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Formerzeugnis, welches die Eigenschaft der Supraleitfahigkeit hat, dadurch gekennzeichnét, daR
es besteht aus einem Gemisch eines polymeren organischen Materials und eines supraleitenden
Partikulatmaterials des keramischen Typs.

. Formerzeugnis nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das supraleitende

Partikulatmaterial eine kritische Temperatur hat, die nicht unter 77°K liegt.

. Formerzeugnis nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal das supraleitende ,

Partikulatmaterial ein Material des Oxidtyps ist.

. Formerzeugnis nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR das supraleitende

Partikulatmaterial wenigstens ein Element der Lanthanidserie, einschlieRlich Lanthan selbst und
Skandium und Yttrium, wenigstens ein Erdalkalielement und wenigstens ein Ubergangselement
enthalt.

. Formerzeugnis nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, daB beim supraleitenden

Partikulatmaterial das Erdalkalielement ausgewéhlt wird aus Magnesium, Calcium, Strontium und
Barium und das Ubergangselement ausgewahlt wird aus Kupfer, Titan, Wolfram Zirkon, Tantal,

Niob und Vanadium.

. Formerzeugnis nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dal das supraleitende

Partikulatmaterial ein Material des Yttrium-Barium-Kupfer-Oxidtyps ist.

. Formerzeugnis nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal das supraleitende

Partikulatmaterial die Formel YBa,Cu;0, hat, worin x gleich 6,5 bis 7,2 ist.

. Formerzeugnis nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dal’ das supraleitende

Partikulatmaterial eine GroRe unter 100 um hat.

. Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal das supraleitende

Partikulatmaterial eine GréRe unter 100 um hat.

Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf’ das polymere
organische Material ein thermoplastisches Material ist.

Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 das polymere
organische Material ein vernetztes Material ist.

Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzelchnet daB3 der Anteil des
supraleitenden Partikulatmaterials mehr als 50% des Volumens des Formerzeugnisses betragt.
Formerzeugnis nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da der Anteil des supraleitenden
Partikulatmaterials mehr als 60% des Volumens des Formerzeugnisses betragt.

Verfahren fiir die Herstellung eines Formerzeugnisses, welches die Eigenschaft der
Supraleitfahigkeit besitzt, dadurch gekennzeichnet, daf ein Gemisch aus einem organischen
Material, welches polymer oder polymerisierbar ist, und einem supraleitenden Partikulatmaterial
des keramischen Typs gebildet, das Gemisch geformt und, wenn erforderlich, das organische
Material polymerisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dal das Gemisch als eine
Zusammensetzung nach einem der Anspriche 2 bis 13 geformt wird.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dal? das Gemisch, welches geformt
wird, ein flissiges Verdlinnungsmittel enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal das Gemisch durch
SpritzgieRen, Formpressen, Kalandern oder Strangpressen geformt wird.

Formerzeugnis, welches die Eigenschaft der Supraleitfahigkeit besitzt, dadurch gekennzeichnet,
daB es besteht aus einem Gemisch aus einem polymeren organischen Material und einem
supraleitenden Partikulatmaterial des kermaischen Typs, und welches auch ein elektrisch leitendes
Material enthalt.

Formerzeugnis nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da? das elektrisch leitende Material
ein Partikulatmaterial ist.

Formerzeugms nach Anspruch 18, dadurch gekennzelchnet daR das elektrisch leitende Material
ein fadenférmiges Material ist.

Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daf3 das elektrisch
leitende Material ein Metall ist.

Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 18 bis 21 dadurch gekennzeichnet, daf3 das elektrlsch
leitende Material einen spezifischen elektrischen Widerstand von nicht mehr als 107*Ohm cm

hat.
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23. Formerzeugnis nach einem der Anspriiche 18 bis 22, dadurch gekennzenchnet daB das elektrisch
leitende Material einen spezn‘lschen elektrischen Widerstand von nicht mehr als 10720hm cm
hat.

