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MEMORIA DEsCRIPTIVA
para solicitar
PATEN?2E DE IWNVENCIOHR
en
ESPALKA
por VEINYE allos
a nombre de WESTINGHOUSE FLECTRIC CORPORATION, entidad -
norteamericana, establecida en Bast Pittsburgh, Pensilva-
nia, E.U.A., por:

U METODO PARA GIBJORAR LAS PROPIEDADES CRIOGEIAS DE il
PERIALED SUPERCONDUCILORES *

Ia presente invencidn se refiere a la prevaracidn
de aleacioneg superconductoras ¥, en marticular, comprende
wr nétodo para mejorar las propiedades cridgenas de alea-
ciones superconductoras, asi como proporeionar nuevas aleg
ciones superconductoras.

Un objetivo importante de la investigacidn en -
aleaciones cuperconductoras es la mejora de la densidad -~
de corriente critica en campos magnéticos elevados. Los -
cambios en el contenido de la aleacidn, asi como el uso de
diferentes constituyentes de la aleacidn, son Fformas median
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%3 log que se han obtenido densidades de corriente critica

unejoradag. Sin embargo, al hacer tales cambios ze cambian
los vroblemas de vproduceidn, que pueden crear obstéculos
insuverables para el uso de un material gque, nor otra »ar
te, eg prometedor. Sesin esto, és muy convenieate encontrar
fornas de mejorar las propiedades cridsenss en alecciones
superconductoras de lag aue se sabe que pe pueden utilizar
en procedimientos de fabricacidn, o proporcionar propieda
deg cridpenas mejoradas detal forma que no se encuentren
vroblenas en la utilizacidn en procedimientos de fabrica-
cidn.

B1 princival objeto de la presente invencidn es
proporeionar un nétodo mediante el cunl se pueden mejorar
las propiedades cridgenas de aleaciones superconductoras,
mediante un método que se lleva fdacilmente a la practica ¥
we no afecta de modo perjudicial a las propiedades mecani
cas de los materiales, y en el gue no son complicados los
problemas de utilizacidn en wrocedimientos de fabricacidn,

Otro objeto de la presente invencidn es propor—
clonar wn anterial superconductor mejorado.

Ia vresente invencidn se basa en un método para
mejorar les vropiedades cridgenas de materiales superéon~
ductores, que comprende liberar hidrdgeno electroliticamqg
te sobre dicho material superconductor mientras dicho mate
rial estd dispuesto como cdtodo en un electrolito wue live
ra hidrd-eno, ¥y recuvcrar el resultante material supercon
duetor que oecluye hidrdgeno.

La presente invencidn se basa tambidn en un su-
verconductor que comprende hidrdzeno y una aleacidn de cir

conio-niobio en la que el circonio estd pregngf jn%_
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cantidad de 15 a 607 en peso de la aleacidn, estando pre-
sente el hidrdgeno en cantidad suficiente para proporcionar
un volumen en el superconducior aproximadamente de 5 a 15%
mayor que el de la aleacidn de circonio-niobio 1ibre‘de -
hidrdgeno.

La presente invencidn arrancae del descubrimiento
de que al introducir hidrdgeno en materiales superconducto
res, como se describe mas en particular mds adelante, se -
produce un material superconductor que comprende los consg
tituyentes metdlicos e hidrdgeno, y que tiene un volumen
aunentado. Al determinar, por ejemplo, la densidad de co-
rriente critica del material superconductor antes y después
de la adicidn de hidrdgeno, se halla que tiene lugar un -
sorprendente aumento de la misma. Mas ain, puesto que la
introduceidn de hidrdégeno se puede realizar sobre el mate
rial superconductor despuds de que se ha elaborado hasta
el estado deseado, es evidente que la pérdida de propieda
des mecdnicas, si es aue la hay, no impide necesariamente
el uso del material superconductor mejorado.

