioida. Kaikki artikkelimme ovat
luonnoltaan tieteellisia tutkimusraportteja, joista suurin osa on toteutettu kayt-
taen systemaattiseen katsaukseen verrattavissa olevaa menetelmaa ja muu-
tama, jotka voisi kuvata olevan ns. "scoping review” -menetelmalla toteutet-
tuja. [76; 77.]

Kuten aiemmin mainittiin, raporttien kirjoittajilla tarvitsi olla vahva tausta tekno-

logiasta seka viittauksia tydssa tunnetusti johtavimpien tutkijoiden, kuten X.
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Moyan, W. Imamuran seka H. Johran t6ihin. Voidaan siis todeta, etta kirjalli-

suuskatsaukseen hyvaksytyt aineistot sisaltavat teknologian huippuosaajien

kirjoittamaa tietoa, jolloin myos aineiston sisaltdoa voidaan pitaa nykyisen ym-

marryksen nimissa luotettavana (taulukko 5).

Taulukko 5. Kirjallisuuskatsauksen lahdetaulukko

son. 2016. Uni-
versity of lowa,

Ames Laboratory.

selvitetaan erilaisia ratkaisuja

tdhan ongelmaan

nro. | Luojat, vuosi, | Tietokanta | Aineiston kuvaus Laatu Keskeiset tulokset
organisaatio
1 Z. Xie, G. Sebald, | ArXiv Kaloristen ilmididen vertailua | Teknologia- - Barokaloristen ma-
I . . teriaalien ominai-
D. Guyomar. erilaisissa sovellutuksissa. vertailu .
[79] suuksia
2016. Université Tydssa paneudutaan nor- - Luonnonkumin po-
de Lyon maalia enemman barokalori- tentiaall
seen ilmiéon.
2 W. Imamura. ArXiv Raportti keskittyy kertomaan | Teknologia- - Luettelee standar-
. . o toidun laskentamal-
[45] 2016. LNLS, kalorisen teknologian yleistd | katsaus lin puutteen yh-
CNPEM, UNI- teoriaa, seka antaa syita sille deksi suurimmista
CAMP, UNIFESP miksi tarvittaisiin standar- haasteista alalla.
- Sitoo eri kaloriset
doitu laskentamalli teknologiat yhteen
3 M. Masche, L. ScienceDirect Ehdottomasti syventyvin Tutkimus - Hystereesin vaiku-
lanniciello, J. seka luotettavin tutkimus, tukset ensimmai-
[61] sen asteen materi-
Tusek, K. Engel- hystereesin vaikutuksista ka- aaleihin.
brecht. 2020. Uni- loristen ilmi6iden saralla.
versity of Den-
mark, University
of Ljubljana.
4 H. Johra, C. Bahl. | ResearchGate Artikkelissa paneudutaan ka- | Konferenssi- - Lukuisia eri tekno-
. N . . logiakohtaisia so-
[80] 2022. CLIMA loristen lAmpdpumppujen te- | paperi vellutuksia
2022. hokkuuteen seka erilaisiin - Simulaatio- ja pro-
kayttotarkoituksiin enemmaén totyyppi Iampo-
dataa
taloteknisestad nakékulmasta
5 J. Schipper, D. ResearchGate Tutkimus, jossa selvitetdan Tutkimus - Kalorisen- ja perin-
Bach, S. Ménch monien eri materiaalien ener- teisen teknologian
[81] T vertailusta keske-
et al. 2022. giatehokkuuksia verrattuna naan saatuja tulok-
Fraunhofer Insti- perinteisiin jarjestelmiin sia.
tute for Physical
Measurement
Techniques IPM.
6 V.K. Pecharsky, NCBI Artikkelissa kaydaan lapi Teknologia- - Uusia nakokulmia
J. Cui, D.D. John- hystereesin vaikutuksia, sekd | katsaus hystereesiongel-
[62] man selvittdmiseen
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7 X. Moya, N.D. Science.org Artikkelissa tuodaan esille Teknologia- Alustava teoria
Marthur. 2020. loistavasti kalorisen teknolo- | katsaus Pr.ototyypplkuvat

[68] Mittaustavan
University of gian perusteoria, seka esitel- vaikutukset
Cambridge. I1&8n lukuisia prototyyppeja

8 Y. Hwang, S. IIFIIR Artikkelissa luetellaan lupaa- | Teknologia- Lupaavia materi-

. - . . N aaleja

[56] Qian. 2022. Inter- vimpia materiaaleja, seka po- | katsaus Erilaisia kaytto-
national institute tentiaalisia kayttétapoja kalo- tapoja
of refrigeration. risille materiaaleille.

