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DESCRIPCION

Método de producción de un hilo supercon-
ductor cerámico.
Antecedentes de la invención.
Campo de la invención

La presente invención relata un método de
preparación de hilo superconductor cerámico.
Más particularmente, relata un método de prepa-
ración de un hilo superconductor cerámico a par-
tir de material v́ıtreo de óxidos metálicos, obte-
nido por fundido-templado de un óxido metálico
de composición qúımica capaz de convertirse en
un superconductor cerámico.
Descripción de la técnica anterior

La producción del hilo superconductor cerá-
mico ha sido muy dif́ıcil, debido a la fragilidad
del material. Hasta ahora, el hilo solamente se
forma por el llamado “método del recubrimiento
de metal noble trefilado”, en el cual, una compo-
sición de óxido superconductor es sinterizado pre-
liminarmente, compactado en un recubrimiento
de metal noble o tubo, tal como plata en forma
fina pulverizada. El tubo se trata, trabajando
en fŕıo, para formar un hilo trefilado de mate-
rial sinterizado, seguido por tratamiento térmico,
para dar un hilo superconductor. En este método
el tubo, puede eliminarse si es posible, con disol-
ventes qúımicos.

De acuerdo con el método anterior, el uso de
un tubo de metal noble no sólo es costoso, sino
que también limita la longitud del hilo resultante.
Además, la continuidad del polvo sinterizado, es
responsable de la ruptura durante el tratamiento
en fŕıo, haciendo dif́ıcil el trefilado del hilo y pro-
vocando la baja flexibilidad del hilo resultante.
Lo que es más, el recubrimiento del metal no-
ble es responsable del insuficiente suministro de
ox́ıgeno durante el tratamiento térmico, que juega
un papel importante en la preparación de cerámi-
cas superconductoras.

El documento IEEE Transaction on magnetic
Vol 25, n◦ 2, Marzo 1983, pp. 2150-2153, T. Ko-
matsa et al., IEEE, New York, U.S., & Applied
superconductivity conference; 21st Agosto 1988,
San Francisco, U.S., describe que para una ce-
rámica B: Bi-Ca-Sr-Cu-O se puede utilizar un
método de fundido templado para formar fibras.
Sumario de la invención

Se ha hecho un gran esfuerzo para resolver
el problema anterior, de los antecedentes de la
invención, y se ha conseguido.

La presente invención, está ante todo diri-
gida a un método de preparación de hilo cerámi-
co superconductor, el cual comprende los pasos,
a) mezclar homogéneamente un óxido metálico
formado por una composición qúımica que com-
prende Bi, Sr, Ca, y Cu capaz de convertirse en
un superconductor cerámico; templado del fun-
dido para formar un vidrio b) trefilado del vidrio
a una temperatura correspondiente a un viscosi-
dad de 106 - 104 poises del vidrio c) tratamiento
térmico del vidrio trefilado para convertirlo en un
hilo superconductor, y recubrimiento del hilo su-
perconductor con un metal.

La presente invención se comprende mejor, a
partir de la descripción detallada dada más ade-
lante y los esquemas que la acompañan, dados
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sólo a modo de ilustración y que no restringen la
presente invención.

Otro intento de aplicación de la presente in-
vención se comprenderá a partir de la descripción
detallada dada más adelante. Sin embargo, se
debeŕıa entender que la descripción detallada y
los ejemplos espećıficos, aunque indican el método
preferido de la invención, sólo se dan a modo de
ilustración. Tanto los cambios como las modifica-
ciones de la invención, que se definen en el apar-
tado de las reivindicaciones, se entenderán per-
fectamente a partir de esta descripción detallada.
Breve descripción de los esquemas

Figura (1).- es una vista de una sección del al-
zado de un trefilador como sistema de tra-
bajo ilustrado esquemáticamente para ex-
plicar la siguiente invención.

Figura (2).- es una vista en perspectiva de un
montaje de un recubrimiento metálico y un
hilo prensado.

