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por:

"Procedimiento de obtencidn de slementos superconductores"

Memoria descriptiva,

Este invento tiene por objeto un procedimiento
para. aumentar las propiedades de superconducoidn dura de
aleaciones del sistema Nb-Zr; haciendo referencia al ma-
terial as{ producide, y & los dispositivos que comprendan

elementos de este material.
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El sistema de aleacidn Nb-7r interesa directamen-

te a los entendidos en la méteria, porque pone de manifieg

to las mejores propiedades superconductivas de los mate-

rigles ddectiles investigados hasta ahora. Aunque su mi-
ximo valor critico de campo solo es del Srden de 100 kgaussf
& las temperaturas ususles de régimen, frente a un valor :
doble o triple del NbySn, las propiedades mecdnicas del
primer material permiten fabricarlo en formas elaborables,
como -las configutaciones corrientes de algmbre que hoy in~
teresan para solenoides superconductivos de imanes.

Se ha informadé éue las aleaciones del sistema
Nb-%r manifiestan caracteristicas “blandas", es decir que
el material fundido y antes de trabajarlo tiene un valor
de corriente méxima o crftica I, para otro dado de campo
eritico H0 que es proporcional al perimetro de una sec-
cidn transversal del cuerpo normal a la direccidn que wi-
gue la corriente. 4En este sistema, como en la mayoria de
los btros, se ha observado que las propiedades supercon-
ductivas pueden modificarse por elaboracidén en fric, hasta
obtener caracteristicas "duras",o sea un estado tal que la
capacidad portadora de corriente de un cuerpo dado sea
proporcional a una potencia superior al primer drden del
didmetro del cuerpo, suponiendo una seccién transversal

eircular, o, en general, a un valor préximo a la super—

flujo de corriente.

En aleaciones del sistema Nb~Zr se ha visto que
le laminacidn en frio, la estampecidn u otra elaboracidn
en frio de este'género hace subir mucho los valores de I,

y mejora algo el de H, . In todos los materiales super-
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conductivos elaborables, se ha‘visto que la me jora obte-
nida aumenta con la elaboracidon, y se aprecia igualmente
que la elaboracidn en frio fija sus propios limites. Aun-
que tendiendo a reducclones del drden de 99% y mas aumenta
la ventaja, tal tratamiento produce el efecto aaociadd de
agriar el material. 5i bien se reconoce en la especiali-~
dad que puede conseguirse una reduccidén mayor mediante re-
cocidos intermedios, se aprecia asimismo, y se ha observado
en tecnologia de superbonduotores, que tal tratamiento tér;
nico relaja la tensidn en el material y dieminuye la venta-
ja lograda por la elaboracidn. ‘
De conformidad con este invento, se ha descubierto

que el tratamiento térmico de las aleaciones de Nb-Zr por

. encima de ciertos drdenes de tempsratura critica mejora las

propiedades superconductivas. Esta demostrado que ssta me-
jora observada es consecuencia. directa del mecanismo de en-
durecimiento por disociacidn de fases o por prepipitacidn -
admitido en el terreno metaldrgico. 3Se reconoce inicamente
que tal mejora se consigue 80lo a temperaturas inferiores
al méximo compatible con la coexistencia de dos o més fases
eristalinas,

- Se ha comprobado.que, g1 vien el perfeccionamien-
to de aleaciones de NWb-Zr de acuerdo con los mecanismos em=
pleados en este invento estd en relacidén con el lagrado por
la elaboracidn en frio, existen ciertas diferencias impor-
tantes. Como se verd por los datos aqui expuestos, la me -
jora que proporcionan los procedimientos explicados, aunque
es eficaz en general dentro de los limites del campo mégné-
tico aplicado para cualquiera de las aleaciones de que se

trata, lo es acaso en mayor grado para los valores mss ba-
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jos, o sea para los inferlores a unos 50 kgauss, aunque
pasado eate valor puede lograrse una mejora apreciable.
Comparado con easta mejora conseguida por las tensiones lo-
cales resultantes del trotemiento térmico, la fuerte ten-

