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DESCRIPCION

Composicion para formacion de film grueso de 6xido superconductor y proceso para produccion de film grueso de
6xido superconductor en forma de cinta.

Campo Técnico

Esta invencion se refiere a una composicion para formacion de un film grueso de 6xido superconductor basado en
RE-Ba-Cu (RE es al menos un elemento seleccionado del grupo constituido por Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb, Pry Ho) y
un proceso para produccion de un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta que utiliza la composicion.
La composiciéon es adecuada para un método hiumedo de deposicién en el cual una composicién precursora
aplicada sobre un sustrato se calienta y/o se somete a cochura para formar un material ceramico (al que se hace
referencia a veces en lo sucesivo como método MOD) y capaz de fabricar un film uniforme a velocidad elevada.

Técnica Anterior

Los oxidos superconductores, cuya temperatura critica (Tc) excede de la temperatura del nitrégeno liquido, se han
sometido a estudios extensos en la expectativa de aplicacion a conductores y dispositivos.

Con objeto de que pueda aplicarse un 6xido superconductor a conductores, es necesario producir un o6xido
superconductor que tenga una densidad critica de corriente elevada (Jc) y una longitud continua. Para producir un
oxido superconductor de longitud continua en forma de cinta, tiene que conformarse un éxido superconductor sobre
una cinta metalica desde el punto de vista de resistencia y flexibilidad.

Dado que un oxido superconductor es cristalograficamente anisétropo, se requiere establecer una técnica de
deposicion en la cual se deje crecer epitaxialmente un 6xido superconductor sobre un sustrato texturizado para
conseguir la mejora de Jc.

El proceso MOD (proceso de deposicion metal-organico) ha sido estudiado como método para fabricar un filim de
oxido superconductor en forma de cinta y basado en Re-Ba-Cu.

El proceso MOD es un método que implica pirdlisis de una sal acida metal-organica, en la cual se aplica una
solucion uniforme de un compuesto organico que contiene metal a un sustrato y se piroliza subsiguientemente para
formar un film grueso sobre el sustrato. El proceso MOD tiene las ventajas de sistema sin vacio, Jc alta, bajo coste,
y alta velocidad de fabricacion, y es adecuado por tanto para la produccién de un éxido superconductor en forma de
cinta.

De acuerdo con el proceso MOD, la pirdlisis del material de partida (sal acida metal-organica) da generalmente
como resultado la produccion intermedia de un carbonato de un metal alcalinotérreo (v.g., Ba). Se produce un éxido
superconductor por una reaccién en fase sélida del carbonato. Esta reaccion requiere un tratamiento a temperatura
elevada de 800°C o mayor. Otro problema importante es una reduccion en Jc con un aumento en el espesor del film.

Para abordar los problemas anteriores, los documentos de patente 1 a 3 enumerados mas adelante dan a conocer
una técnica para fabricacién de un 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu, en la cual se utiliza una sal de un
acido organico alifatico (v.g., un octilato o naftenato) o una sal de un acido organico que contiene flior representado
por acido trifluoroacético como material de partida para calcinar y someter a cochura.

Por ejemplo, el documento de patente 3 da a conocer una composicion para film grueso de éxido superconductor
que contiene una sal de un acido carboxilico alifatico saturado ramificado con 6 o mas atomos de carbono o un acido
carboxilico aliciclico con 6 o mas atomos de carbono como compuesto precursor de cobre; una sal de un acido
carboxilico alifatico saturado ramificado con 6 o mas atomos de carbono, un acido carboxilico aliciclico con 6 o mas
atomos de carbono, o un acido ftrifluoroacético como un compuesto precursor de itrio; y trifluoroacetato de bario
como un compuesto precursor de bario. De acuerdo con la descripcion, los compuestos precursores tienen
solubilidad satisfactoria; la composicién exhibe propiedades de revestimiento excelentes para proporcionar un film
grueso en forma de cinta con grosor y caracteristicas eléctricas uniformes a una velocidad elevada; y se obtiene un
6xido superconductor uniforme en forma de cinta a un ritmo de aumento de temperatura de aproximadamente
5°C/min durante la calcinacion.

Con objeto de establecer la produccion en escala industrial de cinta de longitud continua, es necesaria una mejora
adicional en la eficiencia de produccion y, desde este punto de vista, se ha demandado aumentar adicionalmente el
ritmo de aumento de temperatura durante la calcinacién. No obstante, si el ritmo de aumento de temperatura durante
la calcinacién de la composicion para un film grueso de 6xido superconductor del documento de patente 3 se
incrementa, la cinta podria tener un espesor mayor a lo largo de los bordes que en la porcidn lateral central, lo cual
puede dar como resultado problemas tales como falta de uniformidad en las caracteristicas eléctricas y desarrollo de
grietas.
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El documento de patente 4 da a conocer una sal de un ceto-acido, tal como acido acetoacético, acido
propionilbutirico, o acido benzoilférmico, como material de partida del MOD, (sal acida metal-organica) para un de
6xido superconductor.

Lista de Citas

Documentos de Patente
Documento de Patente 1: US 5231074A
Documento de Patente 2: US 2002/076567A
Documento de Patente 3: US 2006/043347A
Documento de Patente 4: JP 63-277770A

Sumario de la Invencién

Problema Técnico

Un objeto de la invencidn es proporcionar una composicion para formar un film grueso de 6xido superconductor de
un 6xido basado en RE-Ba-Cu (RE es al menos un elemento seleccionado del grupo constituido por Y, Nd, Sm, Gd,
Eu, Yb, Pry Ho), composicion que es adecuada para produccién de un film grueso de 6xido superconductor basado
en RE-Ba-Cu por MOD vy susceptible de deposicion de film uniforme de alta velocidad asi como un proceso para
producir de un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta que utiliza la composicion.