Descripción de la realización preferente
Se conocen varios sistemas de óxidos super-

conductores, por ejemplo el sistema-Ta etc, y el
presente proceso será aplicable a ellos. Sin em-
bargo, la presente invención, explicará más con-
cretamente lo referente a la producción de un hilo
del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O (referidos posterior-
mente como sistema A) y el sistema Bi-Pb-Sr-
Ca-Cu-O (referido posteriormente como sistema
B) en el cual parte del Bi en el sistema A es re-
emplazado por Pb.

La composición qúımica del óxido metálico
que es capaz de convertirse en el superconductor
cerámico usado en la presente invención puede ser
algún compuesto qúımico que aporte átomos de
ox́ıgeno o mezcla de ellos, para llegar a ser un su-
perconductor una vez convertido en una cerámi-
ca y sometido a tratamiento de superconductor.
Los compuestos qúımicos y su proporción, están
de acuerdo con los obtenidos para el sistema de
óxido superconductor. Esto no limita la compo-
sición usada en los sistemas A y B ejemplificados,
que incluyen una mezcla seleccionada en la com-
binación deseada de Bi2O3, PbO, SrCO3, CaCO3,
y CuO. La preferible relación molar de com-
puesto qúımico es por ejemplo, 2(BiO1.5+PbO):
2(SrCO3):2(CaCO3):3(CuO) para el sistema A y
1.6(BiO1.5):0.4(PbO):2(SrCO3):2(CaCO3):3(CuO)
para el sistema B, y la relación se mantiene como
peso atómico del metal en el sistema supercon-
ductor resultante. De acuerdo con la presente in-
vención, el sistema B se usa preferiblemente y Bi
puede ser reemplazado en un peso atómico supe-
rior a 35% y preferiblemente en un rango de 10 a
35% en Pb.

La composición qúımica es fundida en un cri-
sol por calentamiento a temperatura mayor al
punto de fusión de la composición. El crisol usado
es un material refractario, tal como la alúmina,
magnesia u otro óxido metálico y combinación de
ellos o metales nobles tales como platino, oro y
otras aleaciones resistentes al calor. Entre ellos,
el crisol de alúmina es el preferido. La tempe-
ratura usada no es mayor de 400◦C por encima
del punto de fusión de la composición, evitando
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3 ES 2 075 843 T3 4

la evaporación de los ingredientes esenciales te-
niendo una presión de vapor comparativamente
alta y fusión del material de crisol o sus compo-
nentes.

En la preparación de los siguientes sistemas de
óxidos superconductores, ejemplificados, la tem-
peratura es preferiblemente de 1150±100◦C. El
proceso de fusión se continúa hasta la descompo-
sición de la composición qúımica y se obtiene un
fundido homogéneo. En el caso de los siguientes
sistemas, es tiempo suficiente con una hora. Si
la composición contiene carbonatos, debe ser pri-
meramente calcinado por encima de 800◦C para
eliminar el carbono.

Este fundido preparado, se templa para for-
mar el vidrio. El templado, se lleva a cabo sim-
plemente por colado del fundido en una lámina de
metal, como una lámina de hierro a temperatura
ambiente hasta formar un vidrio que se puede uti-
lizar en el siguiente paso de trefilado. El vidrio
puede fabricarse, si es posible, bajo presión del
fundido colado entre dos placas de metal.

El vidrio cortado preferiblemente en forma de
varilla o láminas, es trefilado para obtener un hilo
de vidrio de las dimensiones deseada. El paso se
explicará en los esquemas correspondientes.

Como muestra la Figura (1), el vidrio 1, se fija
por debajo en el extremo del vástago del troquel
y se inserta en un tubo de cuarzo 3, rodeado de
un calentador 4, cuando el vástago 2, baja me-
diante un transmisor de dirección 5, el vidrio 1
fijado al vástago 2, se calienta mediante el ca-
lentador 4 hasta reblandecerse llevándose a cabo
el templado. Un hilo trefilado 6, se enrolla en
una bobina 8 v́ıa una polea. Aunque la tempe-
ratura usada puede ser diferente dependiendo de
cada sistema óxido, se recomienda una tempera-
tura correspondiente a la viscosidad del vidrio re-
blandecido en el rango de 106-104 poises, el cual
determina las dimensiones del hilo en la forma
deseada, por ejemplo una lámina delgada.