la presente invencidn se puede realizar, en gene
ral, con aleaciones y compuestos superconductores. Esto -
incluye sleaciones y compuestos de elementos superconducto
res, exotérmicos, que ocluyen hidrdzeno. Estos elementos
estan en dos grupos. El vrimer grupo incluye titanio, vana
dio, niobio, circonio, lantano, tdéntalo, torio y uranio,
nientras que el gegundo grupo incluye aluminio, cine, galio,
cadmio, indio, estafio, mercurio, talio y plomo. Los compues
tos ¥y aleaciones pueden estar compuestos por: (1) dos o -
mds elementos cualesquiera del primer grupo; y (2) uno o

nds elementos del primer grupo con uno o mis elementos —
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cualesquiera del segundo grupo. Mds especificamente,‘los
materiales zuperconductores usados son las aleaciones eir
conio-niobio en las que el circonio puede constituir apro
wimadamere entre 10 v 65, y rreferiblemente entre 15 y 50%
en peso, y el compuesto himetdlico de niobio y estafio, —
Hb3Sn, puesto gue con el wvrimero de estos se vueds fabri-
car fdcilmente alambre fino u otras formas, y el Ultimo
ticne la densidad de corriente critica mds alta que se ha
consesuido antes de la presente invencidn. Estos materia-
les se rueden utilizar en lag formas usuales que se emplean
actualmente en las aplicaciones de superconducceion, prefi
riéndose los alambres finos de didmetros del orden de 0,038
mm hasta 0,025 mm. las formas se pueden conseguir por la -
nanera usual de alear los netales, preferiblemente con una
vureza de por 10 menos 99% en peso, y elaborar luego el ma
terial resultante hasta el tamafio y forma finales por téc
nicas actualmente conocidas, por ejemplo elaboracidén en ca
lientz ¥y en frio con vasadas ligeras, empleando la Wltima,
para mayor conveniencia, etapas intermedias de recocido.
Especificamente, se afinde hidrdgeno a un material
superconductor liberdndolo electroliticamente sobre el su
perconductor, mientras el wltimo constituye el cdtodo de -
un sistema electrolitico. Segin esto, se necesita un eleg
trolito gue libere hidrdgeno nor elsctrolisis. Se puede -
usar en la presente invencidn cualquier electrolito gue -~
libere hidrdzeno, vero se prefiere usar soluciones acvosas
de deido mineral, como por ejemplo, dcido fluorhidrico, -
dcido clornidrico, deido nitrico, deido sulfurico, y mez—
clas de los mismos. Preferiblemente se usa un electrolito
acuosc que tengza une concentracidn de dcidgﬁcgpg%egg;@a§-
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entre 5 ¥y 25% en peso. Los pardmetros usuales, tales como
la constitucidn y concentracidn-del electrolito, densidad
de corriente y similares, hacen variar la eficacia del -

procedimiento de carga de hidrdgeno, y no son independien
temente criticos. Generalmente se utiliza una densidad de

2 4o odtodoo

corriente del orden de 0,1 a 5 amperios por om
Como serd evidente para las versonas versadas en la mate-
ria, las mejores condiciones de funcionamiento, asi como
la constitucidn del electrolito, estardn imvuestas en gran
parte por la aplicacidn especifica y materiales qué inter
vengan en cualguier vrocedimiento dado. Bl platino y acero
inoxidable son los materiales preferidos vara el dnodo de
estas células, nero tambidn se ueden usar otros materia-
1és.

Ia cantidad de carga catddica que se nuede conse
aguir en la prdctica de la presenie invencidn esta limitada
por el punto en que se alcanza la fragilidad del catodo -
superconductor, debido a la oclusidn de hidrdgeno. Desde
luego, esto es una limitacidn prictica, en vez de una li-
mitacidén que afecte a la capacidad de funcionamiento. rene
ralmente, la cargas del cdtodo se realiza en la medida su-
ficiente para provocar un aumento de volumen del supcreon
ductor que se esté tratando igual e avproximadamente de 5
e 15%, o mds, basado en el volwsen original. Ha de obser-—
varse gque el cambio de volumen se afiade considerabvlemente
a la deformacidn pldstica de la matriz. Aunque se ha hecho
referencia anteriormente a la adicidn de hidrdgeno como si
fuera un fendmeno de oclusidn, se ha de entender que esto
se ha hecho con fines de discusidn, y que la presente in-

vencidn no se ha de limitar por cualquier teorfa relativa
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la forma en que se retiene el hidrdgeno, se vroducen nue
vos nmateriales superconductores compuestos por hidrdgeno
y los dos inetales. Estos materisles son estables en las
condiciones ordinarias, y Se espera que la estabilidad se
conservara durante un cierto nimero de afios.