Solucién al Problema

Los autores de la presente invencion han encontrado que el objeto anterior se consigue por el uso de una sal de un
ceto-acido con 4 a 8 atomos de carbono como componente RE.

La invencion se ha logrado basandose en el descubrimiento anterior. La invencion proporciona una composicion
para formar un film grueso de 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu (RE es al menos un elemento
seleccionado del grupo constituido por Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb, Pr y Ho). La composicion contiene esencialmente una
sal de RE de un ceto-acido que tiene 4 a 8 atomos de carbono como componente RE, trifluoroacetato de bario como
componente Ba, al menos una sal de cobre seleccionada del grupo constituido por una sal de cobre de un acido
carboxilico alifatico saturado ramificado que tiene 6 a 16 atomos de carbono y una sal de cobre de un acido
carboxilico aliciclico que tiene 6 a 16 atomos de carbono como componente Cu, y un disolvente organico que
disuelve estos componentes de sales metalicas. En la composicién, la ratio molar de ReaBaa Cues 1:1,3a2,2:2,4
a 3,6, y el contenido del disolvente organico es 25% a 80% en peso.

La invencion proporciona también un proceso para produccion de un film grueso de 6xido superconductor en forma
de cinta. El proceso incluye los pasos de aplicar la composicién para formar un film grueso de éxido superconductor
a un sustrato de, someter la composiciéon aplicada a tratamiento térmico para calcinacion a fin de formar un
precursor del oxido superconductor sobre el sustrato de, y someter el precursor del 6xido superconductor a
tratamiento térmico para cristalizacion a fin de formar un film grueso de éxido superconductor basado en RE-Ba-Cu
sobre el sustrato.

Efectos Ventajosos de la Invencion

La composicion para formacion de un film grueso de 6xido superconductor de la invencidon es adecuada para
producir un film grueso de 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu por MOD capaz de deposicion de film
uniforme a alta velocidad. La composicion permite la fabricacion de un film grueso de éxido superconductor en forma
de cinta sin implicacion de problemas, tales como agrietamiento, aun cuando el tratamiento térmico durante la
calcinacion se lleva a cabo a un ritmo de aumento de temperatura de 10°C/min o mayor. El film grueso de 6xido
superconductor en forma de cinta obtenido por el proceso de la invencién exhibe caracteristicas eléctricas
satisfactorias.

Descripcion de las Realizaciones
La invencion se describira en detalle.

Como se utiliza en esta memoria, la expresion "de éxido superconductor basado en RE-Ba-Cu" (en donde RE es al
menos un elemento seleccionado del grupo constituido por Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb, Pr y Ho) denota un
superconductor constituido por un 6xido complejo de RE, Ba y Cu e incluye un superconductor que tiene una
composicion conocida como RE;+BaxxCusOy, en donde RE es al menos un elemento seleccionado del grupo
constituido por Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb, Pr y Ho; x es un nimero que satisface la condicion 0 < x < 0,4; e y es un
numero que satisface la condicion 6,5 <y < 7,0. El de éxido superconductor basado en RE-Ba-Cu en el cual RE es Y
se prefiere en términos de facilidad de control de la composiciéon superconductora.
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El componente RE de la composiciéon para un film grueso de 6xido superconductor de la invencion comprende al
menos una sal RE de un ceto-acido C4-C8. La sal RE esta representada por L'sRE:mH20, en donde L' es un
residuo de un ceto-acido Cs4-Cs; RE es Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb, Pry Ho; y m es cero o el numero de aguas de
hidratacion. La sal RE se obtiene generalmente como un anhidrido o un mono- a trihidrato. Si el nimero de atomos
de carbono del ceto-acido que forma una sal RE es menor que 4, no se obtiene solubilidad suficiente, dando como
resultado un fallo en cuanto a proporcionar un film grueso de 6xido superconductor uniforme. Si el nimero de
atomos de carbono es mayor que 8, no se obtiene solubilidad suficiente, o el contenido de metal de la sal RE es
demasiado pequefio, dando como resultado una concentracion reducida de equivalentes metalicos. Ejemplos del
ceto-acido formador de la sal RE incluyen acido acetoacético, acido benzoilférmico, acido levulinico, acido
propionilpropanoico, acido butirilpropanoico, y acido propionilbutirico. Se prefieren ceto-acidos que tengan el grupo
cetona en la composicion y debido a su solubilidad particularmente alta y sus efectos satisfactorios sobre la mejora
del ritmo de aumento de temperatura. Inter alia, el acido levulinico es mas preferido por su bajo precio.

El componente RE, es decir, la sal RE del ceto-acido C4-C8, puede sintetizarse utilizando reacciones conocidas. Por
ejemplo, el componente RE puede obtenerse por la reaccion entre un acetato u 6xido de RE y el ceto-acido en un
disolvente o por la reacciéon de doble descomposicion entre una sal inorganica de RE, tal como un cloruro o un
nitrato de, y una sal de sodio, potasio o litio del ceto-acido.

El componente Ba de la composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la invencion es trifluoroacetato
de bario, representado por (CF3COOQ),Ba-nH;0, en donde n es cero o el numero de aguas de hidratacion. El mismo
se obtiene generalmente como un anhidrido o un monohidrato. Hasta ahora se ha conocido un trifluoroacetato Uutil
como compuesto precursor de un de 6xido superconductor. La ventaja de la utilizacion de un trifluoroacetato reside
en que el mismo no produce un carbonato de bario que precise una temperatura elevada para conversiéon en un
oxido superconductor. Esta ventaja puede obtenerse del modo mas eficaz cuando el componente de Ba es
trifluoroacetato. Cuando se utiliza un trifluoroacetato no como componente Ba sino como componente RE, no se
consiguen los efectos de la invencion. Cuando el mismo se utiliza como componente Cu, no se obtiene el efecto
mejorador de la solubilidad descrito mas adelante en esta memoria.