5 sidn introducida por la elaboracidn en frio parece produ-
cir su principal efecto en los drdenes superinres del campo
aplicado, sunque también sea apreciable la me jora para to-
dos los valores del mismo. Esta indicacidn de los mecanis-
mos productores de tensidn o carga son distintos proviene

10 . de la dmportante observacién de que los materiales con pro-
piedades mejoradas en virtud de la elaboracidn en frio las
meéjoren todavis en grado apreciable por el tratamiento tér-
mico segun este invento, y viceversa, In realidad, como
aqui se describe, la elaboracidén seguida del tratamiento

15' térmico y ulterior elaboracidn proporcicna materiales con

capacidad portadora de corriente bastante mayor que la gde
1os ma&efiales sometidos a un numero menor de tratamientos.
Esta dltima observacidn tiene validez para los campos pa-
sados los cuales no Se aprecia mejora después del trata-

20 mierto térmico solamente.

Pacilitan la descripeidn del invento los siguien-
tes convenios:

1) Para la fihalidad de esta descripcidn, las alea~-
ciones de Nb-Zr que interesen son lag comprendidas entre

25 los 1imites de 10% de Nb y 90% de Zr y de 90% de Nb y 10%
de Zr, ambos en proporeidn atémica, aunque, como se verd,
una composicidén limite preferida viene dada por la esca-
sez de Zr en la linea mototectoide de transieidn del die-
grame binario, que impone como tal una relacidn de 12,5%

30 de Zr y 90% de Zr, ILa referencia & Nb-7r se entenderd para
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todo este margen, salvo indicacidn contraria.
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2) E1 siﬁbolo H, no ha de considersrse limitado
a su estritcta acepcidn de campo de corriente maximo o ce-
ro pare una temperatura dada, sino referido a un valor ma-
iimo de campo correépondiente & unz corriente dada pera
dicha temperatura. Bl simbolo I, respectivo se refiere
2 una capacidad méxima de transports de corriente para un
campo dado. £l simbolo Tc, temperatura critica, se emplea
en su sentido usual de temperatura maxima de transicidn,
que corresponde = campo cero y corriente cero,

3) Cuando se alude al endurecimiento obtenido por

¥ratamiento térmico, se ha de entender que comprende el

endurecimiento por disociacidén, en el que se produce una
fasge distinta de la fase pura [S & temperatura elevada por
reaccidén en el material sdlido, y el endurecimiento por
precipitacidn, en el que ess fase adicional se obtiene o
auments por precipitacidn de la solucidn sélida. Ia tem-
peratura méxiﬁé adecuada para el tratamiento térmico de
una composicidn dada, de acuerdo con estos procedimientos,
es la de interceptacién de las lineas vertical de compo-
sicidn y le de base que limitan la porcidn de baja tempe-
ratura de la fase B pura de temperatura elevada. Como
muestra el diagrame de fases adjunto, el material tratado
puede comprender dos o méds de las fases A-Zr, #-Nb y «(-Gr.
Como es esencisl para este invente que el plan de trate -
miento térmico se traduzce en tensidn o carga, se entien-
de que las condiciones han de ser tales que ocasionen una
retencidn de fases, en cantidad o en calidad, no presen-
tes de ordinario a temperatura ambiente. Ios endureci -

mientos por disociacidn de fases y por precipitacidén cons-
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. tituyen pocedimientos muy conocidos de los metalﬁrgieos;
¥ en términos de la especialidad se entenderd que al tra-
tamiento térmico seguirid le extincidn u otro género de en-
friamiento rdpido que conduzes al estado propuesto.

5 d) Cuandoke hace referencia a le elaboracidn en
frio, debe entenderse que este procedimiento se desarrolla
también de modo que conduzca & la retencidén de tensidn o
eafuerzo a témperatura ambiente. Para estos fines, tal
elaboracidn se considera suficiente si proporciona une re-