Hierzu 1 Seite Zeichnungén

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein supraleitendes Formerzeugnis und ein Verfahren fir seine Herstellung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Das Phinomen der Supraleitfahigkeit, d. h., der vollstindige Verlust des elektrischen Widerstandes eines Materials, ist seit vielen
Jahren bekannt, Es ist von sehr vielen Elementen und Legierungen bekannt, daR sie die Eigenschaft der Supraleitfahigkeit
besitzen, beispielsweise Niob und Nioblegierungen, und es istim allgemeinen davon ausgegangen worden, daf die
Supraleitfahigkeit eine Eigenschaftist, die bestimmte Elemente im metallischen Zustand aufweisen. Zwar haben Materialien, die
die Eigenschaft der Supraleitfihigkeit haben, potentiell sehr viele Anwendungen, beispielsweise in elektrischen
Ubertragungsleitungen, die bei der Nutzung nur einen geringen oder keinen Energieverlust haben, in Elektromotoren, bei
Magnetkissenanwendungen,so in Transportsystemen, die auf dem Magnetkissenprinzip basieren, in wissenschaftlichen
Instrumenten, z.B. in Quanteninterferenzgeriten (SQUIDS), und in Strukturen zum Einsatz bei der Magnetsichtung, z. B. bei der
Sichtung von elektrischen Ausriistungen, haben, ist die Anwendung dieser Materialien bisher auf Grund der Tatsache stark
eingeschrinkt gewesen, daB die Supraleitfahigkeit bis in die jlingste Zeit nur bei extrem niedrigen Temperaturen erreicht werden
konnte. Die Temperatur, bei der Supraleitfahigkeit erreicht werden konnte, d. h., die kritische Temperatur, Tc, lag im allgemeinen
unter 23°K, und solche Temperaturen kénnen nur unter Verwendung von fliissigem Helium als Kiihimittel erreicht werden. Diese
-extrem niedrigen Temperaturen und die Kosten des fliissigen Heliums als Kiihimittel beschrankten die praktische Anwendung
des Phanomens der Supraleitfahigkeit auf Nutzungen in wissenschaftlichen Instrumenten, beispielsweise kernmagnetische
Scanner flir die Forschung.
Bei neueren Forschungen wurde das Phanomen der Supraleitfahigkeit bei bestimmten nichtmetallischen Stoffen und bei
wesentlich hdheren Temperaturen als denen, bei denen bisher Supraleitfahigkeit festgestellt wurde, beobachtet. Insbesondere
wurde das Phdnomen der Supraleitfahigkeit bei bestimmten nichtmetallischen Stoffen bei so hohen Temperaturen wie 77°K
oder dariiber festgestellt, d.h., bei Temperaturen, die durch Kiihlen mit flissigem Stickstoff erreichit werden kénnen. Die
Tatsache, daR Supraleitfdhigkeit bei so relativ hohen Temperaturen ereichbar ist, und die Tatsache, daR das erforderliche
Kihimittel der relativ billige fliissige Stickstoffist, haben die Méglichkeit einer breiteren praktischen Anwendung des Phdnomens
der Supraleitfahigkeit erdffnet, als das bisher fir mdglich erachtet wurde.
In Z.Phys.B. - Condensed Matter, 64, S.189-193, 1986, berichteten J.G.Bdnorz und K. A.Muller Uber die Herstellung von
koausgefaliten und wiarmebehandelten Mischungen von Lanthan, Barium, Kupfer und Sauerstoff, und sie gaben an, daB die
Mischungen bei einer hdheren kritischen Temperatur Supraleitfahigkeit aufwiesen als den kritischen Temperaturen, die bisher
fiir Metalle und Legierungen beobachtet worden waren. Es wurde angegeben, daB die Mischungen die Zusammensetzung
Las _ ,Ba,Cus0s(3 — y), wobei x = 0,75 bis 1 und y) 0, haben und die Zusammensetzungen wurden hergestellt durch die
gemeinsame Ausfallung aus Barium-, Lanthan- und Kupfernitratidsungen durch den Zusatz zu einer Oxalsdureldsung, gefolgt
von der Zersetzung und der Feststoffreaktion bei 900°C {iber die Dauer von 5 Stunden und dem Sintern in einer
Sauerstoffatmosphiére.
In der publizierten EP-Patentanmeldung 0275343 wird eine supraleitfahige Verbindung mit einer kritischen Temperatur {ber
28°K beschrieben, wobei die Temperatur bis zu 35°K betragen kann. Es ist eine Verbindung des RE,TMO,4-Typs, in welcher das
Seltenerdelement (RE) teilweise durch ein oder mehrere Erdalkalielemente (AE) ersetzt wird und worin der Sauerstoffgehalt so
abgestimmt wird, daR die resultierende Kristallstruktur verzerrt wird und eine Phase mit der allgemeinen Zusammensetzung
REz_ xAEXTMO, -, aufweist, worin TM ein Ubergangsmetall darstellt und x < 0,3 und y < 0,5. Ein bevorzugtes Seltenerdmetall
ist Lanthan, ein bevorzugtes Erdalkalielement ist Barium, und ein bevorzugtes Ubergangsmetall ist Kupfer.
In der internationalen Patentanmeldung Nr.PCT/US 87/02958, internationale Publikation Nr. WO 88/05029, wird eine
Zusammensetzung beschrieben, die bei einer Temperatur von 40°K und héher supraleitend ist und aus einem gesinterten
Metalloxidkomplex mit der Formel

[L1 - xMx]aAbOy

besteht, worin L Yttrium, Lanthan, Cerium, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium,
Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium oder Lutetium oder eine Kombination der genannten Elemente ist, M Barium, Strontium,
Calcium, Magnesium, Quecksilber oder eine Kombination der Elemente ist, vorausgesetzt, dafd M nicht Barium ist, wenn L
Lanthan ist, A Kupfer, Wismut, Wolfram, Zirkon, Tantal, Niob oder Vanadium ist, x zwischen 0,01 und 1,0 liegt, a gleich 1 bis 2, b
gleich 1 und y etwa gleich 2 bis 4 sind.

In der oben genannten internationalen Publikation wird auch die Herstellung von diesem Sintermetalloxidkomplex durch
Erhitzen eines Gemischs von festen Verbindungen beschrieben, die L, M, Aund O in entsprechenden Proportionen enthalten, um
die genannte Formel zu ergeben, auf eine Temperatur von 640°C-800°C in einer Sauerstoffatmosphére und {iber eine
ausreichende Zeitspanne, um das Gemisch im festen Zustand zu reagieren, und durch anschlieBendes Erhitzen des Gemischs
auf 900°C—1100°C liber eine Zeitspanne von wenigstens 12 Stunden nach der Reaktion, Pelletieren des Gemischs und Sintern der
Pellets. Bei einigen der gesinterten Metalloxidkomplexe wurde eine so hohe kritische Temperatur wie 100°K beobachtet. Ein
bevorzugter gesinterter Metalloxidkomplex ist der, bei welchem L Yitrium ist, M Barium ist und A gleich Kupfer ist, und eine
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und eine Phase dieses bevorzugten Materials, fir die eine hohe kritische Phase ermittelt wurde, ist die mit der empirischen
Formel YBa,Cu30y, wobei x im typischen Fall zwischen 6,5 und 7, 2 liegt.