El componente Cu de la composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la invencién comprende al
menos un miembro seleccionado del grupo constituido por una sal de cobre de un acido carboxilico alifatico saturado
y ramificado Cs-C+6 ¥ una sal de cobre de un acido carboxilico aliciclico Ce-C16. Las sales de cobre se representan
por LZZCu-pHZO, en donde L? es un residuo de un &cido carboxilico alifatico saturado y ramificado Cs-C16 O un
residuo de un acido carboxilico aliciclico Cs-C16; ¥ p es cero o el numero de aguas de hidratacion. EI mismo se
obtiene usualmente en la forma de un anhidrido o un mono- o dihidrato. Ejemplos del acido carboxilico alifatico
saturado ramificado C6-C16 que forma la sal de cobre incluyen acido 2-etilhexanoico, acido isononanoico, y acido
neodecanoico. Ejemplos del acido carboxilico aliciclico C6-C16 formador de la sal de cobre incluyen &acido
ciclohexanocarboxilico, acido metilciclohexanocarboxilico, y acido nafténico. De estos acidos carboxilicos, los de
origen natural, tales como acido nafténico, que pueden estar disponibles comercialmente, contienen a veces un
componente que tiene un nimero de atomos de carbono fuera del rango arriba especificado, o un componente que
no tiene ramificacion alguna o no tiene grupo aliciclico alguno. Usualmente, tales acidos carboxilicos disponibles
comercialmente pueden utilizarse en la invencidon si los mismos contienen dicho componente fuera de
especificacion.

Las sales de cobre de los acidos carboxilicos sintéticos, tales como neodecanoato de cobre, 2-etilhexanoato de
cobre, e isononanoato de cobre, se prefieren en términos de eficiencia y calidad estables. Se prefieren
neodecanoato de cobre, 2-etilhexanoato de cobre, isononanoato de cobre, y naftenato de cobre; los mismos no sé6lo
son altamente solubles en disolventes organicos, sino eficaces en la mejora de la solubilidad de la sal RE y la sal de
bario.

El contenido total de los componentes RE, Ba, y Cu en la composicién para un film grueso de 6xido superconductor
de la invencion es preferiblemente 10% a 60%, mas preferiblemente 30% a 50%, en peso, y la concentracion molar
total de los tres componentes es preferiblemente 0,5 a 2,0 moles/l, mas preferiblemente 0,7 a 1,5 moles/I. los
componentes RE, Ba, y Cu estan presentes en una composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la
invencion en una ratio molar de RE a Ba a Cu de 1:1,3 a 2;2:2,4 a 3,6. La ratio molar se selecciona dentro del rango
descrito como apropiado para la composicién RE-Ba-Cu deseada.

El disolvente organico que puede utilizarse de la invencién no esta limitado particularmente con tal que el mismo sea
capaz de disolver los componentes RE, Ba, y Cu y pueda seleccionarse como apropiado para la eficiencia deseada,
tal como eficiencia de revestimiento, propiedades disolventes, viscosidad, y estabilidad en soluciéon. Pueden
utilizarse dos o mas disolventes organicos en combinacion.

Los disolventes organicos adecuados incluyen disolventes alcohol, disolventes diol, disolventes cetona, disolventes
éster, disolventes éter, disolventes hidrocarbonados alifaticos o aliciclicos, disolventes hidrocarbonados aromaticos,
disolventes hidrocarbonados que contienen grupos ciano, disolventes hidrocarbonados aromaticos halogenados, y
otros.

Ejemplos de los disolventes alcohol incluyen metanol, etanol, propanol, isopropanol, 1-butanol, isobutanol, 2-
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butanol, terc-butanol, pentanol, isopentanol, 2-pentanol, neopentanol, terc-pentanol, hexanol, 2-hexanol, heptanol,
2-heptanol, octanol, 2-etilhexanol, 2-octanol, ciclopentanol, ciclohexanol, cicloheptanol, metilciclopentanol,
metilciclohexanol, metilcicloheptanol, alcohol bencilico, etilenglicol monometiléter, etilenglicol monoetiléter,
propilenglicol monometiléter, propilenglicol monoetiléter, dietilenglicol monometiléter, dietilenglicol monoetiléter,
trietilenglicol monometiléter, trietilenglcol monoetiléter,2-(N,N-dimetilamino)etanol, y 3-(N,N-dimetilamino)propanol.

Ejemplos de los disolventes diol incluyen, etilenglicol, propilenglicol,1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol, neopentilglicol, isoprenoglicol (3-metil-1,3-butanodiol), 1,2-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 3-metil-1,5-
pentanodiol, 1,2-octanodiol, octanodiol (2-etil-1,3-hexanodiol), 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2,5-dimetil-2,5-
hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, y 1,4-ciclohexanodimetanol.

Ejemplos de los disolventes cetona incluyen acetona, metil etil cetona, metil isopropil cetona, metil butil cetona,
metil isobutil cetona, metil amilo cetona, metil hexil cetona, etil butil cetona, dietil cetona, dipropil cetona, diisobutil
cetona, metil amilo cetona, ciclohexanona, y metilciclohexanona.