10 duccidén minima aproximesda de 60%, basada en la relacidn

usual g

Superficie primitiva de la seccidn transversal
rficie fin gecci ngv 1004 |

Superficie primitiva de la seccidén transversal x-

t

La figura 1, es un diagrama binario corriente
15 para el sistema Bb-Zr, representado en coordenadas de tem-
peratura en 2C y cantidad de Ir en unidades duales de abs~
¢isa, de peso por 100 y atdmicas por 100.
La figurs 2, representa en coordenadas de log I,
en amperios/em?2 para H, en kgauss, un grafico de estos va-
20 lores para una muestra de Nb—Zr sometida sucesivemente a
elaboracidn en frio, tratamiento térmico y elaboracidn en
frio;
La figura 3 representa en las mismas coordenadas,
un grafico que muestra la relacién entre I, y H, para una
25 . composicidn diferente de Nb-Zr en diversas condiciones in-
dicadas‘de tratamiento térmico.
La figura 4, es un gréfico gimilar para una com-
posicién distinta de Nb-2r; y
La figura 5; es una seccidn de uné configuracidn

30 magnética consistente en un cridstato anular que comprende
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varias espiras de alambre de Nb-Zr de composicidn compren~
dide dentro de los limites especificados.

En le figura 1, el diagrama binario para el sis—
tema Nb-%r muestra un material de fase A y de solubilidad
total en sélido a més de unos 10009C, con un 40% atdmico
de 7r, y limite inferior de fase B pura & temperaturs ele-
vada en el punto monotectoide a unos 610¢C, y un'83% até-
mioco de Zr, con otras composicipnes que revelan tempera-
turas intermedias limitantes del.extremo inferior de la
fase S pura. Ia horizontal,. a unos 6102C, se extiende des-
de'un'lz,S a mas de 90% atémico de Zr, por lo que, combi~
ngdo con el margen dé composicién que interesa en el sis-
tema Nb~Zr, da un margen preferido de 12,5 a 90% atdmico
de %r, lo cual define el margen de coﬁposicién que tolera
el endurecimiento por disociacidén de fases objeto_del in-
vento. Como ya se hé expuesto, el endurecimiento por pre-
cipitaci&nAsolo, aunque no es el preferido de conformidad
con el invento, permite mejorar las caracteristicas super-
conductivas por tratamiento térmico en el margen de compo-
gicién de 10 & 12,5% atdémico de Zr, lo cual hace posible
el tratamiento de toda la escala de composicidn antes in-
dicade., Se ha observado que es posible mejorar lasg propie-

dades superconductives operando a cualquier temperatura

‘inferior al limite bajo de la fase £ pura a temperatura

elevada. Tal mejora se ha conseguido a temperaturas por

encime de la horizontal monbtectoide, como en la regidn de

 f=Zr 4+ B-Nb, y a temperaturas menores de 6102C, en la re-

gién de ok~zr + A-Nb.
En general , 108 emtendidos en la materia se dardn

cuenta de que las enseiianzas de este invento marcan las




condiciones necesarias para realizar los conocidos meca-
nismos de endursciuiento por disociacidn de fases y/b por
precipitacidén, y en tales téeminos se han concebido las
reivindicaciones del invento. L3 sabido ademds que existe
5 cierta correspondencia entre el tratamiento a baja teﬁpe-
ratura y a’tiempo prolongado y'el tratamiento a alta tempe-
"ratuxa y a tiempo reducido, y sue estos mecanlismos produc—
tores de tensidn son de eficacia decreciente a medida que
la temperatura de tratamiento desciende hacia la del medio.
10  Para los.fines ﬁel invento, se prefiere un tratemiento tér—
mico a una temperatura minime del drden de 3002C,: FPor ob-
gervaciones se deduce la existencia de wna temperatura mi-
hims adn mejor, alrededor de 4002C. Los tiempos de trata-
miento térmico ge suponen generalmente conocidos de los ex-
15 .pertos a base de los resultados aqui reproducidos., Sin em-
bargo, en general se considera, a base,dé la cinética ob-
servada del sistema, que son peeferibles periodos mimimos
de tratamiento::térmico &el-érden de 30 mihutos. De manera
#néloga, quienes conocen bien los mecanismos del endureci=
20 miento por calor que comstituyen el objeto del presente in-
vento saben que gse introduce una temsidn méxima'por diso~
ciacién incompleta de fases, y se ha comprobado que un tra-
tamiento suficiente para lograr el equilibrio reduce la ten~
sidn provocada de este modo a menos del miximo asequible.
25 Aungue los expertos en metalurgia conocen bien esta limita-
cidn, y trabajarén por ello en condiciones que conduzcan
a una disociacidn de fases no equilibrada, se ha visto que
un tiempo apreciablemente mayor de unas diez horas no basta
para lograr la limitacidn citada. En consecuencia, para

30 .. los fines de este invento, se considera que un tiempo de
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diez horas es un limite superior preferido para el tréta-
miénto térmico en toda la escala de temperaturas apropiadas.