9 Henry Royce In- - Loistava artikkeli, jossa lue- Etenemis- Lukuisia sovellutuk-
stitute, Institute of tellaan taulukkomaisesti ma- | suunnitelma sia

[12] Aikajanat

Physics, Institute
for Manufacturing.
2020. rev. 2021.
Lukuisia kirjoittajia

teriaalien potentiaalisimpia
sovellutuksia, seka eri kalo-
risten teknologioiden haas-
teet. Liséksi artikkelissa an-
netaan aikajanat kaikille tek-

nologioille.

Aineiston tutkinnassa kaytettiin metodina abduktiivista paattelya, jossa tyon

tutkimuskysymykset rakentuvat teoriaohjautuvasti, aineiston seka teorian jat-

kuvan vuoropuhelun pohjalta. Aineistosta kasatuille kysymyksille siis etsitaan

teoriapohjaisesta tiedosta vahvistusta. [78.]

8 TULOKSET

Kirjallisuuskatsauksen tulokset on jaoteltu neljaan eri rynmaan tutkimuskysy-

myksiin vastaamisen helpottamiseksi.

8.1

Miksi tarvitaan vaihtoehtoinen tapa jaahdyttaa?

Globaalien keskilampétilojen nousun jatkuessa ilmastonmuutoksen vaikutuk-

sesta vaaditaan konkreettisia toimia kaikilta energiasektoreilta vahentamaan

saastuttavuutta sekd panostamaan kestavaan kehitykseen. Modernissa maail-

massa suurimpana energian loppukuluttajana toimii rakennussektori, ja suurin

osa tasta energiasta kuluu rakennusten jaahdyttamiseen, lammittamiseen

seka lampiman kayttoveden luomiseen. [80.] Naiden kolmen yhteenlaskettu

osuus globaalista energiankulutuksesta nousee vuosi vuodelta, ja rakennus-

jaahdytyksen globaalin energiankulutuksen on ennustettu kolminkertaistuvan

vuoteen 2050 mennessa [13]. Tata kehitysta voidaan parhaiten selittda aiem-

min mainitulla "ilmastointiparadoksilla”, yleisen ostovoiman parantumisella

seka Aasian maiden elintason nousulla.
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Vaikka aina voitaisiin rakentaa tehokkaampia jarjestelmia, ei tata saa tehda
luonnon kustannuksella, ja samalla rakennusten, kulkuneuvojen, ruuan seka
laakkeiden maara nousee ajaen nykyista jaahdytysteknologiaa sen aarirajoille
[45]. Perinteisten kylmaainekiertoon pohjautuvien jaahdytyslaitteiden kehitys
alkaa tasaantumaan ja hidastumaan merkittavasti, silla teknologia on niin lop-
puun hiottua, etta merkittavien parannusten loytaminen seka toteuttaminen on

hyvin haastavaa [81].

Perinteisten korkean GWP-arvon omaavien kylmaaineiden korvaajia on kehi-
tetty lukuisia, mutta nailla kaikilla on omat ongelmansa syttyvyyden, lammon-
siirto-ominaisuuksien, valmistamisen tai yhteensopivuuksien kanssa [12].
Nama nykyisen teknologian ongelmat ovat saaneet tutkijat etsimaan vaihtoeh-
toisia tapoja jaahdyttaa, lammittad seka luoda lamminta kayttovetta rakennuk-
sissamme, ja naihin tarkoituksiin yhtena potentiaalisimpana vaihtoehtona ovat

nousseet erikaloriset teknologiat [80].