Ejemplos de los disolventes éster incluyen formiato de metilo, formiato de etilo, acetato de metilo, acetato de etilo,
acetato de isopropilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo, acetato de sec-butilo, acetato de terc-butilo, acetato de
amilo, acetato de isoamilo, acetato de terc-amilo, acetato de fenilo, propionato de metilo, propionato de etilo,
propionato de isopropilo, propionato de butilo, propionato de isobutilo, propionato de sec-butilo, propionato de terc-
butilo, propionato de amilo, propionato de isoamilo, propionato de terc-amilo, propionato de fenilo,2-etilhexanoato de
metilo, 2-etilhexanoato de etilo, 2-etilhexanoato de propilo, 2-etilhexanoato de isopropilo, 2-etilhexanoato de buitilo,
lactato de metilo, lactato de etilo, metoxipropionato de metilo, etoxipropionato de metilo, metoxipropionato de etilo,
etoxipropionato de etilo, monometileteracetato de etilenglicol, monometileteracetato de dietilenglicol,
monoetileteracetato de etilenglicol, monopropileteracetato de etilenglicol, monoisopropileteracetato de etilenglicol,
monobutiléter acetato de etilenglicol, mono-sec-butileteracetato de etilenglicol, monoisobutileteracetato de
etilenglicol, mono-terc-butileteracetato de etilenglicol, monometileteracetato de propilenglicol, monoetileteracetato de
propilenglicol, monopropileteracetato de  propilenglicol, monoisopropileteracetato de  propilenglicol,
monobutileteracetato de propilenglicol, mono-sec-butileteracetato de propilenglicol, monoisobutileteracetato de

propilenglicol, mono-terc-butileteracetato  de  propilenglicol, monometileteracetato  de  butilenglicol,
monoetileteracetato de butilenglicol, monopropileteracetato de butilenglicol, monoisopropileteracetato de
butilenglicol, monobutileteracetato de butilenglicol, mono-sec-butileteracetato de butilenglicol,

monoisobutiletercetato de butilenglicol, mono-terc-butileteracetato de butilenglicol, acetoacetato de metilo,
acetoacetato de etilo, oxobutanoato de metilo, oxobutanoato de etilo, y-lactona, malonato de dimetilo, succinato de
dimetilo, diacetato de propilenglicol, y d-lactona.

Ejemplos de los disolventes éter incluyen tetrahidrofurano, tetrahidropirano, morfolina, etilenglicoldimetiléter,
dietilenglicoldimetiléter, dipropilenglicoldimetiléter, trietilenglicoldimetiléter, dibutiléter, dietiléter, and dioxano.

Ejemplos de los disolventes hidrocarbonados alifaticos o aliciclicos incluyen pentano, hexano, ciclohexano,
metilciclohexano, dimetilciclohexano, etilciclohexano, heptano, octano, decalina, nafta disolvente, aceite terpénico,
D-limoneno, pineno, aguarras mineral, Swasol 310 (de Cosmo Matsuyama Oil), y Solvesso 100 (de Exxon
Chemical).

Ejemplos de los disolventes hidrocarbonados aromaticos incluyen benceno, tolueno, etilbenceno, xileno, mesitileno,
dietilbenceno, cumeno, isobutilbenceno, cimeno, y tetralina.

Ejemplos de los disolventes hidrocarbonados que contienen grupo ciano incluyen acetonitrilo,1-cianopropano, 1-
cianobutano, 1-cianohexano, cianociclohexano, cianobenceno, 1,3-dicianopropano, 1,4-dicianobutano, 1,6-
dicianohexano, 1,4-dicianociclohexano, y 1,4-dicianobenceno.

Ejemplos de los disolventes hidrocarbonados halogenados incluyen tetracloruro de carbono, cloroformo,
tricloroetileno, y cloruro de metileno.

Los otros disolventes organicos incluyen N-metil-2-pirrolidona, dimetil-sulféxido, dimetilformamida, anilina,
trietilamina, y piridina.

De estos disolventes organicos, son preferibles aquéllos que tienen un punto de ebullicion de 80°C o mayor en
términos de proporcionar propiedades de revestimiento uniformes. Se prefieren los disolventes alcohol por su
humectacion satisfactoria sobre diversos sustratos. Son particularmente adecuados disolventes alcohdlicos con 4 a
8 atomos de carbono, tales como 1-butanol, isobutanol, 2-butanol, terc-butanol, pentanol, isopentanol, 2-pentanol,
neopentanol, terc-pentanol, hexanol, 2-hexanol, heptanol, 2-heptanol, octanol, 2-etilhexanol, 2-octanol, etilenglicol
monoetiléter, propilenglicol monometiléter, propilenglicol monoetiléter, y dietilenglicol monometiléter.

El contenido del disolvente organico en la composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la invencion
es 25% a 80% en peso. El mismo es preferiblemente 40% a 70% en peso teniendo en cuenta las propiedades de
revestimiento, la concentracion de los componentes metalicos, y la estabilidad de la solucion. Si se desea, la
composicion para un film grueso de oxido superconductor de la invencion puede contener adicionalmente
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componentes opcionales, tales como un solubilizador, un agente de nivelacion, un espesante, un estabilizador, un
agente tensioactivo, y un dispersante. El contenido de estos componentes opcionales en la composicién para un film
grueso de oxido superconductor de la invencion es preferiblemente no mayor que 10% en peso. Los componentes
opcionales se ilustran por acidos organicos que funcionan como solubilizador y como agente de nivelacion. Tales
acidos organicos son preferiblemente acidos organicos C6-C30 que tienen opcionalmente un grupo hidroxilo, una
estructura ramificada, y/o un enlace insaturado. Ejemplos de los acidos organicos son acido 2-etilhexanoico, acido
isononanoico, acido neodecanoico, acido undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido miristico, acido
pentadecanoico, acido palmitico, acido margarico, acido estearico, acido nonadecanoico, acido araquidico, acido
behénico, acido lignocérico, acido cerotico, acido montanico, acido melisico, acido obtusilico, acido lindérico,
acido tsuzuico, acido palmitoleico, acido petroselinico, acido oleico, acido elaidico, acido vaccénico, acido lindlico,
acido linoelaidico, acido y-linolénico, acido linolénico, acido ricinoleico, acido 12-hidroxiestearico, acido
ciclohexanocarboxilico, acido metilciclohexanocarboxilico, acido nafténico, acido resinico, y acido abiético, siendo
preferido el acido abiético.