Los datos expuestos en la figura 2 se han tomado
de mediciones en una muestra de aleacién de Nb-Zr que con-
tenfa 75% atdmico de Zr y que por ello se representa como
Nbs:3Zr. La primera curva -1- indica la relacidn HI, de
uné m@estra de material extrafido del molde. ILa curva 2
expone la misma relacidén en la citada muestra después de
una elaboracidén en frio ocon reduccidn de 97%. Se ve que
esta elaboracidn en frio ha producido una mejora en Ic de
élrededor de un 6rden de magnitud o més en toda la escala
de valores de He registrados. Las curvas 3 y 4 sefialan
una mejora de la capacidad de transporte de corriente ob~-
tenida por tratamiento térmico de porciones separadas de
la misma muestra tratada en friq a 600eC durante tiempo
de dos hofas y de cuatro horas; y la curva 5 expone el efeg
to'de otro tratamienté térmico de cuatro horas en la'pbr-
¢idn representada por la curva 4, lo que completa un tra-
tamiento de ocho horas a 6002C, Se aprecia asi una nueva
me jora notable, con una capacidad de transporte de corrien—
te que llegz a un maximo dentro del margen inferior de cam—
po aplicado. La curva 6 representa la operacidn final en
esta muestra, e ilustra el efecto de una nueve reduccidn
de 80% por elsboracidén en frio tras doe horas de tratamien-
to (porcién representada por la curva 3) a 6009C. Es decir,
que la mejora en capacidad de transporte de corriente asi
lograda es por 10 menos tan grande asimismo como 1la produ-
cida‘por una elaboracidén en frio similar de la pieza extral-
da del moldé, esta vez con una me jora maxima de tal capaci-

dad dentro de un margen superior de los valores del campo.
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Por consiguiente, ge observa que el tratamiento tésmicb y
la_elaborécién.sucesi?a en frio son operaciones complemen-
tarias traducidas en una me jora aproximadamente uniforme
en Ic dentro de todo el margen de valores del campo.

La figura 3 expone el efecto del tratamiento tér-
mico & diversas temperaturas indicadas de una 8leacidn sl
50—56% atémico del sistema Nb-Zr. Ias curvas corresponden
a tratamientos de dog, cuatro y ocho horas a 4OQQC (curvas
10, 11 y 125 la curva inicial 9 se ha trazado pars la mues-
tra extrafda del mcHe, y representa la elaboracién en frio
en exceso de 90%), asi como a tratamientos de dos horas a
temperaturas de 500, 600, 700, 800 y 9002C (curvas 13, 14,
15, 16 y 17, respectivamente). Como es de esperar, la efi-
cacia del tratamiento disminuye a la temperatura mis alta
registrada; este valor se aproxima al limite inferior de la
regién # de alta temperatura, y do por ello un grado mds
bajo de ‘disociacidén de fases.

La figura 4 represénta una serie similar de cur-
vas relativa a'una aleacidén de 75-25% atdémico de Nb~Zr, de-
signada 3Nb-Zr, con curvas 20, 21 y 22 que corresponden &
tratamientos de dog, cuetro y ocho horas a 4002C (la curva
19 se refiere a una muestra no tratada segin sale del mol-
de, asimismo para elaboracién en frio en exceso de 90%); y
las curvas 23, 24, 25, 26 y 27 Eorresponden respectivamente
a tratamientos de dos horas a 500, 600, 700, 800 y 9002C,