Seguidamente, el hilo de vidrio trefilado, se
somete a tratamiento térmico para hacerlo super-
conductor, esto es, hasta recristalizar. Este paso
tiene lugar bajo las siguientes condiciones. El
hilo de vidrio, se mantiene a la temperatura de
formación del núcleo del cristal o a una tempera-
tura que haga la relación de formación del núcleo
del cristal máxima (posteriormente referida como
primer paso de calentamiento), durante más de 1
hora, y a la temperatura de crecimiento del cristal
o a la temperatura que haga la relación de creci-
miento del cristal máxima durante más de 20 ho-
ras (referido posteriormente como segunda etapa
de calentamiento). En los sistemas de ejemplos A
y B, la primera etapa de calentamiento, se da a
una temperatura correspondiente a la viscosidad
del vidrio en un rango de 1011 a 1012 poises, y
alrededor de 420◦C a 430◦C.

Por otra parte, aunque la temperatura de
la segunda etapa del calentamiento es diferente
según la composición del sistema, suele ser de
800◦C a 870◦C. La primera etapa de calenta-
miento se puede eliminar, y el hilo de vidrio
puede sufrir sólo la segunda etapa de calenta-
miento. Además, estos tratamientos térmicos, se
pueden llevar a cabo en atmósfera saturada de
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vapor que aporte átomos de ox́ıgeno, tal como
PbO. Además, la plata (Ag) facilita la formación
del núcleo y no influye en la superconductividad
(Jpn. J. Appl. Phys. Letter, 52(19), 9 Mayo
1988) por lo que se puede añadir a la compo-
sición qúımica inicial para acelerar la formación
del núcleo del cristal que ocurre en esta etapa.

En el método, de la presente invención, se in-
cluyen además, los siguientes pasos incluyendo
sólo o en combinación el recubrimiento con un
metal como plata aplicando presión, y/o some-
tiendo el hilo cerámico superconductor resultante
al tratamiento térmico de 800◦C a 870◦C incre-
mentando sus propiedades.

El recubrimiento del metal, se lleva a cabo al-
rededor de toda la superficie del hilo cerámico,
realizando una inserción en un tubo del metal,
sumergiéndolo en un baño ĺıquido del metal y re-
cubriendo con tira(s) del metal.

La presión aplicada es preferiblemente de
1000Kg/cm2, sobre el hilo superconductor trefi-
lado con o sin recubrimiento metálico, por lami-
nación u otros métodos de presión. La Figura
(2), muestra como ejemplo un hilo (21) incluido
entre dos láminas de plata (22) y (23) para ser
sometido a presión, formando ángulo recto con el
plano. Los efectos de la presión incrementan la
ruptura del cristal del hilo.

El tratamiento térmico, se lleva a cabo de
nuevo sobre un hilo superconductor, siendo so-
metido a otros tratamientos. Esto se lleva a
cabo según la segunda etapa de calentamiento.
La combinación de la presión y el tratamiento
térmico, es aconsejable y se lleva a cabo de forma
que el tratamiento térmico se efectúe sobre el hilo
después de ser prensado. Dicho tratamiento, se
puede repetir muchas veces, y es capaz de incre-
mentar significativamente la Jc del hilo cerámico
superconductor que resulta.