La viscosidad de la composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la invencién no esta limitada
particularmente, y puede seleccionarse adecuadamente de acuerdo con el método de revestimiento. Cuando se
selecciona un método de revestimiento que requiere que una solucién de revestimiento sea capaz de fluir, tal como
revestimiento rotativo, revestimiento por inmersiéon, o revestimiento a brocha, la viscosidad estd comprendida
deseablemente en el rango de 10 a 50 mPa-s.

El proceso para formacion de un film grueso de 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu en forma de cinta
utilizando la composicion arriba mencionada para un film grueso de 6xido superconductor de la invencion se
describira a continuacion. El film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta se produce por utilizacion de la
composicion para un film grueso de o6xido superconductor de la invencion de acuerdo con la técnica MOD
convencional.

En el primer paso de la produccion de un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta de acuerdo con la
invencion, la composicién para un film grueso de 6xido superconductor de la invencion se aplica a un sustrato.

El sustrato, que no esta limitado particularmente, se selecciona adecuadamente de sustratos conocidos que
permiten la formacion de un film grueso de 6xido superconductor sobre ellos por el proceso de deposicion en fase
himeda, que incluye cinta metalica y cinta metalica que tiene una capa intermedia. El tamafo del sustrato no esta
limitado particularmente, y se selecciona segun sea apropiado para el uso propuesto del de 6xido superconductor.
Por ejemplo, el sustrato puede medir 1 a 100 mm de anchura, 0,05 a 3 mm de espesor, y 0,1 a 1000 m de longitud.

El sustrato puede ser un sustrato cristalino simple o un sustrato policristalino. El sustrato cristalino simple se ilustra
por sustrato monocristalino LaAlOs; (100) (sustrato monocristalino LAO). El sustrato policristalino se ilustra por un
sustrato Ni texturizado y un sustrato compuesto obtenido por deposicién asistida por haces idnicos (IBAD).

El método de revestimiento del sustrato con la composicion para un film grueso de 6xido superconductor de la
invencion no esta limitado particularmente y puede seleccionarse adecuadamente de métodos de revestimiento
conocidos empleados convencionalmente en la formacion de un film grueso de 6xido superconductor por deposicion
en fase humeda, tales como revestimiento por inmersién y revestimiento a brocha. Se prefiere el revestimiento por
inmersion. En el revestimiento por inmersién, la velocidad de desplazamiento del sustrato estd comprendida
preferiblemente en el rango de 5 a 30 m/h.

La composicion para un film grueso de o6xido superconductor aplicado sobre el sustrato se somete luego a
tratamiento térmico para calcinacion a fin de obtener un precursor de éxido superconductor. Condiciones preferidas
para el tratamiento térmico durante la calcinacion se describiran a continuacion.

La utilizacion de la composiciéon para un film grueso de 6xido superconductor de la invenciéon permite aumentar el
ritmo de aumento de temperatura en el tratamiento térmico para la calcinacion, formando con ello un film grueso de
oxido superconductor en forma de cinta a mayor velocidad. Cuando se utiliza una composicion convencionalmente
conocida para un film grueso de 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu, el ritmo de aumento de temperatura
durante la calcinacién es por regla general aproximadamente 5°C/min. Se deja aumentar la velocidad hasta
10°C/min o mayor aun por el uso de la composicion de la invenciéon. En el proceso de la invencion, el ritmo de
aumento de temperatura es preferiblemente 20°C/min o mayor. El limite superior de la velocidad no esta limitado
particularmente con tal que sea posible la formacién de film, pero usualmente es aprox. 40°C/min.

El tratamiento térmico para la calcinacion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 250°C o mayor, mas
preferiblemente 300°C a 500°C, en una atmdsfera que tiene un contenido de vapor de agua de 2,1% en volumen o
menos, mas preferiblemente 0,1 a 1,0% en volumen.

Es posible aumentar el producto de la velocidad de desplazamiento del sustrato y el gradiente de temperatura en el
tratamiento térmico durante la calcinacion, lo cual permite la formacion de un film grueso de 6xido superconductor en
forma de cinta en un horno eléctrico de pequeiio tamano. El producto de la velocidad de desplazamiento del sustrato
y el gradiente de temperatura es preferiblemente 2°C/min o mayor, mas preferiblemente 5°C min o mayor. El limite
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superior del producto no esta limitado particularmente, con tal que sea posible la formacién de film, pero usualmente
es aprox. 10° a 50°C/min.

En caso necesario, la operacion de revestimiento seguida por tratamiento térmico para calcinacion puede repetirse
dos o mas veces a fin de proporcionar un 6xido superconductor que tenga un espesor deseado.