Je usé un alambre estirado en frio de 0,25 mm
de didmetro, que tenfa una composicidn, en peso, de 25%
de circonio y el resto de niobio. Este alambre se consctd
como cétodo a una fuente de energia de corriente continua,
v ge dispuso en un electrolito formado por una mezcla aci
da concentrada de, en veso, 1 parie de deido fluorhidrico,
3 vartes de geido nitrico y 5 partes de deido sulfurico,
habidndose dilufdo con agua la mescla acida hasta formar
wa solucidn al 10¢% en peso. Como £nodo se usé un electro
do de platino. A continuacidn se cargd el catodo con hi-
ardzeno, segin la presente invencidn, haciendo pasar co-
rriente a través de la célula, con una densidad de corrien
e, medida en el datodo, iguel o 1 auperio/cn?.

£l nétodo anterior se efectud sobre varias mueg
tras. Una priaera muestra se cargd durante un total de 3
minutos bajo las condiciones anteriores. En otra experien
cia se cargd una muestra durante un veriodo ds 6 minutos.
Ademds, se carzd otra muestra durante dos ciclos de 3 mi-
nutos. intes y despuds de cada ciclo de carga se determi-
nd en cads muestra la densidad de corriente eritica (en -
amperios) para campos de 5 a 20 kilozauss. Los datos obe

tenidos son:
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TABLA I

Corriente critica para un campo de (en -

kilogauss)
Muestra 5 10 15 20
1. Sin cargar 78 50 41 39
Carga de 3 min 82 55 46 44
2. Sin cargar 76 50 42 40
Carga de 6 min 98 66 56 52
3. 3in cargar 77 50 4.1 39
§1Q§ carga de 3 min 82 54 45 43
22) carga de 3 min 93 " .65 54 50

Ha de obgervarse qﬁe estos ensayos fueron de na-
turaleza cualitativa mds que cuantitativa, vy que no se in-
tentd producir la denéidad de corriente mas alta posible.
Los datos anteriores denuestran notablemente que la cargs
del cdtodo con hidrdgeno produde un aumento siznificativo
de la densidad de corriente critica, para cada uno de los
campos ensayados. In el campo de 20 kilogauss, y con 6 nmin
de carga catddica, tuvo lugar un aumento de la densidad de
corriente critica isgual a tanto como el 304. Asi, es eviden
te que la presente invencidn puede producir mejoras signi-
ficativas en la densidad de corriente critica de estos mate
rialed.

Para deferminar si lo carga con hidrdgeno destruia
o no lag wropiedades mecénicas del material, se realizaron
ensayos de ductilidad sobre la muestra cargada durante el
ciclo de 6 min. Se descubrid que se podia doblar hasta un -
radio por lo menos tan pequeilo como 0,127 mm sin romperse.
Luego se redujo en frio esta muesticw, lamindndola en forma
de une cinta de 0,067 mm de cspesor y 0,67 mm de anchura.
88 volvid o Geterminar la corriente critica (en superios) -

para campos de 5 a 20 kilogauss. Ademds, une muestra del -

rj) /»‘K\}/’]
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miomo alembre de 0,25 mm de didmetro que no se habia carga
do, g2 redujo en frio de forma andloga y se determind su -

corriente ocritica (en amverios). Los dutos obtenidos sont

TABLA IT

Corriente critica para un cam
po de (en kilogauss)
tuestra 5 10 15 20

4o Cinta laminada en frio
de alambre original:
Transversal — —_ —_— 91
Formal — 5 - 3