Diese Stoffe haben kritische Temperaturen, die liber denen liegen, die bis dahin bei metallischen Stoffen beobachtet wurden, sie
haben die Eigenschaften von keramischen Stoffen, d. h., sie kénnen durch Sintern der Stoffe, wenn sie sich in Partikulatform
befinden, zu monolithischen Strukturen geformt werden, und sie unterscheiden sich zumindest auf diese Weise von metallischen
Stoffen. So kénnen aus den supraleitenden Partikulatstoffen Formerzeugnisse durch Verfahren hergestellt werden, die auf dem
Gebiet der Keramik zu den herkdmmlichen Verfahren zihlen, beispielsweise durch Pulverpressen, durch.isostatisches Pressen
oder durch SchlickerguR. Das keramische Partikulatmaterial kann beispielsweise in einer Form bei erhéhtem Druck in die
gewiinschte Form gepref3t werden, und das Material kann bei héherer Temperatur in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére
erhitzt werden, z.B. in Luft bei einer Temperatur in der GréRenordnung von 900°C bis 950°C oder héher, um die Teilchen des
keramischen Materials zusammenzusintern. Der so gesinterte Formartikel kann dann langsam auf Umwelttemperatur in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphére abgekihlt werden, und wihrend des Kiihlvorgangs kann der Formartikel gegliiht werden,
beispielsweise bei einer Temperatur von etwa 450°C. Nach diesem Verfahren hergestelite Formartikel sind im allgemeinen sehr
spréde und haben eine Dichte, die wesentlich unter der theoretischen Maximaldichte liegt. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten supraleitfdhigen Materials mit glinstigeren mechanischen und
physikalischen Eigenschaften, das auf einfache und wirtschaftliche Weise hergestellt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Material mit den gew{inschten Eigenschaften und ein Verfahren zu seiner
Herstellung aufzufinden.
ErfindungsgemaR wird ein Formerzeugnis zur Verfiigung gestellt, das das Phnomen der Supraleitfahigkeit aufweist und ein
supraleitendes Partikulatmaterial enthélt, aber nicht ausschlieRlich oder auch nur wesentlich aus diesem Material besteht, ein
Formerzeugnis, das weniger spréde als ein Formartikel ist, wie er bisher aus solchem Partikulatmaterial hergestellt wurde, und
ein Verfahren flir die Herstellung des Formerzeugnisses, bei welchem es nétig ist, die Teilchen des supraleitenden Materials
zusammenzusintern. Die Erfindung sieht auch ein Verfahren vor fiir die Herstellung eines solchen Formerzeugnisses, nach
welchem ein Formerzeugnis hergestelit werden kann, das gréBer und von komplexerer Form als die Artikel ist, die nach den
bisher beschriebenen Verfahren im allgemeinen hergestellt werden kénnen.
Nach der Erfindung wird ein Formerzeugnis geschaffen, das die Eigenschaft der Supraleitfahigkeit besitzt und aus einem
Gemisch eines organischen polymeren Materials und eines supraleitenden Partikulatmaterials des keramischen Typs besteht.
Das supraleitende Partikulatmaterial des keramischen Typs in den Formerzeugnissen der Erfindung hat die Eigenschaft, bei einer
Temperatur unter der sogenannten kritischen Temperatur des Materials supraleitend zu sein, d.h., bei einer Temperatur unter
der kritischen Temperatur hat das Material einen elektrischen Widerstand, der im wesentlichen gleich Null ist. Andererseits ist
das Formerzeugnis nach der Erfindung bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur in dem Sinne supraleitend, daR das
Formerzeugnis bei dieser Temperatur den Meissner-Effekt aufweist, d. h., das Formerzeugnis schliet MagnetfluBlinien aus,
wenn es bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur in ein Magnetfeld getaucht wird. Ob das Formerzeugnisim Sinne,
einen elektrischen Widerstand von Null aufzuweisen, bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur supraleitend ist, ist
von einer Reihe von Faktoren abh#ngig, u.a. dem Anteil des supraleitenden Partikulatmaterials im Formerzeugnis. Man zieht es
~vor, daR das Formerzeugnis auch in dem Sinne, einen elektrischen Widerstand von Null zu haben, bei einer Temperatur unter der
kritischen Temperatur supraleitend ist.
Die Erfindung sieht auch ein Verfahren vor fiir die Herstellung eines Formerzeugnisses, das die Eigenschaft der Supraleltfahlgkelt
besitzt, wobei das Verfahren darin besteht, ein Gemisch aus einem organischen Material, das polymer oder polymerisierbar ist,
und einem supraleitenden Partikulatmaterial des keramischen Typs herzustellen, die Zusammensetzung zu formen und, wenn
notwendig, das organische Material zu polymerisieren.
Das Formerzeugnis nach der Erfindung kann aus jedem geeigneten supraleitenden Partikulatmaterial des keramischen Typs
bestehen, vorzugsweise aber ist das supraleitende Material ein Material, das selbst Supraleitfédhigkeit bei einer relativ hohen
Temperatur aufweist, d. h., eine relativ hohe kritische Temperatur hat, und das insbesondere bei einer Temperatur supraleitend
ist, die nicht niedriger als der Siedepunkt von Stickstoff unter normalen Temperaturen und Druckist, d. h., bei einer Temperatur,
die nicht unter 77°K liegt. Solche Stoffe werden bevorzugt, da das Kithimittel, das zum Erreichen von Supraleitfahigkeit im
Formerzeugnis gebraucht wird, fliissiger Stickstoff, verhéltnismaRig billig im Vergleich zu solchen Kiihimitteln wie fllissigem
Helium ist, die erforderlich sind, wenn das Partikulatmaterial im Formerzeugnis nach der Erfindung nur bei weit tieferen
Temperaturen Supraleitfahigkeit aufweist. Wenn das Material Supraleitfdhigkeit bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs
aufweist, besteht auBerdem eine potentiell weit vielfiltigere praktische Anwendung flir die Formerzeugnisse der Erfindung, die
das supraleitende Partikulatmaterial enthalten. Die Verwendung von Partikulatmaterial, das Supraleitfdhigkeit und damit eine
kritische Temperatur erst béi Temperaturen unter 77°K hat, ist jedoch nicht aus der Erfindung ausgeschlossen.
Bevorzugte supraleitende Partikulatstoffe sind die keramischen Materialien des Oxidtyps, die wenigstens ein Element der
Lanthanidserie, einschlieRlich Lanthan selbst und Skandium, wenigstens ein Erdalkalielement, z.B. Magnesium, Calcium,
Strontium oder Barium, und wenigstens ein Ubergangselement, z.B. Kupfer, Titan, Wolfram, Zirkonium, Tantal, Niob oder
Vanadium, aufweisen. Das supraleitende Partikulatmaterial kann eine Formel haben, wie di€ im Zusammenhang mit der
internationalen Publikation Nr. WO 88/05029 genannte, und bei der vorstehend genannten Formel kann M gleich Barium sein,

wenn L Lanthan ist.
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Ein supraleitendes Partikulatmaterial, das auf Grund seiner besonders hohen kritischen Temperatur bevorzugt wird, ist ein
Yttrium-Barium-Kupferoxidmaterial, beispielsweise ein Material mit der Zusammensetzung YBa,Cu30,, worin x zwischen 6,5
und 7,2 liegt, da dieses Material eine hohe kritische Temperatur hat, die iber dem Siedepunkt von filissigem Stickstoff, d.h.,, Uber
77°K, liegen kann. Ein anderes supraleitendes Partikulatmaterial, das fiir den Oxidtyp genannt werden kann, besteht aus Lanthan-
Barium-Kupferoxid, wobei aber die Erfindung nicht auf die Verwendung eines speziellen supraleitenden Materials des
keramischen Typs noch auf ein anderes spezielles solches Material des Oxidtyps beschrénkt ist und viele solche Stoffe fiir das
Formerzeugnis der Erfindung eingesetzt werden kénnen.