Según la presente invención, los inconvenien-
tes de la técnica anterior, se pueden obviar. Esto
es, el paso fundido-templado permite fabricar un
hilo de vidrio largo con la continuidad y dimensio-
nes deseadas, por ejemplo, grosor deseado, flexibi-
lidad y procesabilidad. El tratamiento térmico se
lleva a cabo, en una atmósfera donde el ox́ıgeno
puede entrar o salir libremente y por lo tanto,
evita la falta de átomos de ox́ıgeno en el super-
conductor cerámico resultante. También el trata-
miento térmico permite obtener un hilo cerámico
de alta densidad con un alto valor de Jc usando
un óxido v́ıtreo amorfo y con una densidad teórica
comparable con el uso de un óxido sinterizado
por la técnica anterior. El hilo cerámico super-
conductor, obtenido según la presente invención
se espera que pueda ser aplicado a sistemas de
transferencia o imanes.

La invención se explica con más detalle con
los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1

Una composición qúımica, se preparó mez-
clando homogéneamente Bi2O3, PbO, SrCO3,
CaCO3 y CuO en forma de polvo, hasta una
relación de pesos atómicos Bi:Pb:Sr:Ca:Cu:O
1.6:0.4:2:2:3. La composición fue fundida a la
temperatura de 1150◦C durante 40 minutos en
un crisol de alúmina. El fundido homogéneo re-
sultante fue colado sobre una lámina de hierro,
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cubierto por otra lámina de hierro y prensado en
un placa de vidrio con un espesor de 2mm. La
lámina de vidrio se cortó en las dimensiones de
5cm de ancho y 7cm de largo, fijado longitudinal-
mente al final del vástago del troquel en el trefi-
lador que se muestra en la Figura(1). La lámina
de vidrio es trefilada a temperatura de 435◦C en
el calentador para obtener 1.5mm de ancho, 100
µm de espesor y 10mm de largo, la cual tiene
una flexibilidad tal que puede ser enrollado en un
mandril 10mm de diámetro.

El hilo se somete a tratamiento térmico en un
horno, calentando a 430◦C durante 4 horas y en
un segundo paso se somete a 800◦C durante 60
horas.

Este hilo cerámico superconductor, tiene pro-
piedades superconductoras a una temperatura
cŕıtica Tc (R=0) = 86 K y la densidad de co-
rriente cŕıtica Jc=100A/cm2 (a 77K en campo
magnético cero) como se determina en el método
convencional del ensayo de cuatro puntas.
Ejemplo 2

El ejemplo 1 se repitió demostrando que el
primer paso de calentamiento fue más efectivo a
423◦C durante 4 horas y el segundo paso fue a
860◦C durante 100 horas.

El hilo obtenido teńıa 1.5mm de ancho, 100µm
de espesor y 10m de largo, con una flexibilidad tal
que puede ser enrollado en un mandril de 10mm
de diámetro, y una Tc(R=0)=101K y Jc=100
A/cm2 (77K, campo magnético cero).
Ejemplo 3

El ejemplo 1 se repitió, con una composición
qúımica que se preparó añadiendo Ag2O a la com-
posición qúımica del ejemplo 1 en cantidad de
20% en peso. El mismo procedimiento se repite
dos veces, y se obtiene dos hilos cerámicos (A y
B), ambos con 15mm de ancho, 100 µm de espesor
y 10 m.

Además, los hilos teńıan una flexibilidad tal
que pod́ıan ser enrollados en un mandril de 10mm
de diámetro.

Las propiedades superconductoras que se de-
terminan se muestran a continuación:

Hilo A: Tc(R=0)=87K, Jc=250 A/cm2 (77K,
campo magnético cero)

Hilo B: Tc(R=0)=102K, Jc=250 A/cm2 (77K,
campo magnético cero)

El incremento de la densidad de corriente
cŕıtica, Jc, comparada con la del hilo obtenido
en el ejemplo 1 se atribuye a la adicción de Ag,
lo que acelerara la formación del cristal y forma
una peĺıcula delgada más densa.
Ejemplo 4

El ejemplo 1 se repitió omitiendo el pri-
mer paso de calentamiento y el segundo paso se
efectuó de tal forma que la cinta se calentó direc-
tamente desde temperatura ambiente a 820◦C y
a esta temperatura por 60 horas en el calentador.