5. Cargado durante 6 min y

lanminado en fyio:

Tronsversal ——— —— 140 140
Formal 19 10 9 15

-

Aungue el laminado en frio se realizd pera ver
gi el maverial cargado se nodfa seguir elaborando, se ob-
servd con sorpresa que se habian conseguido mds mejoras -
notables de la corriente critica, tal como lo muestran —
los datos anteriores. Los valores transversales de la su-
perficie leminada se deben comparar con los de la nuestra

4

e la Tabla I. Asi, la -resente invencidn proporciona -

N

un método adicional mediznte el que se vueden obtener ma-

teriales sunercontuctores con dengidad de corriente oriﬁi
ca mejorada.

La carga con hidrdégeno de los otros materiales
auperconductores se realiza de la misma forma general, -
nero con las variaciones adecuadag de la oomposicién del
electrolito, para evitar un ntasue innescesario sobre el cd

todo supsrconductor. Ha de obsgervarse que inecluso el NbBSn,

el moterial que tiene lz densidad de corriente critica mds
’

R > L o
alta gque se conoce, ze puede mejornr segﬁnf%oﬁ%pﬁe p o
N e %
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descubrimientos, esto es, cargdndolo catdédicamente con hi
drogeno en un electrolito de dcido mineral acuoso.

Por la anterior discusidn y descripecidn, ez evi
dente que se proporciona un método notablemente sencillo
y eficaz mediante el gque se puede mejorar la densidad de
corriente critica de un material superconductor.

La presente solicitud, que corresponde a la »nre
éenﬁada en E.U.A., con fechsa 30 de geptiembre de 1.963,
bajo el nimero 312.309, se acoge a los beneficios del ax

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva que ge
presentan para cue sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los sizuien
tes:

1o~ Método para mejorar las propiedades cridge-
nas de materiales superconductores, que comprende liberar
electroliticaments hidrdgeno sobre dicho material supercon
ductor, estando dicho material dispuesto como cdtodo en ~
un electrolito que libera hidrégeno, ¥ recuperar el mate-
rial superconductor resultante que ocluye hidrdgeno.

2,~ Método sezin el punto 1, en el que el mate-
riel superconductor estd compuesto por al menos un miembro
geleccionado del grupo que consta de titanio, vanadio, -
niobio, circonio, lantano, tdntalo, torio y uranio, y un
miembro distinto perteneciente al grupo que consta de cada

s JEAKANR:
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uno de los miembros del grupo anterior y aluminio, qinc,
galio, cadmio, indio, estaflo, mercurio, talio y plomo.

3.~ liétodo segin el punto 2, en el que dicho ma
terial superconductor es una aleacidn bimetdlica que com-
prende de 10 a 65% en peso de circonio, y el resto de nie
blo.

4.~ Hétodo segin el punto 3, en el que dicha -
alencidn bimetdlice estd en forma de alambre, y se carsa
con hidrdgeno hasta gque su volumen auments hasta aproximg
damente 155

5.~ létodo segin el punto 4, en el que la alea-
cidn de circonlo-niobio cargada se elabors despuds en -
frio para aumentar mds sus propiedades cridgenas.

G.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de -
materiales superconductores caracterizadas porque log mig
mos comprenden hidrdgeno y wna aleacidn de circonio-niobio,
en la que el circonio estd presente en una cantidad com-
prendida entre 15 y 60% en peso de la aleacidn, estando
presente el hidrdgeno en cantidad suficiente para propor—
cionar un volumen en el superconductor igual a aproximada
nente de 5 a 15% mayor que el de la aleacidn ds circonio-
niobio libre de hidrdgeno.

7.~ kétodo para mejorar las propiedades cridge-
nas de materialeg superconductores.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que antg

303861
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cede y con log fines que go han especificado.
Ista Memoria consta de once hojas escritas a m_a':
quina por vma sola de sus caras.
Madrid, 11 sep 1354
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