El precursor del 6xido superconductor asi obtenido se somete luego a tratamiento térmico para cristalizacién a fin de
obtener un grueso de 6xido superconductor basado en RE-Ba-Cu en forma de cinta compuesto del sustrato y un film
grueso de 6xido superconductor. El tratamiento térmico durante la cristalizacion puede llevarse a cabo de manera
usual. Por ejemplo, el tratamiento térmico se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura comprendida entre
725°y 775°C en una atmosfera con un contenido de vapor de agua de 2,1 a 20% en volumen. El tratamiento térmico
se lleva a cabo preferiblemente durante 1 a 5 horas.

El proceso arriba descrito proporciona un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta con un espesor
uniforme. El espesor del film grueso de éxido superconductor en forma de cinta no esta limitado particularmente, y
se selecciona de manera adecuada de acuerdo con el uso propuesto. El espesor esta comprendido usualmente en
el intervalo de 0,5 a 10 ym. La diferencia entre el espesor maximo y el espesor minimo estda comprendida
preferiblemente dentro de 1 um, mas preferiblemente 0,5 ym o menos.

En el proceso de produccion de un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta de la invencion, el paso
de tratamiento térmico para la cristalizacion permite reducir la variacién en la densidad de corriente critica. La
variacion de la densidad de corriente critica esta comprendida preferiblemente en el intervalo de + 0,5 MA/cm?.

Las aplicaciones del film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta obtenido por el proceso de la invencion
incluyen conductores, dispositivos, y equipo eléctrico, tal como cables de potencia, transformadores, y limitadores de
corriente de pérdidas.

EJEMPLOS

La invencion se ilustrara a continuacion con mayor detalle haciendo referencia a ejemplos, pero debe entenderse
que la invencién no debe interpretarse como limitada a los mismos. A no ser que se indique otra cosa, todos los
porcentajes se expresan en peso.

Ejemplo de Sintesis 1 - Preparacion de levulinato de itrio

Se cargd un matraz de reaccion de 2 litros con 202,9 g de acetato de itrio tetrahidratado, y se afiadieron a ello 500 g
de agua y 240 g de etanol. Se afiadieron a la mixtura 229,92 g de acido levulinico mientras se agitaba, y la mixtura
se agité a 50°C durante 2 horas. La solucion resultante se concentré por evacuacion gradual del sistema. El liquido
resultante se retird en una corriente de nitrégeno a fin de obtener 280 g (rendimiento: 99%) de un liquido viscoso,
que se identificé como levulinato de itrio como resultado del analisis IR, la determinaciéon del contenido de itrio
(titulacion utilizando EDTA), y el analisis térmico-diferencial (DTA) en aire. Los resultados de los analisis se muestran
a continuacion.

Resultados de los analisis:

Absorcion IR (cm™): 3100, 2666, 1715, 1409, 1402, 1369, 1208, 1165, 1054, 1022, 988, 930, 800, 771, 661,
612, 571, 505, 500

Contenido de itrio: 18,3% (valor tedrico: 20,47%)
DTA (desde 30° to 600°C, 10°C/min): 510°C (-79%; 6xido de itrio)

Ejemplo 1 - Preparacion de la composicion para film grueso de 6xido superconductor Se mezclaron etilenglicol-
monoetiléter y alcohol 1-pentilico en una ratio en volumen de 2:1 para preparar un disolvente mixto. El disolvente
mixto, el levulinato de itrio obtenido en el Ejemplo de Sintesis 1, trifluoroacetato de bario, octilato de cobre, y acido
abiético se mezclaron para preparar una solucion uniforme que contenia un total de 42,5% en peso de las tres sales
metdlicas, 52% del disolvente mixto, y 5,5% de acido abiético, que era una composicion para un film grueso de 6xido
superconductor. Las tres sales metalicas se utilizaron en una ratio de Y a Ba a Cu de 1:1,5:3,05. La composicion
resultante, designada composicion No. 1, tenia una viscosidad de 34 mPa-s (25°C).

Ejemplo Comparativo 1 - Preparaciéon de una composicion comparativa para film grueso de 6xido superconductor

El mismo disolvente mixto utilizado en el Ejemplo 1, trifluoroacetato de itrio, trifluoroacetato de bario, octilato de
cobre, y acido abiético se mezclaron para preparar una solucion uniforme que contenia un total de 42,5% de las tres
sales metalicas, 52% del disolvente mixto, y 5,5% de acido abiético, que era una composicidon comparativa para un
film grueso de 6xido superconductor. Las tres sales metalicas se utilizaron a una ratio molar de Y a Ba a Cu de
1:1,5:3,05. La composicion resultante, designada composicion comparativa No. 1, tenia una viscosidad de 30 mPa-s
(25°C).



10

15

20

25

30

35

40

ES 2442 365 T3

Ejemplo de Evaluacion 1

Sobre una cinta de Hastelloy que media 10 m de longitud, 10 mm de anchura, y 0,1 mm de espesor se depositd
Zr,Gd,0Oy7 por IBAD a fin de formar una primera capa intermedia de 1 um de espesor. Se depositd luego sobre la
primera capa intermedia CeO- por sublimacion catddica a fin de formar una segunda capa intermedia de 0,5 pm de
espesor, para producir con ello un sustrato compuesto de IBAD que tenia una estructura Hastelloy/Zr,Gd>O7/CeO..
El sustrato se cortd en longitudes de 10 mm para proporcionar un sustrato para testado.

La composicion No. 1 obtenida en el Ejemplo 1 o la composicion comparativa No. 1 obtenida en el Ejemplo
Comparativo 1 (véase Tabla 1 mas adelante) se aplicod al sustrato para testado por revestimiento rotativo en las
condiciones descritas mas adelante.