Las propiedades que se obtienen para este hilo
son las siguientes: Tc(R=0)=40K, Jc=10 A/cm2

(4.2 K, campo magnético cero).
Las propiedades son inferiores comparadas
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con las obtenidas en los ejemplos 1 y 2, pero se
obtiene suficiente superconductividad.
Ejemplo 5

El ejemplo 4 se repitió, siendo la temperatura
y el tiempo de la segunda etapa de calentamiento
de 860◦C y 100 horas.

Las propiedades que se obtiene son las siguien-
tes: Tc(R=0)=80K, Jc=10 A/cm2 (77K, campo
magnético cero).
Ejemplo 6

El hilo superconductor cerámico obtenido de
acuerdo con el ejemplo 1, se intercaló entre dos
chapas de plata de 30 µm de ancho y 300 µm
de espesor, aplicando una presión de 20 ton/cm2

(como muestra la Figura (2)). Entonces el hilo
se trató térmicamente a 850◦C durante 50 horas.
La combinación de la presión y el tratamiento
térmico se repitió una vez más.

La densidad de corriente cŕıtica que se obtiene
para el hilo es mayor que 3500A/cm2 a 77K, en
campo magnético cero.
Ejemplo 7

El ejemplo 1 se repitió calcinando previamente
la composición qúımica a 800◦C durante 10 horas.
Pulverizada y bien mezclada, el tiempo de fun-
dido fue 20 minutos y el segundo calentamiento
fue efectuado a 860◦C durante 240 horas.

Las propiedades que se obtienen para el hilo
son: Tc(R=0)=68K, Jc=51A/cm2 (4.2K, campo
magnético cero).
Ejemplo 8

El ejemplo 1 se repitió con una temperatura
de fundido de 1300◦C.

Las propiedades que se obtienen del hilo
son las siguientes: Tc(R=0)=28K, Jc=2 A/cm2

(4.2K).
Las propiedades son inferiores comparadas

con las obtenidas en el ejemplo 1, esto es proba-
blemente resultado de una alteración del sistema
por contaminación del crisol a una alta tempera-
tura de fusión.
Ejemplo 9

El ejemplo 1 se repitió mezclando homogé-
neamente la composición qúımica Bi2O3, SrCO3 ,
CaCO3 y CuO en forma de polvo y con la relación
de pesos atómicos Bi:Sr:Ca:Cu:2:2:2:3.

Las propiedades que se obtienen del hilo son
las siguientes: Tc(R=0)=32K, Jc=1 A/cm2 (a
4.2K).
Ejemplo 10

El hilo superconductor cerámico obtenido en
el ejemplo 1 fue tratado térmicamente a 423◦C
durante 4 horas (primer calentamiento) y después
a 840◦C durante 100 horas (segundo calenta-
miento) en atmósfera saturada de vapor de PbO.

Las propiedades obtenidas para el hilo son:
Tc(R=0)=107K, Jc=200 A/cm2 (77K, campo
magnético cero).

A partir de la invención descrita es obvio que
ésta se puede variar de distintas formas. Tales va-
riaciones no se pueden considerar como una des-
viación de la invención, como se define en el apar-
tado de las reivindicaciones, y estas modificacio-
nes es obvio que se pueden incluir en el apartado
de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de producción de un hilo su-
perconductor cerámico comprende los pasos:

a) fundido homogéneo de un óxido metálico de
composición qúımica que comprende Bi, Sr,
Ca y Cu, capaz de convertirse en una cerá-
mica superconductora y templado del fun-
dido para formar un vidrio,

b) trefilado del vidrio a una temperatura co-
rrespondiente a una viscosidad del vidrio de
106 -104 poises,

c) tratamiento térmico del vidrio trefilado,
para convertirse en un hilo superconductor,
y

d) recubrimiento del hilo superconductor cerá-
mico con un metal.

2. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 1,
donde el metal es plata.