Esistdavon auszugehen, daR im supraleitenden Partikulatmaterial des keramischen Typs im Formerzeugnis nach der Erfindung
verschiedene unterschiedliche Phasen vorhanden sein kénnen, von denen einige supraleitend sein kénnen und andere nicht.
Das supraleitende Partikulatmaterial kann jede geeignete TeilchengréRe haben, vorausgesetzt, daB3 die GroRe der Teilchen und
die Verteilung der TeilchengréRen ein homogenes Mischen der Teilchen mit dem organischen Material und das Formen zur
Herstellung des Formerzeugnisses nach der Erfindung erméglichen. Eine geeignete Teilchengréfe betrégt nicht mehr als

500 um, vorzugsweise nicht mehr als 100 um, beispielsweise eine GroBe im Bereich von 100 bis 0,001 um.

Das supraleitende Partikulamaterial kann eine Vielzahl von TeilchengréRen haben, und diese Vielzahl von TeilchengroBen ist bei
der Erreichung einer guten Te:lchenpackung und damit eines hohen Ante|ls an Partlkulatmaterlal im Formerzeugms nach der
Erfindung besonders wichtig.

Methoden zur Herstellung von supraleitendem Partikulatmaterial des keramischen Typs, das ein Teil der Formerzeugnisse ist,
sind selbst nicht Teil der vorliegenden Erfindung. Diese supraleitenden Stoffe des Oxidtyps kénnen jedoch so in Partikulatform
hergestellt werden, daR ein Gemisch der Oxide der gewlinschten Elemente in den erforderlichen Verhéltnissen und/oder ein
Gemisch der abbaubaren Vorlaufer der Oxide der gewiinschten Elemente, z. B., ein Gemisch von Karbonaten und/oder Nitraten,
gebildet wird, das Gemisch in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére bei einer hohen Temperatur, 2.B. einer Temperatur von
900°C bis 950°C oder mehr in Sauerstoff, liber eine Zeitdauer in der GréBenordnung von 12 bis 24 Stunden erhitzt wird und
anschlieBend das so gebildete keramische Material gekiihit und gemahlen wird, um es in die gewlinschte Partikulatform
umzuwandein.

Das organische Material im Formerzeugnis nach der Erfindung ist ein polymeres Material, und das Formerzeugms kann aus
einem Gemisch aus supraleitendem Partikulatmaterial und polymerem organischem Material oder aus einem Gemisch aus
diesem Partikulatmaterial und einem polymerisierbaren organischen Material hergestellt werden, das anschiieBend zur Bildung
eines polymeren Materials polymerisiert wird,

Wird das Formerzeugnis durch Mischen eines supraleitenden Partikulatmaterials und eines polymeren organischen Materials
und Formen des Gemischs hergestellt, kann das letztgenannte Material ein thermoplastisches Material sein, das vorzugsweise
schmelzverarbeitbar ist. Zu den geeigneten thermoplastischen Materialien gehdren Polyolefine, z. B. Polyethylen und
Polypropylen, und halogenhaltige Polyolefine, 2. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid und fluorhaltige organische Polymere.
Das thermoplastische polymere organische Material kann ein elastomeres Material sein, 2. B. ein natlirliches oder synthetisches
Elastomer, beispielsweise Ethylen-Propylen-Kopolymer oder ein Ethylen-Propylen-Dienkopolymer. Viele andere Typen von
thermoplastischen, polymeren organischen Materialien kénnen bei der Herstellung der Formerzeugnisse nach der Erfindung
eingesetzt werden.

Wenn das organische Material ein thermoplastisches, polymeres organisches Material ist, kann das Gemisch aus dem
letztgenannten Material und dem supraleitenden Partikulatmaterial beispielsweise hergestellt werden durch Verschneiden eines
Gemischs der Teilchen der Materialien. Die Bildung des Gemischs kann unterstiitzt werden durch Mischen bei Vorhandensein
eines fliissigen Verdinnungsmittels, das anschlieRend entfernt wird, z. B. bei Vorhandensein eines Lésungsmittels fiir das
polymere organische Material. Bei einer bevorzugten Methode des Mischens, die ein besonders homogenes Gemisch ergibt,
wird ein Gemisch aus organischem Material und supraleitendem Partikulatmaterial und einem wahlweisen flissigen
Verdiinnungsmittel auf einer Doppelwalzmiihle bei einer Temperatur verschnitten, bei welcher das organische Material flieRend
wird, so dal das Gemisch ein Band auf einer der Walzen der Miihle bildet. Das Band wird kontinuierlich oder in Abstdnden von
der Walze entfernt und durch die Klemmstelle zwischen den Walzen der Mihle zuriickgefihrt.

Diese Methode der Herstellung eines Gemischs dient auch dazu, das Gemisch zu formen, und fiihrt zur Herstellung eines
Formerzeugnisses in Form eines Bogens oder einer Folie. Andere Arten von Formerzeugnissen kdnnen unter Anwendung
anderer Formungsmethoden hergestellt werden. Beispielsweise kann das Gemisch durch Strangpressen, Spritzgieen oder
Formpressen hergestellt werden. Das Strangpressen ist eine besonders geeignete Methode fiir die Herstellung von
Formerzeugnissen mit einer regelmaRigen Form, beispielsweise von Formerzeugnissen in Gestalt eines Filmes oder Bandes
oder in Form eines Bogens oder in Form eines Rohres, Stabes oder Drahtes. Spritzgiefen und Formpressen sind mehr fiir die
Anwendung bei der Herstellung von Formerzeugnissen von komplexerer Form geeignet.