8.2 Mika on kalorisen teknologian potentiaali jadhdytyksessa?

Kalorisiin ilmidihin pohjautuvat jarjestelmat ovat osoittaneet potentiaalia saa-
vuttaa kompressoripohjaisten jarjestelmien kaltaisia tai suurempia COP-ar-
voja. Barokaloriseen seka magnetokaloriseen ilmioon pohjautuvat jarjestelmat
ovat jo nyt osoittaneet, etta ne ovat parhaassa mahdollisessa tapauksessa ky-
kenevaisia COP-arvoihin, joita ei voida edes teoriassa saavuttaa sataprosent-
tisesti energiatehokkailla kompressoripohjaisilla jarjestelmilla. Tama esitetaan
kuvassa 15. [45; 81.]

Syy siihen, miksi ideaalilla kompressorilla varustettu perinteinen jarjestelma
kykenee saavuttamaan parhaimmassa tapauksessa vain noin 80-prosenttisen
eksergisen hyotysuhteen, johtuu kompressorin puristusvaiheen aikaisesta ku-
ristumisesta seka ylikuumenemisesta. Sisaista lammonsiirrinta hydédyntamalla
voidaan saavuttaa hieman parempia tuloksia, mutta tdssakin tapauksessa
hyotysuhde nousee vain muutamalla prosentilla. Tata ns. "lkompressoripoh-

jaisten jarjestelmien kuollutta aluetta” voidaan havainnollistaa kuvasta 15. [81.]
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Kuva 15. Hyo6tysuhde esitettynd kompressorin hy6tysuhteen seka hyétysuhdeluvun funktiona.
Diagrammista on mahdollista havainnoida kaloristen laitteiden hydtysuhdepotentiaalia seka

"kompressorijarjestelmien kuollutta aluetta”. [81]

Ekserginen hyotysuhde

Magnetokaloriset |
Barokaloriset e —
Elektrokaloriset —
Elastokaloriset ——
gy e—

Kompressorijarjestelmat

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Kompressorija Elastokalorise  Elektrokaloris . Magnetokalor
. . Barokaloriset .
rjiestelmat t et iset

M Teoreettinen huippu (ideaali

. 0,82 0,93 0,96 1
regeneraattori)
M Teoreettinen huippu 0,78 0,53 0,78 0,83 0,97
B Saavutettu huippu 0,6 0,36 0,17 0,59

Kuva 16. Kaloristen laitteiden mahdolliset hyétysuhdepotentiaalit verrattuna kompressoripoh-
jaisiin jarjestelmiin [Helenius; 81]

Kalorisen teknologian perustan luovat kaloriset materiaalit ovat luonnoltaan
kiintedn olomuodon aineita, eivatka ne tarvitse toimiakseen mitaan ymparis-

tolle haitallisia nesteita tai kaasuja. Kalorinen teknologia ei myoskaan aiheuta
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potentiaalista vaaraa ymparistdlle mahdollisen vuodon tai rikkoutumisen sattu-
essa. Tama johtuu materiaalien haihtumattomuudesta, mika tarkoittaa, etta
materiaalien GWP-arvo on kaytanndssa 0. [12.] Jarjestelmassa, jossa hyddyn-
netaan aktiiviregeneraattoria, kaytetaan lammonsiirtonestetta, mutta tama
neste on myrkytonta vesipohjaista lienta, joka ei mahdollisen vuodon sattu-

essa aiheuta ymparistolleen vaaraa [80].

8.3 Miten kalorista teknologiaa voidaan hyodyntaa jaahdytyksessa?

Vertailtaessa perinteista seka kaloriseen teknologiaan pohjautuvaa lampo-
pumppua voidaan todeta, ettd pohjimmainen toimintaperiaate on molemmilla
laitteilla hyvin samankaltainen. Suurin ero naiden kahden Iampopumpun valilla
on se, etta aktiiviregeneroiva kalorinen lampopumppu vaatii erillisen nestekier-
toisen piirin siitamaan lampoa haluttuun paikkaan. Perinteisessa jarjestel-
massa kylmaaine toimii vastedes seka tyo- etta siirtoaineena, joka selittaa nai-

den kahden kaavion véalisen suurelta vaikuttavan eron.