Estas curvas indican que el tratamiento térmico sélo, rea-

. lizado invariablemente para campos de unos 50 kgauss y me~

nores no siempre proporciona una mejora por encima de estos
campos. Esta observacidén, observada generalmente con otras

composiciones, no debe interpreserse como limitacidn del in~'
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vento, pues esté probado que una elaboracidn subsiguiente
en frio proporciona una mejora general en campos superiores?
e inferiores a 50 kgauss, I
En le figura 5 me expone un .cridstato anular 31 que !
mide aproximadamente 45,7 cm de didmetro externo, 15,24 om
de didmetro interno y 76,2 oem de longitud, lleno de helio
liquido, y que comprende 7000 espiras por centimetro de
longitud de devanado 32 de Nb-Zr, De la bobina salen con-
ductores terminales 35 y 36. Un dispositiv6 de bomba, no
representado, puede @acoplarse al criéstato-para variar ia
temperatura de acuerdo con el cambio del punto de abulli-
cidn del helio a diferentes presiones; este diSpositivo
de bomba utilizado en el ekperimento aqui descrito permite
regular la temperature entre 1,5 y 4,2¢K, que corresponden

a una escala d¢ presiones de 3,6 mm de Hg a presiodn atmos~

férica.

‘Segﬁn se ha descrito, eht el experimento que ha pro-
pornionado los valores aqui expﬁestos se hizo uso de un ge-
nerador de corriente continua constante en serie con unsa
o varias resistencias variables. Asi{ fue posible variar
el flujo de corriente & través de la muestra superconduc-
tora, a fin de determinar.la relacidn entre la corriente
ecritica y el ocampo aplicado. Alternativamente, en activi-
dad real, un solenoide como el representado en la figurs
5 puede evitar pérdidas por resistencia y hacer inneéesario
un generador de corriente continua constante, empleando un
dispositivo para derivar la corriente. Una y otra técnica
tienen sus ventajas. Cuando ha de variarse el campo magné-

tico durante el fundionamiento, es necesario emplear un ge=-

nerador de corriente continue congstante ¢on una resistencia
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varisble u otro nedio de ajuste. <Cuando lo que interesa
es un cempo constente, se logra una eficacia ndxina em -
pleéndo una derivacidn. Si han de emplearse densidades

grandes de corriente, puede no ser factible el empleo de
un generador de corriente continua constante y otros ele-

mentos expuestos de circuito, a causa de las grandes pér-

dides en calor.

El invento se ha descrito a base de un ntmero li-
mitado de ejemplos. Los datos expuestos se han comproba-
do con otras mueatras dentro del margen de composicidn
de Nb-Zr especificado. ‘Para obtener resultados excelen-
tes y configuraciones ventajosas, conviene laminar o esti-
rar en frio la muestra fundide anies del +tratamiento tér—
mico. Sin embérgo, por los datos aqui reproducidos y a
base de otros'estudios, es evidente que el tratamiento.tér
mico, & la escala aqui indicada, mejora las propiedades
superconductivas en virtud del endurecimiento por disocia-
cién de fases o por precipitscidn, cualesquiera que sesn |
los antecedentes de la muestra, a condicidén, como es na~
tural, de que no haya sido sometida antes a un tratamiento
térmico de graéo maximo. La mejora del 6rden indicado se
consigue en muestras extraidas del molde o ya elaboradas,
¥y puede atribuirse evidentemente al mecanismo de disocia-
cién o de precipitacidn., Estudios de difraccidn en mues-~
tras tratadas por calor y previamente elaboradas en frio
indican que desaparéce gran parte de la carga por trata-
mignto térmico, aunque el efecto no es desde luego el dé
un temple completo. DBuena parte de esta fuerte éarga, o
toda ella, se aprecia de nuevo después de una elaboracidn

en frio subsiguiente al tratamiento térmico. No se ofrece
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ninguna explicacidn tedrice basada en esta elaboracidn en
frio subsiguiente. Generelmente, se han enfriado muestras
interrumpiendo el suministro de energia al aparato en que

se efectla el tratamiento térmico. Rl tamaiio de las mues-

tras tratadas (del drden de 0,063 om. de seccidn transver-
gal las fundidas y mds pequefias les elaboredas) es suficien-
temente reduclido para que el sfecto sea un enfriamiento bas— -
tante rdpido, del drden de 502C por minuto, haste la tempe-
reture ambiente. Los entendidos en la materia conocen otros :
tipos de enfriamiento rdpido o mitigacidn. Cuslquier pro-
cedimiento de esta clase es conveniente, siempre que el .
enfriamiento basté para una retencidn substancial de la di-
sociacidn de fases derivada del tratamiento térmico. Se
considera indicada una rapidez minima de enfriamiento del
drden de 3000 por minuto al menos, hasta una temperaturs |
aproximada de 1509C,