Das organische Material in dem Gemisch, aus welchem das Formerzeugnis nach der Erfindung hergestellt werden kann, kann ein
polymeres Material sein, das selbst vernetzbar ist. Beispielsweise kann das polymere Material ein vernetzbares oder
aushértbares Elastomer sein.

Das organische Material in dem Gemisch, aus welchem das Formerzeugnis nach der Erfindung hergesteilt werden kann, kann ein
polymerisierbares organisches Material sein, das zu einem thermoplastischen, polymeren organischen Material oder zu einem
vernetzten, polymeren organischen Material polymerisiert werden kann. Im allgemeinen besteht das polymerisierbare
organische Material aus einer Vielzahl von reaktiven Gruppen, so da8 durch Polymerisation ein vernetztes organisches Material
gebildet wird.

Zu den Beispielen fiir geeignete polymerisierbare organische Materialien gehéren Polyesterharze, die eine Vielzahl von
ethylenisch ungesittigten Gruppen enthalten, und Epoxidharze, die eine Vielzahl von Epoxidgruppen enthalten, und monomere
und oligomere Materialien, die eine Vielzahl von polymerisierbaren Gruppen, z.B. eine Vielzahl von Vinylgruppen, enthalten.
Beispiele fiir Polyesterharze und Epoxidharze sind in Fachkreisen allgemein bekannt.

Das polymerisierbare organische Material kann vor der Polymerisation eine Fiiissigkeit oder ein Feststoff sein. Vorteilhaftist es,
wenn das organische Material vor der Polymerisation ein fester Stoff ist, der schmelzverarbeitbar ist, d. h. der sich wie ein
Thermoplast verhlt, damit Misch- und Formungsverfahren angewendet werden kénnen, wie sie vorstehend unter Bezugnahme
auf ein thermoplastisches, polymeres organisches Material beschrieben wurden. Um das Formen zu unterstiitzen, kann in der
Zusammensetzung ein fliissiges Verdiinnungsmittel vorhanden sein. Nachdem das Gemisch zu dem gewlinschten
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Formerzeugnis geformt worden ist, kann das organische Material in der Zusammensetzung behandelt, z. B. erhitzt, werden, um
die Polymerisation des organischen Materials zu bewirken.

Bei dem Formerzeugnis nach der Erfindung ist der Anteil des supraleitenden Pamkulatmaterlals méglichst hoch, und er sollte
ausreichend hoch sein, damit das Formerzeugnis supraleitend ist. Der Anteil des supraleitenden Partikulatmaterials betragt
insbesondere vorzugsweise mehr als 50Vol.-% des Formerzeugnisses. Der Anteil des supraleitenden Partikulatmaterials kann
mehr als 60% oder sogar mehr als 70% betragen. Bevorzugt werden die héheren Volumenanteile an supraleitendem
Partikulatmaterial, weil dann die Méglichkeit groRer ist, dal das Formerzeugnis nicht nurin dem Sinne supraleitend ist, daB es
den Meissner-Effekt aufweist, sondern auch in dem Sinne supraleitend ist, daB es bei einer Temperatur unter der kritischen
Temperatur einen elektrischen Widerstand von Null hat. Der Anteil des supraleitenden Partikulatmaterials in dem Gemisch, aus
dem der Formartikel hergestellt werden soll, darf jedoch nicht so grof sein, da das Gemisch nicht geformt werden kann.

Es versteht sich von selbst, dal das Gemisch aus polymerem oder polymerisierbarem, mechanischem organischem und
supraleitendem Partikulatmaterial des keramischen Typs nach einer Vielzahl unterschiedlicher Methoden geformt werdenkann,
2.B. durch SpritzgieRen, Formpressen, Strangpressen und Kalandern, méglich ist, das Formerzeugnis nach der Erfindung in
einer Vielzahl von Formen, einfachen wie komplexen, und in einer Vielzahl von GréRen, groRen und kleinen, herzustellen.

Das Formerzeugnis nach der Erfindung, das aus einem Gemisch eines polymeren organischen Materials und einem
supraleitenden Partikulatmaterial des keramischen Typs besteht, hat einen Nachteil, wie das jedes Formerzeugnis hat, das aus
gesinterten Teilchen von supraleitendem Material des keramischen Typs besteht. So geht bei einer Temperatur tber der
kritischen Temperatur nicht nur die supraleitende Eigenschaft des Formerzeugnisses verloren, sondern kann das Formerzeugnis
tatsichlich sogar aufhéren, ein Leiter fiir Elektrizitét bei einer Temperatur Giber der kritischen Temperatur zu sein. Dieser Verlust
der elektrischen Leitfahigkeit kann, ganz abgesehen vom Verlust der Supraleitfahigkeit, schwerwiegende Folgen in Geréten
haben, deren Teil das supraleitende Formerzeugnis sein kann. Dieser Nachteil wird jedoch durch eine modifizierte Form des
Formerzeugnisses nach der Erfindung (iberwunden, und in einem weiteren Ausflihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung
wird ein Formerzeugnis geschaffen, das die Eigenschaft der Supraleitfahigkeit hat und das aus einem Gemisch eines organischen
polymeren Materials und einem_supraleitenden Partikulatmaterial des keramischen Typs besteht und das auch ein elektrisch
leitendes Material aufweist. Diese modifizierte Form des Formerzeugnisses ist nicht nur bei einer Temperatur unter der kritischen
Temperatur supraleitend, sondern ist auch in der Lage, bei einer Temperatur Uber der kritischen Temperatur Elektrizitét zu
leiten. '

Das elektrisch leitende Material in der modifizierten Form des Formerzeugnisses ist ein Material, das natlrlich bei normalen
Temperaturen, z.B. bei einer Temperatur von 25°C, elektrisch leitend ist. Die verbesserte Form eines Formerzeugnisses weistein
elektrisch leitendes Material eines Typs und in einem Anteil auf, die gewéhrleisten, daB das Formerzeugnis selbst elektrisch
Jeitend ist, besonders bei einer Temperatur iber der kritischen Temperatur. So besitzt das Formerzeugnis die Eigenschaft der
Supraleitfahigkeit bei einer Temperatur unter der kritischen Temperatur, aber bei einer Temperatur (ber der kritischen
Temperatur ist das Formerzeugnis leitend, wenn auch nicht supraleitend, und damit wird der Nachteil des Verlusts der
elektrischen Leitfahigkeit bei einer Temperatur tber der kritischen Temperatur iberwunden.