Kuvassa 17 esitetyissa jadkaappisovellutuksista monimutkaisuudesta huoli-
matta kalorinen lampdpumppu toisi lukuisia etuja verrattuna perinteiseen,
kompressoritoimiseen jaakaappiin. Kalorista lampopumppua hyddyntava jaa-
kaappi olisi huomattavasti hiljaisempi, kevyempi seka ennen kaikkea energia-
tehokkaampi verrattuna perinteiseen kompressoripohjaiseen jaakaappiin. Li-
saksi jaakaappi ei pitaisi sisallaan lainkaan haitallisia kylmaaineita eliminoiden

mahdollisten vuotojen aiheuttamat ymparistoriskit.
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Kompressoripohjainen lampopumppu
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Kuva 17. Kalorinen- ja kompressoripohjainen lampopumppu jadkaappikaytossa [Helenius]

Jaakaappien lisaksi kalorisia lampopumppuja voitaisiin hyddyntaa taysin sa-
moissa sovellutuksissa, joissa nykyisin kaytetaan kompressoripohjaisia lam-
popumppuja. Eroja eri kaloristen teknologioiden valilla kuitenkin on, ja jokin

tietty kalorinen teknologia saattaa toimia jossakin sovellutuksessa paremmin
kuin toinen. Seuraavaksi kaydaan lapi, miten erikalorisia teknologioita voitai-

siin parhaiten hyodyntaa kaytannon sovellutuksissa.
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Magnetokaloriset lampopumput

Magnetokaloriikka, on ainoa kalorisista teknologioista, jota on kaytetty kaytan-
non tarkoituksessa seka ainoa, johon pohjautuvat prototyypit kykenevat talla
hetkella perinteisten kompressoripohjaisten lampépumppujen kaltaisiin jaah-
dytystehoihin seka COP-arvoihin. [79; 81.]

Magnetokalorista lampopumppua on esimerkiksi jo hyodynnetty viinikaappien
rakentamisessa, jossa kaapin sisaisen lampdtilan halutaan pysyvan noin 12
asteessa. Toisena sovellutuksena nykyiselle magnetokaloriselle teknologialle

voisi olla esimerkiksi ilmankuivaimissa. [81.]

Magnetokalorisia lampopumppuja niiden ollessa taydessa potentiaalissaan
voitaisiin hyddyntaa kaikissa samoissa sovellutuksissa, joissa nykyisin hyo-
dynnetaan kompressoripohjaisia lampdépumppuja. Teknologian simulaatiodata
nayttaa, etta magnetokaloriikkaa voitaisiin pystya hyodyntamaan mm. jaahdy-

tyksessa, lammityksessa seka lampiman veden luomisessa. [80.]

Esimerkkind yhdesta potentiaalisesta kayttosovellutuksesta esitellaan kuvassa
18. Kyseessa on "MagQueen”- magnetokalorinen lampdpumppu, joka suunni-
teltiin vastaamaan keskikokoisen tanskalaisen omakotitalon lammitystarpee-

seen. Laite onnistui tuottamaan 950 W edesta lammitysenergiaa. [85.]

Magnet . — : . Iron yoke
T = _.-1
/I .~ Regenerator
iy r-;i".'l;

-
i‘:. Iron tooth

Shatt ~—— |

Bearings — —
— Iron ring

Torgque sensor -
——— Tarque cousling

High pressure

solenold valve Law pressure

~ solenold valva

Manifold —— i
“— Motor

Abs, encoder  —

Kuva 18. "MagQueen"- magnetokalorinen [ampdpumppuprototyyppi [68]
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Elektrokaloriset lampopumput

Verrattuna muihin kalorisiin teknologioihin elektrokaloriset lampopumput eivat
ole tamanhetkisilla materiaaleilla kykenevaisia saavuttamaan korkeita AT-ar-

voja, joten ne ovat yksinaan lahes hyodyttomia rakennusjaahdytyksessa [12].