3. Un método de producción de un hilo ce-
rámico superconductor, según la Reivindicación
1, donde dichos pasos comprenden además el si-
guiente paso:

e) aplicación de presión al hilo cerámico super-
conductor para provocar la fragmentación
del cristal.

4. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 1,
donde dichos pasos comprenden además el paso
siguiente:

f) el hilo cerámico superconductor se somete
a tratamiento térmico para incrementar la
superconductividad.

5. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 1,
donde se combinan los siguientes pasos:

d) recubrimiento del hilo cerámico supercon-
ductor con un metal,

e) aplicación de presión al hilo cerámico super-
conductor para provocar la fragmentación
del cristal y

f) tratamiento térmico del hilo cerámico su-
perconductor para incrementar la supercon-
ductividad.

6. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 5,
donde la combinación de los pasos se repite varias
veces.

7. Un método de producción de un hilo ce-
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rámico superconductor, según la Reivindicación
1, donde la temperatura de fusión en el paso a),
no es mayor que 400◦C por encima del punto de
fusión de la composición qúımica.

8. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 1,
donde el fundido se lleva a cabo en un crisol de
alúmina, magnesia u otro material refractario, o
de platino, oro o una aleación de ellos, resistente
al calor.

9. Un método de producción de un hilo ce-
rámico superconductor, según la Reivindicación
1, donde el óxido metálico contenga una mezcla
de compuestos que aporten átomos de ox́ıgeno,
y metales de Bi, Pb, Sr, Ca y Cu para formar el
hilo cerámico superconductor de un sistema Bi-Sr
-Ca-Cu-O, o de un sistema (Bi más Pb)-Sr-Ca-Cu
el cual contiene Pb en un peso atómico superior
al 35% de Bi más Pb.

10. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 9,
donde los sistemas contienen el metal en relación
de pesos atómicos de (Bi más Pb):Sr:Ca:Cu =
2:2:2:3, donde el Pb puede estar ausente o pre-
sente por encima del 35% de Bi más Pb.

11. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 10,
donde el Pb está presente en el sistema de 10 a
35% de Bi más Pb.

12. Un método de producción de un hilo ce-
rámico superconductor, según la Reivindicación
10, donde dicho fundido se lleva hasta 1500◦C ±
100◦C.

13. Un método de producción de un hilo ce-
rámico superconductor, según la Reivindicación
1, según la cual el templado se lleva a cabo me-
diante el colado del vidrio en un lámina metálica
a temperatura ambiente.

14. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 1,
donde dicho tratamiento térmico, se hace a una
temperatura a la que se haga máxima la relación
de formación del cristal en el vidrio por un tiempo
suficiente.

15. Un método de producción de un hilo su-
perconductor cerámico, según la Reivindicación
1, donde dicho tratamiento térmico se lleva hasta
una temperatura que hace máxima la relación de
formación del núcleo del cristal en el vidrio, y que
hace máxima la relación de formación de cristal
en el vidrio durante el tiempo suficiente.

16. Un método de producción de un hilo ce-
rámico superconductor según la Reivindicación
11, donde dicho tratamiento térmico se lleva a
cabo en una atmósfera saturada de vapor de
PbO añadido a la composición qúımica corres-
pondiente al sistema.

17. Un método de producción de un hilo cerá-
mico superconductor, según la Reivindicación 11,
donde la composición qúımica contiene plata en
una cantidad suficiente para acelerar la formación
del núcleo de cristal.
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18. Un método según la Reivindicación 9,
donde la composición qúımica contiene los ele-
mentos de un carbonato metálico, que es previa-
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mente calcinado alrededor de 80◦C para eliminar
el carbono que contiene.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposición Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicación
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a España y solicitadas antes del
7-10-1992, no producirán ningún efecto en España
en la medida en que confieran protección a produc-
tos qúımicos y farmacéuticos como tales.

Esta información no prejuzga que la patente esté o
no inclúıda en la mencionada reserva.
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