Aunque se.confia en que el endurecimiento por di-

sociacién de fases o por precipitacién ha de producir desde

de las propiedades en otros sistemas superconductores, el
grado del efecto estd asociado a la estructura del mgterial,
Y por ello no puede predecirse a base de este invento; en
consecuencia, estas ensefianzas deben entenderse como apli-
cadas al sistema Nb~Z%r dentro del margen de composicién in-
dicado. Sin embargo, es bien sabido que pueden agregarse
pequefias cantidades de ingredientes secundarios para obte-
ner cambios ventajosos de caracteristicas. Tales adicio-
nes de elementos adecuados en proporciones del érden de 5%
en peso o menores no exeluyen el mecanismo de disociacidn

o precipitacidn en que se funda este invento. En conse -
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cuencia, ée consideran comprendidos en el marco de éste
varigciones de composicidn psra incluir tales suplementos,
¥ la referencia en las reivindicaciones a una aleacidn del
sistema Nb-Zr toma en consideracifn tales varisciones, Las
5 muestﬁas de Nb~Zr en que se han efectuado los estudios

aqul descritos se obtuvieron por fusidh al arco, a tempe-
raturasg y en condiciones de trabajo apropiadas para obte-
ner una forma B del material substancialuente monofdsica

a elevada temperatura, y el invento se debe practicar con

’ esencialmente pura. Sin

10 materisl que presente una forma .
| embargg, los procedimientos del invento se pueden efectuar
ventajosamente con aleaciones que no muestren una, solubi~
lidad de sdlidos completa, sind que contengan una o m#s
fases adicionales, siempre que la temperatura de tratamien-—
15 to térmico se aleje bastante de aquella en que el material
primitivo alcanza su estado de equilibtio, como la que re-
sulta al endurecerlo. TPara los fines de este invento se
considera que la temperatura maxima del tratamiento tér-
mico es de unos 50¢C por debajo de aquella en que ol mate-
20 rial se encuentra en su estado de equilibrio. ILa opera -
oidn preferida con material en fase ﬁ’pura'requiere andlo-~
g gamente una temperatura no menor de 502C més baja que el
1imite de l2 alta temperatura de la fase £ pura del dia-

grang binario.

25
N 0 T A

TR e I3 T e S Tk e TS S Stem 2w 13 e 508

Se reivindica como objeto de esta patente:
1) Procedimiento de obtencidén de elementos su~

perconductores, que comprenden una aleacion del sistema

niobio-circonio, la oual contiene 10-90% atémico de oir-
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conio y el resto de niobio; caracterizado porque tal alea-

cidn se somete a tratamiento %érmico, a fin de aumentar en

cantidad al menos una fase s6lida, y se enfrie luego para

retener substancialmente la distribucidn de fases efectiva
durante el calentamiento.

2) Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizé.do po'rque la aleacidén es de fase A substancialmen-
te homogénea, y el tratamiento térmico se efectia & una
temperatura por lo menos 502C mds baja que las lineas de
fase limitentes del extremo inferior del material‘primiti-
vo de fase A pura.

3) Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¢
2, caracterizado porque la aleacidn se elabora por 1o me-
noe una vez en frio hasta conseguir una reduccidn no infe-
rior al 60%.

4) Proéedimiento segin la reivindicacién 3, carac
terizado porque la =sleacidn se elabora en frio antes del
tratamiento térmico.

5) Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones precedentes, caracterizado porque el mencionado

tratamiento térmico se efectia a una temperatura no infe-

rior a 3002C durante un periodo comprendido entre media
hore y diez horas, y el material se enfria a razdn de 302C
por minuto al menos después de tal tratamiento.

6) Procedimiento seguin cualguiera de los puntos
precedentes, caracterizado porgue ol tratamiento térmico
8e lleva a cabo & una temperatura no menor de 40090,

7) Procedimiento de obtencidn de eiementos su -
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