Elektrokalorisen teknologian kayttda tosin puoltaa elektrokaloristen lampo-
pumppujen yksinkertaisuus seka verrattaen todella pieni koko, joka voidaan to-
deta kuvassa 19 esitetysta elektrokalorisesta lampopumppurakennekuvasta.
Tasta syysta elektrokalorisia lampopumppuja voitaisiin soveltaa esimerkiksi
komponenttijaahdytyksessa seka erilaisissa kylmalaukuissa ja pienissa jaakaa-
peissa [9], silla vaikka teknologia ei ole muihin kalorisiin teknologioihin verrat-
tuna kovin tehokasta, omaa se silti huomattavasti suuremman jaahdytyspoten-
tiaalin verrattuna esimerkiksi lampdsahkdelementteihin, jotka ovat talla hetkella

johtava teknologia kiinteiden lampopumppujen luokassa. [45.]

Al Plate (Heat sink)

~ Double side Kapton tape
.fi _Ag NW layer
4" Polyimide film
~+—EC polymer stack

PMNM A Spacer
_Polyimide film
] Ag NW laver
_~Double side Kapton tape
"k_‘“ Heat flux sensor
" Al Plate (Heat souree)

2. EC device architecture
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Kuva 19. Elektrokalorisen lampépumpun rakennekuva [56]

Useat elektrokaloriset materiaalit (esimerkkina B,T;0;) demonstroivat elektro-
kalorisen ilmién lisaksi lampdtilanmuutoksia ollessaan muiden (B, T; 05 tapauk-
sessa yksiaksiaalinen venytys seka puristus) ulkoisten kenttien vaikutuksessa.
Tasta syysta yksi elektrokalorisen ilmidon parhaista sovellutuksista voisi olla

sen soveltaminen monikalorisessa jarjestelmassa. Elektrokalorista ilmiota voi-

taisiin hyddyntaa monikalorisessa jarjestelmassa suurentamaan jarjestelman
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potentiaalista lampotilaeroa seka haluttaessa vaikuttaa johonkin materiaaliin
siten, etta sen toiminnallinen lampotila saadaan muutettua elektrokalorisen il-
midn kautta jonkin toisen (paaasiallisen) kalorisen ilmion kannalta ihanteelli-

semmaksi. [45.]

Mekanokaloriset lampopumput (Elasto- ja barokalorinen)

Vuonna 2014 Yhdysvaltain energiaministeriéo (USDOE) virallisesti nimesi elas-
tokalorisen lampopumpun lupaavimmaksi kompressoripohjaisten lampopump-
pujen korvaajaksi. Mekanokalorisen teknologian suosio pohjautuu materiaa-
lien esittamista suuren kokoluokan kalorisista ilmidista seka materiaalien ver-
rattaen halvoista hinnoista. Verrattuna magneto- seka elektrokalorisiin lampo-
pumppuihin mekanokalorinen ilmié on myos helppo saavuttaa, silla mekaani-
sen "kentan” luominen on helpompaa verrattuna magneetti/sahkokenttaan.
[80; 12.]

Elastokalorisia lampopumppuja voitaisiin hyodyntaa parhaiten yksittaisten
asuinrakennusten lampdpumppusovellutuksissa seka esimerkiksi jadkaa-
peissa. Yksi tallainen NiTi-putkia hydodyntava lampépumppuprototyyppi on esi-

telty kuvassa 20.



Kuva 20. Elastokalorinen lampépumppuprototyyppi [68]

Yksittaisten rakennusten jaahdyttamisen toimiessa vertailukohtana seka pie-
nemmissa ettéd suuremmissa sovellutuksissa on elastokaloriseen teknologiaan
verrattuna olemassa parempia vaihtoehtoja. Elastokaloristen materiaalien
"kultastandardimateriaalina” toimivalla nitinolilla on olemassa olevaa tuotan-

toa, joten materiaalin luominen ei vaadi suuria lisainvestointeja.

Barokaloriset lampdpumput ovat kalorisen teknologian toistaiseksi vahiten tut-
kituin ala, mutta laitteet omaavat jo nyt kompressoripohjaisiin lampopumppui-
hin verrattavissa olevia lampovasteita. Barokalorinen ilmio vaatii korkeita pai-
neita toimiakseen, joten laitteistot ovat myds suurehkoja. Tasta syysta baroka-

lorisia lampdpumppuja voitaisiin hydédyntaa kaikista parhaiten suuren kokoluo-
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kan sovellutuksissa, esimerkiksi kauppakeskuksissa, kerrostaloissa seka toi-
mistorakennuksissa. Barokaloristen lampopumppujen kayttda ajaa myos luon-
nonkumin toimivuus erinomaisena barokalorisena materiaalina, joka on mate-
riaalina kestavaa, halpaa seka kierratettavaa. Barokaloriset materiaalit myos
omaavat todella suuren kokoluokan lampovasteita, joka edelleen ajaa niiden

kayttéa suurissa rakennuksissa. [61; 12.]