Die modifizierte Form des Formerzeugnisses kann nach einem Verfahren hergestellt werden, welches darin besteht, ein Gemisch
aus einem organischen Material, das polymer oder polymerisierbar ist, und einem supraleitenden Partikulatmaterial des
keramischen Typs herzustellen, das Gemisch zu formen und, wenn notwendig, das organische Material zu polymerisieren und
ein elektrisch leitendes Material entweder vor oder nach der Bildung des Formerzeugnlsses mit dem Gemisch in Kontakt zu
bringen.

Das elektrisch leitende Material in der modifizierten Variante des Formerzeugnisses nach der Erfindung kann eine Vielzahl von
Formen annehmen. Beispielsweise kann das elektrisch leitende Material selbst ein Partikulatmaterial sein, obwohl eine solche
Form nicht so vorteilhaft ist, da ein unerwiinscht hoher Anteil dieses Partikulatmaterials notwendig sein kann, um ein
Formerzeugnis mit der erforderlichen elektrischen Leitfahigkeit herzustellen. Eine bevorzugte Form des elektrisch leitenden
Materials, das im Formerzeugnis in einem nurverhaltnismaBig geringen Anteil vorhanden zu sein braucht, um die erforderliche
elektrische Leitfahigkeit zu erreichen, ist ein elektrisch leitendes Material in Fadenform,

Das fadenférmige, elektrisch leitende Material kann eine Vielzahl unterschiedlicher Formen haben, Beispielsweise kann es die
Form kontinuierlicher Fasern haben, es kann die Form zerkleinerter, wirrer Fasern von verhéltnismaRig kurzer Linge haben, es
kann die Form einer gewebten Matte haben, kann die Form eines oder einer Vielzahl von Dréhten annehmen, es kann die Form
eines Netzes, z.B. eines Drahtnetzes, haben, oder es kann sogar die Form einer Streckfolie haben, d. h., einer Folie, die durch
Schaffung einer Vielzahl von Schlitzen in einem Blech oder einer Folie und Streckung des Elementes gebildet wurde.

Die Méglichkeiten, nach denen das elektrisch leitende Material in das Formerzeugnis einbezogen wird, und die Produktionsphase
des Formerzeugnisses, in welche das elektrisch leitende Material einbezogen wird, sind von der Art des Materials abhéngig.
Wenn das elektrisch leitende Material beispielsweise Partikulatform hat oder wenn es in Form zerkleinerter, wirrer Fasern
eingesetzt wird, kann das elektrisch leitende Material mit dem organischen Material und mit dem supraleitenden
Partikulatmaterial vor der Schaffung des Formerzeugnisses und vor der Polymerisation des organischen Materials, wenn dieses
ein polymerisierbares organisches Material ist, gemischt werden. Das Gemisch kann nach Methoden hergestelit werden, wie sie
vorstehend beschrieben wurden. Als Alternative dazu kann das elektrisch leitende Material wéhrend der Herstellung des
Formerzeugnisses einbezogen werden, beispielsweise kann das elektrisch leitende Material dem Gemisch aus organischem
Material und supraleitendem Partikulatmaterial zugesetzt werden, wenn dieses Gemisch durch Kalandern auf einer
Doppelwalzmiihle zu einem Bogen geformt wird. Andererseits ist es, wenn das elektrisch leitende Material die Form von
kontinuierlichen Fasern, einer Matte, eines Gitters oder einer Streckfolie hat, im allgemeinen nicht mdglich, das elektrisch
leitende Material vor der Herstellung des Formerzeugnisses in das Gemisch aus organischem Material und supraleitendem
Partikulatmaterial einzubeziehen, da der Formungsvorgang die Struktur des elektrisch leitenden Materials zerstéren kann. Wenn
also das elektrisch leitende Material die Form kontinuierlicher Fasern, einer Matte, eines Gitters oder einer Streckfolie hat, zieht
man es vor, das elektrisch leitende Material nach der Formung des Formerzeugnisses einzubeziehen. Beispielsweise kann das
elektrisch leitende Material mit dem Formerzeugnis durch Pressen des Material in einer Oberflache des Formerzeugnisses
laminiertwerden, z.B. in dem Fall, wenn das organische Material ein polymeres organisches Material ist, in der Phase, wenn sich
dieses Material im wirmeerweichten Zustand befindet, oder wenn das organische Material ein monomeres organisches Material
ist; vor der Polymerisation des letztgenannten Materials oder wenigstens vor Abschlu3 der Polymerisation. Ein solcher
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Laminierungsschritt 148t sich besonders leicht ausfiihren, wenn das Formerzeugnis die Form eines Bogens oder einer Folie hat,
und in diesem Fall kann die Laminierung dadurch erfolgen, daR das Formerzeugnis und das fadenférmige, elektrisch leitende
Material durch die Klemmstelle zwischen den Walzen einer Doppelwalzenmiihle géfiihrt werden, Das Laminat kann aus einer
Schicht eines Gemischs des polymeren ofganischen Materials und des supraleitenden Partikulatmaterials und einer Schicht -
eines fadenformigen, elektrisch leitenden Materials bestehen, oder es kann aus einer Vielzahl solcher Schichten bestehen,
beispielsweise abwechselnden Schichten, z.B. kann eine Schicht des elektrisch leitenden Materials zwischen zwei Schichten
eines Gemischs aus polymerem organischen Material und supraleitendem Partikulatmaterial eingefligt werden.