La composicion aplicada de calciné por calentamiento a una velocidad de 5°C/min o 25°C/min (véase Tabla 1) hasta
500°C en una atmésfera que tenia un contenido de vapor de agua de 2,1% en volumen y un contenido de oxigeno
de 97,9% en volumen, seguido por enfriamiento en horno en una atmoésfera que tenia una concentracion de oxigeno
de 100%. Los pasos de aplicacion y calcinacion se repitieron 6 veces de la misma manera descrita para obtener un
precursor de Y-Ba-Cu.

El precursor Y-Ba-Cu se calentd a una velocidad de 5°C/min hasta una temperatura del sustrato de 750°C, y se
sometié a cochura a dicha temperatura durante 1 a 3 horas en una atmdésfera que tenia un contenido de vapor de
agua de 6,3% en volumen y un contenido de oxigeno de 93,7% en volumen. Subsiguientemente, se purgé el horno
con gas seco y se mantuvo como tal durante 10 minutos para completar el tratamiento térmico durante la
cristalizacion, seguido por enfriamiento en el horno para obtener un film grueso de 6xido superconductor en forma de
cinta.

Se deposito plata en forma de vapor sobre el film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta para fabricar un
electrodo, que se tratd luego térmicamente a 450°C durante 1 hora en una atmosfera de oxigeno para preparar una
muestra para evaluacion. La Jc de la muestra se determiné en nitrégeno liquido. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Condiciones de revestimiento rotativo:
Cantidad de composicion vertida sobre el sustrato: 0,2 ml

Programa de revestimiento rotativo: 2500 rpm, 90 segundos.

Tabla 1
Ritmo de Aumento de la | Grosor de|Jc
Temperatura durante la| pelicula (um) )
calcinacion (°C/min) (MA/em®)
Composicion No. 1 5 1,03 2,46
Composicion No. 1 25 1,19 2,61
Compos. Comparativa No. 1|5 1,54 2,64
Compos. Comparativa No. 1|25 1,49 1,74

Los resultados de la Tabla 1 demuestran que la composicion No. 1, que es una composicion para un film grueso de
oxido superconductor de la invencion, proporciona un film grueso de éxido superconductor sin reduccién alguna de
Jc, la caracteristica eléctrica del film superconductor, incluso cuando se calcina a una velocidad de 25°C/min. En
contraste, la composicién comparativa No. 1 exhibe una reduccién en Jc cuando se calcina a una velocidad de
25°C/min.

Ejemplo 2 - Fabricacion de un film grueso de éxido superconductor en forma de cinta

Se utiliz6 como sustrato un sustrato compuesto de IBAD que tenia una estructura Hastelloy/Zr,Gd,O7/CeO,. El
sustrato compuesto de IBAD se preparé por deposicion de Zr,Gd»O7 por IBAD sobre cinta Hastelloy que media 10 m
de longitud, 10 mm de anchura, y 0,1 mm de espesor para formar una primera capa intermedia de 1 ym de espesor
y aplicar por sublimacion catédica CeO, sobre la primera capa intermedia a fin de formar una segunda capa
intermedia de 0,5 um de espesor.

Se aplicé la composicion No. 1 al sustrato compuesto IBAD por revestimiento de inmersién a la velocidad de
desplazamiento (del sustrato) que se muestra en la Tabla 2 y se calciné por calentamiento al ritmo de aumento de
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temperatura que se muestra en la Tabla 2 hasta 500°C en una atmdsfera que tenia un contenido de vapor de agua
de 2,1% en volumen y un contenido de oxigeno de 97,9% en volumen, seguido por enfriamiento en horno en una
atmadsfera que tenia una concentracion de oxigeno de 100% a fin de obtener un precursor Y-Ba-Cu.

El precursor Y-Ba-Cu se calenté a una velocidad de 5°C/min hasta una temperatura del sustrato de 750°C y se
sometié a cochura a dicha temperatura durante 1 a 3 horas en una atmdésfera que tenia un contenido de vapor de
agua de 6,3% en volumen y un contenido de oxigeno de 93,7% en volumen. Subsiguientemente, se purgé el horno
con gas seco y se mantuvo en tales condiciones durante 10 minutos para completar el tratamiento térmico durante la
cristalizacion, seguido por enfriamiento en el horno para obtener un film grueso de 6xido superconductor en forma de
cinta.

Se depositd plata en forma de vapor sobre el film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta para fabricar
unelectrodo, que se traté luego térmicamente a 450°C durante 1 hora en una atmdsfera de oxigeno para preparar
una muestra para evaluacion. Se midié el espesor del film en la parte lateral central, y se inspeccioné la cinta en
cuanto a agrietamiento a lo largo de sus bordes. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo Comparativo 2 - Fabricacion de un film grueso de éxido superconductor comparativo en forma de cinta

Se prepar6 un film grueso de 6xido superconductor comparativo en forma de cinta de la misma manera que en el
Ejemplo 2, excepto que se utilizd la composicién comparativa No. 1 como composicion para un film grueso de 6xido
superconductor. Se realizaron la determinacion del espesor del film y la inspeccion de grietas. Los resultados se
muestran en la Tabla 2.
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La Tabla 2 demuestra que la composicion No. 1, que es la composicion para un film grueso de 6xido superconductor
de la invencion, permite aumentar la velocidad de desplazamiento a fin de conseguir una productividad mejorada. En
el Ejemplo 2-4, por ejemplo, se obtuvo un film grueso exento de grietas con un espesor de 0,56 ym a una velocidad
de desplazamiento de 10 m/h y un ritmo de aumento de temperatura de 20°C/min. En la utilizacion de la composicion
comparativa, en contraste, la mejora en la productividad es limitada, debido a que el aumento de la velocidad de
desplazamiento da como resultado desarrollo de grietas a lo largo de los bordes de la cinta. Por ejemplo, en el
Ejemplo Comparativo 2-3, aunque se obtuvo un film grueso con un espesor de 0,32 ym a una velocidad de
desplazamiento de 2,4 m/h y un aumento de temperatura de 4,8°C/min, la cinta sufrié agrietamiento a lo largo de sus
bordes.