Lammonsiirtamisen lisaksi kaloriset materiaalit kykenevat myos sitomaan it-
seensa lampdenergiaa, joka voidaan myohemmin vapauttaa haluttuun paik-
kaan ja haluttuun aikaan. Taman johdosta kalorisia materiaaleja voitaisiin hyo-
dyntaa myos esimerkiksi varastoimaan uusiutuvista energialahteista saatua

energiaa lampoenergian muodossa. [81.]

8.4 Mitka ovat teknologian kriittiset haasteet?

Samalla kun kalorinen teknologia esittaa todella lupaavia tuloksia jaahdytys-
kaytossa, karsii se lukuisista ongelmista, jotka taytyy ylittaa, ennen kuin tekno-
logiaa voidaan harkita kaytettavaksi kuluttajatasolla aiemmin puhutuissa so-
vellutuksissa. Eniten lisatutkimusta vaaditaan kaloristen materiaalien saralla
kehittdmaan uusia seka parantelemaan nykyisia materiaaleja vastaamaan pa-
remmin, erikaloristen ilmididen lapikaymiseen vaadittaviin ominaisuuksiin seka
parantamaan materiaalien sietokykya, jotta ne voivat luotettavasti toimia sato-
jen miljoonien jaahdytyssyklien ajan rikkoutumatta. Materiaalien lammonsiirto-
ominaisuuksia tulee myos pyrkia parantamaan johtuen materiaalien kiinteasta
olomuodosta, jolloin [ampdenergian siirto kiintedn kylmaaineen (kalorinen ma-
teriaali) seka lammonsiirtonesteen valilla tapahtuu lahes aina taysin johtumi-
sella. Jarjestelman syklikohtainen jaahdytystehokkuus seka nopeus on suo-
raan verrannollinen jarjestelman lampoenergian johtumisen tehokkuuteen.
[12.]

Hystereesi on yksi suurimmista haasteista ensimmaisen asteen materiaalien
tehokkaalle kaytdlle. Kuten teoriaosuudessa kerrottiin, jopa hyvin pieni (0,1-1
%) irreveriibeli entropiamuutos vaikuttaa ratkaisevasti jarjestelman eksergi-
seen hyotysuhteeseen, ja taten voi laskea jarjestelman COP-arvoa jopa 50 %
seka jaahdytystehoa 20 %. [61.]
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Kriittisimpien haasteiden lisaksi kehitysta taytyy tapahtua materiaalien tuotan-
non helpottamisessa, halvempien materiaalien kehittamisessa seka re-

generaattorirakenteiden jatkokehityksessa (taulukko 6) [80].

Taulukko 6. Merkittdvimmat teknologian kohtaamat haasteet

ONGELMA MAHDOLLINEN RATKAISU

- Monikaloristen materiaa-
lien hyodyntaminen ja
kayttamalla eri ilmidita
muuttelemaan materiaalin
ominaisuuksia ihanteelli-
simmiksi, jotakin paaasial-

Vaikuttavien kenttien suuruudet, ka- lista, jarjestelmaa ajavaa

loristen ilmididen aikaansaamiseksi kalorista ilmiGta varten [45]

- Uusien ja parempien ma-
teriaalien kehitys, jotka
vaativat pienempia kenttia
kalorisen ilmion lapikaymi-
seen [12]

- Kestavampien materiaa-
lien kehitys erilaisten mik-
rorakenteiden seka materi-
aaliseosten kautta [12]

- Kehittamalla materiaaleja,
joiden kaloriseen ilmiéon
tarvittavat kentat ovat pie-
nempia, joka suoraan va-
hentaa materiaaliin koh-
distuvaa rasitusta.

o . - Ajattelutapaa muuttamalla
Materiaalien kestavyys ja keskittymalla todella
kestavien materiaalien ke-
hittamisen sijaan, halpojen
seka helposti kierratetta-
vien materiaalien (esim.
luonnonkumi) jatkokehitta-
miseen seka samalla ke-
hittamalla laitteita, joissa
kyseinen materiaali voi-
daan helposti vaihtaa uu-
teen.