Fir das fadenformige, elektrisch leitende Material kdnnen alle geeigneten Abmessungen gewéhlt werden, beispielsweise ein
Fadendurchmesser im Bereich von 5mm bis zu 0,01 pm.

Das elektrisch leitende Material kann jedes Material sein, das bei normaler Temperatur, d.h., einer Temperatur von 25°C, eine
geeignete elektrische Leitfahigkeit hat. Das Material kann ein Metall sein, beispielsweise Stahl, Kupfer, Aluminium, Silber oder
faktisch jedes elektrisch leitende Metall. Das elektrisch leitende Material kann, besonders wenn es fadenfdrmig ist, einen Kern
aus einem elektrisch nichtleitenden Material mit einem duReren Uberzug aus einem elektrisch leitenden Material haben, eskann
beispielsweise aus Faden aus einem polymeren organischen Material mit einem dufleren Metalliberzug bestehen.

Das elektrisch leitende Material hat vorzugsweise einen spezifischen elektrischen Widerstand von nicht mehr als 1072 Ohm cm.

und es hat vorzugsweise einen spezifischen elektrischen Widerstand von nicht mehr als 104 Ohm cm.

Die elektrische Leitfahigkeit, die ein Formerzeugnis nach der Erfindung bei normaler Temperatur haben muB, ist bis zu einem

gewissen MaRe von der Nutzungsweise des Formerzeugnisses abhéngig. Im allgemeinen aber hat das Formerzeugnis selbst
einen spezifischen elektrischen Widerstand von nicht mehr als 10™* Ohm c¢m, und es hat vorzugsweise einen spezifischen
elektrischen Widerstand von nicht mehr als 10* Ohm cm. : :

Der Anteil des elektrisch leitenden Materials im Formerzeugnis nach der Erfindung ist bis zu einem gewissen Male von der
elektrischen Leitfahigkeit abhingig, die das Formerzeugnis haben muB, und von der Art des elektrisch leitenden Materials. Die
Fadenform des elektrisch leitenden Materials hat den Vorteill, daB der erforderliche Volumenanteil dieses Material, um eine
gegebene elektrische Leitfahigkeit zu erreichen, verhaltnism&Rig gering sein kann, er braucht gegebenenfalls nur ein
Volumenprozent des Formerzeugnisses zu betragen, obwohl es vorteilhaft ist, wenn er wenigstens 5Vol.-% betragt. Der Anteil
des elektrisch leitenden Materials im Formerzeugnis ist vorzugsweise nicht hoch, da das Vorhandensein eines hohen Antgils
dieses Materials nachteilige Wirkungen auf die Erreichung der Supraleitfahigkeit im Formerzeugnis haben kann. Vorzugsweise
soll das elektrisch leitende Material in einem Anteil von nicht mehr als 25% des Volumens des Formerzeugnisses vorhanden
sind.

Das Vorhandensein von elektnsch leitendem Material im Formerzeugnis beglinstigt die Schaffung eines guten elektrischen
Anschlusses an das Formerzeugnis.

“In Abhangigkeit davon, ob das Formerzeugnis nach der Erfindung supraleitend in dem Sinne ist, dafS es einen elektrischen
Widerstand von Null aufweist, oder daR es nur den Meissner-Effekt aufweist, bei Temperaturen unter der kritischen Temperatur,
schlieBen die Nutzungen des Formerzeugnisses Anwendungen in Stromibertragungsleitungen ein, die bei der Nutzung keinen
oder nur einen geringen Energieverlust haben, in Elektromotoren, in Magnetkissenanwendungen, wie in Transportsystemen,
die mit dem Magnetkissenprinzip arbeiten, in wissenschaftlichen Instrumenten, z.B. in supraleitenden
Quanteninterferenzgeraten (SQUIDS), und in Strukturen zur Nutzung bei der Magnetsichtung, z.B. bei der Sichtung von
elektrischen Geréten.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele beschrieben, in denen alle Teile, soweit nichts Gegenteiliges ausgeflihrt
wird, als Volumenteile gegeben werden.

Beispiel 1 - :
Ein Partikulatgemisch aus BaOs, CuO und Y,0; in Gewichtsanteilen von 52,9:32,0:15,1 wurde gemahlen und unter Verwendung
von Mérser und Pistill griindlich gemischt, und das Gemisch wurde in einen Ofen mit einer Luftatmosphére bei einer Temperatur
von 900°C fiir die Dauer von 12 Stunden gegeben. Dann wurde das Gemisch aus dem Ofen genommen, geklhlt und erneut unter
Verwendung von Mdrser und Pistill gemahlen, anschlieRend wurde es in einen offenen Behalter aus Tonerde gegeben und in
einem Ofen 12 Stunden lang bei 930°C erhitzt. Wihrend des Erhitzens wurde ein Sauerstoffstrom durch den Ofen geleitet. Dann
wurden der Ofen und sein Inhalt mit einer Rate von 1°C/min gekiihlt, bis eine Temperatur von 400°C erreicht war, die Temperatur
von 400°C wurde zwei Stunden lang aufrechterhalten, anschlieBend wurden Ofen und Inhalt weiter mit einer Rate von 1°C je
Minute auf Umwelttemperatur abgekiihit. Wahrend des Kiihlvorgangs wurde der Sauerstoffstrom aufrechterhaiten.
Die Materialteilchen, die aus dem Tonerdebehélter genommen wurden, waren leicht zusammengeballt, und das Material wurde
unter Verwendung von Mérser und Pistill gemahlen, um es in ein Pulver mit einer TeilchengréRe im Bereich von etwa 1 bis 10um
2u verwandeln. Das Partikulatmaterial hatte eine Zusammensetzung, die etwa der Formel YBa,Cu30; entsprach.
Die Supraleitfahigkeit im Partikulatmaterial wurde durch Abkiihlen des Materials in fliissigem Stickstoff, Bringen des Materials
auf die Oberflache eines Elektromagneten und Aktivieren des Elektromagneten nachgewiesen, Das Partikulatmaterial wurde
durch den Magneten abgestoRen. Damit wies das Material den Meissner-Effekt auf.
Eswurden 4,76 Teile des Partikulatmaterials mit 1,82 Teilen Polyvinylbutyral und mit 3,64 Teilen Zyklohexanon gemischt, und die
viskose Zusammensetzung wurde wiederholt durch die Klemmstelle zwischen den Walzen einer Doppelwalzelm{hle bei
Umgebungstemperatur gefiiht. Die Zusammensetzung, die an einer der Walzen der Mihle haftete, wurde wiederhott von der
Walze entfernt, im rechten Winkel gedreht und wieder zuriick durch die Klemmstelle gefiihrt, um eine homogen gemischte
Zusammensetzung herzustellen. Wahrend des Mischvorgangs auf der Doppelwalzenmiihle verdampfte ein Teil des
-Zyklohexanons. Die Folie, die auf der Doppelwalzenmiihle hergestellt wurde, wurde aus der Mithie genommen und in einem
Ofen auf 90°C erhitzt, um den Rest des Zyklohexanons aus der Folie zu entfernen.
Die Folie, die zu 72,3% aus supraleitendem Partikulatmaterial bestand und flexibel war, wurde dann in flissigem Stickstoff