Ejemplo 3 - Fabricacion de un film grueso de éxido superconductor en forma de cinta

La composiciéon No. 1 preparada en el Ejemplo 1 se diluy6 con el mismo disolvente mixto utilizado en el Ejemplo 1
(es decir, una mixtura 2:1 en volumen de etilenglicol-monoetiléter y alcohol 1-pentilico) para preparar la composicion
No. 2 que tenia una viscosidad de 15 mPa-s (25°C). La composicién No. 2 contenia un total de 39% de las tres sales
metalicas, 55,5% del disolvente mixto, y 5,5% de acido abiético. El contenido total (sobre una base molar) de los
metales Y, Ba, y Cu era 1,1 moles por litro.

La composicion No. 2 se aplico al mismo sustrato compuesto IBAD utilizado en el Ejemplo 2, excepto en lo que
respecta a que media 20 m de longitud, por revestimiento de inmersiéon a una velocidad de desplazamiento de 10
m/h y se calcind por calentamiento a un ritmo de aumento de temperatura de 20°C/min hasta 450°C en una
atmosfera que tenia un contenido de vapor de agua de 2,1% en volumen y un contenido de oxigeno de 97,9% en
volumen, seguido por enfriamiento en el horno en una atmdsfera que tenia una concentracion de oxigeno de 100%.
Los pasos de aplicacion y calcinacion se repitieron 6 veces de la misma manera que se ha descrito para obtener un
precursor Y-Ba-Cu.

El precursor Y-Ba-Cu se calenté a una velocidad de 5°C/min hasta una temperatura del sustrato de 760°C y se
sometié a cochura a dicha temperatura durante 1 hora en una atmoésfera que tenia un contenido de vapor de agua
de 13,4% en volumen y un contenido de oxigeno de 0,1% en volumen. Subsiguientemente, el horno se purgd con
gas seco y se mantuvo en dichas condiciones durante 10 minutos para completar el tratamiento térmico para
cristalizacion, seguido por enfriamiento en el horno a fin de obtener un film grueso de 6xido superconductor en forma
de cinta que tenia un espesor de film de 1,55 pm.

Se depositd plata en estado de vapor sobre el film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta a fin de
producir un electrodo, que se traté luego térmicamente a 450°C durante 1 hora en una atmdsfera de oxigeno para
preparar una muestra. Se midieron los valores Ic y Jc de la muestra por el método de la sonda de cuatro puntas con
un criterio de voltaje de 1 yV/cm. Como resultado, se encontré que la cinta de 10 m de longitud tenia una Ic de 225
A/cm anchura y una Jc de 1,45 MA/cm?.

El ejemplo 3 demuestra que se produce un film grueso de éxido superconductor continuo en forma de cinta incluso
en condiciones de alta productividad, es decir, una velocidad de 10 m/h y un ritmo de aumento de temperatura de
20°C/min.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion para formacion de un film grueso de éxido superconductor, siendo el 6xido un 6xido basado
en RE-BA-Cu, en donde RE es al menos un elemento seleccionado del grupo constituido por Y, Nd, Sm, Gd, Eu, Yb,
Pry Ho,

comprendiendo la composiciéon una sal de RE de un ceto-acido que tiene 4 a 8 atomos de carbono como
componente RE, trifluoroacetato de bario como componente Ba, al menos una sal de cobre seleccionada del grupo
constituido por una sal de cobre de un acido carboxilico alifatico saturado ramificado que tiene 6 a 16 atomos de
carbono y una sal de cobre de un acido carboxilico aliciclico que tiene 6 a 16 atomos de carbono como componente
Cu, y un disolvente organico que disuelve estos componentes de sales metalicas,

siendo la ratio molar REaBaaCu1:1,3a2,2.24a36,y
siendo el contenido del disolvente organico 25% a 80% en peso.

2. La composicion para formacion de un film grueso de o6xido superconductor segun la reivindicacion 1, en
donde el componente RE comprende una sal de itrio de un ceto-acido que tiene 4 a 8 atomos de carbono.

3. La composicién para formacion de un film grueso de 6xido superconductor segun la reivindicacion 1 6 2, en
donde el componente RE comprende una sal de RE de un ceto-acido que tiene el grupo cetona en la posicion y del
mismo.

4, La composicion para formacion de un film grueso de 6xido superconductor segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en donde el disolvente organico comprende un disolvente alcohol que tiene 4 a 8 atomos de
carbono.

5. Un proceso para produccion de un film grueso de 6xido superconductor en forma de cinta que comprende los
pasos de aplicar la composicién para formacion de un film grueso de 6xido superconductor segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4 a un sustrato de, someter la composicion aplicada a tratamiento térmico para calcinacién a
fin de formar un precursor de 6xido superconductor sobre el sustrato de, y someter el precursor de o&xido
superconductor a tratamiento térmico para cristalizaciéon a fin de formar un film grueso de 6xido superconductor
basado en RE-Ba-Cu sobre el sustrato.

6. El proceso para produccién de un film grueso de oxido superconductor en forma de cinta segun la
reivindicacion 5, en donde el tratamiento térmico para calcinacién se lleva a cabo a un ritmo de aumento de
temperatura de 10°C/min o mayor.
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