- Barokaloristen lampo-
pumppujen kohdalla, on




68

mahdollista kayttaa erilai-
sia muovikiteita, jotka ovat
luonnoltaan pulverin tapai-
sia [12]

Hystereesihaviot

Hystereesille sitkeampien
materiaalien kehitys [61]

Epatasapainotilojen hyo-
dyntdminen "nollaamaan”
hystereesin vaikutuksia
[82]

Toisen asteen materiaa-
lien kaytto

Lammonsiirtyvyys

Nanofluidien tai nesteme-
tallien kaytto jarjestelman
lammadnsiirtonesteena [80]

Lampdtila-antureiden hyo-
dyntaminen regeneraatto-
rirakenteessa paranta-
maan lammon johtuvuutta
[57]

Regeneraattoreille raata-
|6ityjen toimilaitteiden ra-
kentaminen [57]

Jarjestelmien lampdtila-alueiden laa-

jentaminen

Monikaloristen materiaa-
lien hyddyntaminen Iam-
pdotila-alueiden laajenta-
miseksi [12]

Tehokkaiden regeneraat-
torirakenteiden hyddynta-
minen seka regeneraatto-
rien sarjaankytkeminen
[80]

Uusien, tehokkaampien
materiaalien kehitys [12]




69

8.5 Teknologian tulevaisuus

Johtuen nousevasta tarpeesta kehittaa entista ymparistoystavallisempia seka
energiatehokkaampia kylmaaineita seka jaahdytysjarjestelmia on tutkimus ka-
lorisen teknologian ymparilla kiihtynyt viime vuosikymmenena. Tata teknolo-
gian noussutta suosiota voidaan tarkastella kuvasta 21. Tasta voimme paa-
tella, etta mikali teknologiaa kasittelevien julkaisujen maara jatkaa nykyista
eksponentiaalista kasvuaan, voisi kalorinen teknologia nousta yleisesti tunnis-
tetummaksi teknologialajiksi seuraavan 10 vuoden sisalla samalla vakiinnut-

taen paikkansa vaihtoehtoisena jaahdytysteknologiana. [68.]

MC publicatians
EC, mC, MuC publications

SO0 2010 200

Kuva 21. Kalorista teknologiaa kasittelevien julkaisujen maarallistd kasvua kuvaavat diagram-

mit [68]

Teknologian tulevaisuutta ajatellessa voidaan tarvittavat kehitysaskeleet
muodostaa taulukoksi, ja muodostaa naista aikajana. Kalorisen teknologian ai-

kajana on esitelty taulukossa 8.



70

- Materiaalien AT:den suur inan, kiyttamalla lla nykyista pi id kenttid - Standartoidun llin luonti
- Materiaalien dvyyden parar i {erityisesti elektro seka mekanokaloriset) - Vaihtoehtojen laytami REE-metallei
Teknologian | Empstilaalueiden laaj inen nykyisia ks E pien mikrorak jen kehittaminen/laytaminen
vaatimukset L Hystereesin vailkutuksien pienentaminen/nollaaminen - Tutkimuksen jatkaminen, rahortuksen saanti, yhteistyd! iien ldytaminen

2030-2040 2040-2050

e —

e ot erson s

[ |

I ——
P —

7 —

Sl ek Aot |

Taulukko 8. Kalorisen teknologian paapiirteinen aikajana [Helenius; 12]

Hystereesivaikutukset seka kustannukset ovat molemmat tarkeita elementteja,
jotka vaativat ratkaisuja, jos teknologian halutaan joskus korvaavan kompres-
soripohjaiset jarjestelmat. Ratkaisuja naihin tulee I6ytymaan yleisen tutkimuk-
sen edetessa, ja niihin tulee paneutua tarkemmin vasta muiden, kriittisimpien

haasteiden selvittya.
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9 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli antaa lukijalle ymmarrys kalorisista materiaa-
leista seka naiden potentiaalista jaahdytyskaytossa. Tyolla pyrittiin myos tuo-
maan esille nykyisen jaahdytysteknologian haittapuolia, joita ei pida vain sy-

sata sivuun ja unohtaa.