" gekiihit, und ein Teil der Folie wurde nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren auf den Meissner-Effekt untersucht. Die

Folie wies den Meissner-Effekt auf.
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Beispiel 2
Eine Zusammensetzung, bestehend aus

Volumenanteile

Supraleitendem Partikulatmaterial nach Beispieﬁ 53,2
Tetrahydrofurfurylmethakrylat 16,7
Oligourethanmethakrylat* : 12,1

Kopolymer mit Einheiten aus Vinylbutyral

und Vinylalkohol-Pioloform BS 18—~

Wacker Chemie GmbH 17,9
Tertidrem Butylperpivolat 0.1

* Reaktionsprodukt von Hydroxylethylmethakrylat und einem Isozyanatoligomer.

wurde nach dem Verfahren im Beispiel 1 auf einer Doppelwalzenmuhle gemischt, und die Zusammensetzung in Form einer Folie
wurde aus der Miihle genommen, in eine Form gegeben, bei einer Temperatur von 100°C 15min gepreft, um das
Tetrahydrofurfurylmethakrylat und das Oligourethanmethakrylat zu polymerisieren.

Dér aus der Form genommene Formartikel wurde nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren auf den Meissner-Effekt
getestet. Das Formerzeugnis wies den Meissner-Effekt auf.

Die magnetische Suszeptibilitdt des Formerzeugnisses wurde als eine Funktion der Temperatur bei 1kHz im Spitzenfeld von 1
Mikrotesla gemessen. Die Variation der magnetischen Suszeptibilitit mit der Temperatur wird in der Abb. 1 gezeigt.

Gemessen wurde auch der elektrische Widerstand des Formerzeugnisses als eine Funktion der Temperatur, und die Variation
des elektrischen Widerstands wird in Abb.2 gezeigt.

Beispiel 3
Das Verfahren aus Bespiel 2 wurde wiederholt, wobei eine Zusammensetzung eingesetzt wurde, die bestand aus

. Volumenanteile
Supraleitendem Partikulatmaterial nach Beispiel 1 62,3
Tetrahydrofurfurylmethakrylat 23,8
Kopolymer mit Einheiten aus Vinylbutyral
und Vinylalkohol~Pioloform BS 18—
Wacker Chemie GmbH 13,6
Tertidrem Butylperpivolat 0,1

Das aus der Form herausgenommene Formerzeugnis wurde auf eine Temperatur von 77°K gekihlt und wies bei dieser
Temperatur den Meissner-Effekt auf.

Beispiel 4
Eine Zusammensetzung, bestehend aus

Volumenanteile

Supraleitendem Partikulatmaterial nach Beispiel 1 60,6
Tetrahydrofurfurylmethakrylat 14,8
Oligourethanmethakrylat* 10,7

Kopolymer mit Einheiten aus melbutyral

und Vinylalkohol-Pioloform BS 18—

Wacker Chemie GmbH 13,8
Tertidrem Butylperpivolat 01

* ein Reaktionsprodukt aus Hydroxyethylmethakrylat und einem Isozyanatoligomer.

wurde auf einer Doppelwalzenmihie gemischt,-und die viskose Zusammensetzung wurde wiederholt durch die Klemmestelle
zwischen den Walzen der Mithle bei Umgebungstemperatur gefiihrt. Die Zusammensetzung, die an einer der Walzen der Mihle
haftete, wurde wiederholt von der Walze genommen, im rechten Winkel gedreht und zurlick durch die Klemmstelle geflihrt, um
eine homogen gemischte Zusammensetzung herzustellen. ’ .
Die Zusammensetzung wurde in Form einer diinnen Folie aus der Mihle genommen. Ein Gitter in Form einer Webstruktur aus
einem Messingdraht mit 0,09 mm Durchmesser wurde zwischen zwei Proben der Folie eingefligt, und die resultierende
Verbundstruktur wurde unter einem Einsatzdruck von 5MPa gepref3t und 15 min bei 100°C erhitzt, um das
Tetrahydrofurfurylmethakrylat und das Oligourethanmethakrylat zu polymerisieren. Die resultierende Verbundstruktur war
2mm stark und enthielt 4,9% Messingdraht.
Die Supraleitfahigkeit der Verbundstruktur wurde durch Abkihlen der Struktur in flissigem Stickstoff auf der Oberfldche eines

- Magneten nachgewiesen. Die Struktur wurde vom Magneten abgestoBen und kam Uber der Oberfldche des Magneten zum
Schweben. Damit wies sie Verbundstruktur den Meissner-Effekt auf.
Das Vorhandensein des Messingdrahtes in der Verbundstruktur gewéhrleistete, da die Struktur Elektrizitét bei emerTemperatur
leiten konnte, die wesentlich {iber der lag, bei welcher keine Supraleitfahigkeit mehr in der Verbundstruktur vorhanden war.
Die Verbundstruktur konnte Elektrizitat bei 25°C leiten und hatte einen spezifischen Widerstand von 7 x 1075 Ohm cm.

.
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