Samalla tulee myos ymmartaa, etta kasiteltava aihe on todella uutta, ja myos
kalorisilla materiaaleilla on omat haasteensa, joihin tarvitaan ratkaisut ennen
teknologian realisoitumista. Opinnaytetyon paaasiallisina tutkimuskysymyk-
sina olikin selvittaa teknologian kriittisimpia puutteita seka Ioytaa naihin poten-

tiaalisia ratkaisuja samalla antaen suuntaa antavaa aikajanaa kehitykselle.

Teknologian kehittyessa tulee ennen kaikkea keskittya "vihreiden materiaa-
lien” maksimaaliseen hyddyntamiseen jo teknologiakehityksen alkuvaiheessa,
silla jos esimerkiksi lyijypohjaisten materiaalien kehitysta jatketaan, uhkaa
myos kalorinen teknologia muuttua vain toiseksi, hieman energiatehokkaam-
maksi jaahdytysmuodoksi, ilman etta teknologian potentiaalia tayteen hiilineut-

raaliuuteen hyédynnetaan taysin.

Talla hetkella kehitysta hidastaa teknologian tuoreus seka standardoitujen las-
kentamallien puute, joiden ratkettua kehitys toivottavasti kiihtyy uusien materi-
aalien luomisessa seka jarjestelmatasolla. Standardoidun laskentamallin 16y-
dyttyd materiaalikehityksessa voitaisiin esimerkiksi hyodyntaa kvanttitietoko-
neita seka koneoppimista Idytamaan haluttuihin ominaisuuksiin vastaavia ma-
teriaaleja, kuten lahivuosina on alettu tekemaan. Tasta esimerkkina on mm.
tana vuonna tapahtunut 10ydos, jossa hyodynnettiin kvanttitietokonetta seka
koneoppimista I6ytamaan uusi ikkunapinnoitemateriaali, joka voi parhaimmil-

laan antaa jopa 31 % energiansaastdon vahentamalla jaahdytyksen tarvetta.

Teknologiakohtaista kehitysta pitaisi mielestani kohdistaa mekanokaloriseen
teknologiaan ja varsinkin barokalorisiin jarjestelmiin. Barokaloriikka omaa mie-
lestani suurinta potentiaalia toimia paaasiallisena tulevaisuuden jaahdytysta-
pana johtuen jarjestelmien jo nyt saavuttamista jaahdytystehoista seka hyvista
ja halvoista materiaaleista, joita naissa jarjestelmissa voidaan kayttaa. Yhta-
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kaan jarjestelmaa, joka hyddyntaa barokalorista ilmiota, ei ole rakennettu joh-
tuen teknologian tuoreudesta (ensimmaiset kokeet tehty vasta noin 10 vuotta
sitten). Barokalorinen jarjestelma, joka hyddyntaa luonnonkumia materiaali-
naan, on tutkimani perusteella lupaavin lahitulevaisuuden jaahdytystapa, joka
samalla tayttaa kaikki etsimani kriteerit materiaalin "vihreyden” seka jaahdy-
tystehon osalta. Toinen tapa, jossa naen kaloristen jarjestelmien ilmenevan
ensikertaa markkinoille, on jonkinlaisessa hybridijarjestelmassa yhdessa pe-

rinteisen kompressoripohjaisen laitteen kanssa.

Kayttotarkoituksista puhuttaessa pitda myos muistaa, etta kaloriset materiaalit
omaavat uniikkeja lammonsitomisominaisuuksia, mika myds mahdollistaisi

energiansailonnan lampoenergian muodossa. Helpoin tapa toteuttaa tallainen
jarjestelma olisi hyodyntaa magnetokaloriikkaa, koska osa magnetokalorisista
materiaaleista on hyvin helppo "jattaa” toiseen faasiinsa kytkemalla vaikuttava

kentta pois paalta.
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