MEMORTIA DESCRIPTIVA

psrs una patente de invencién por veinte afios, por = Catodo incandescen-
te, especialmente para tubos de descarga eldotricos con pura descarga
de eleotrones. = a favor de la Razén Social Deutsche Glihfadenfabrik
Rich. Zurty & Dr. Ing. Paul Schwzkopf G.m.b.H. y el Ir. Ing. Paul |
Sohwarzkopf, con residencia respectivamente en Berlin-Halensee, KurfﬂrsJ

tendamm 147, y Charlottenburg, Relchskanzlerplatz 10.

los catodos incandescentes especialmente pura tubos de descarga
electricos con pura descarga de eleoctrones por ejemplo para rectificar,
indicar y reforzar corrientes alternas eléctricas de baja o de alta fre-
cuencia son fabridados en psrte de alambres de ldmparas incandescentes
ordinarios ( alambres de tungsteno estirados ) y parte de material cato-
dico especialmente elaborado. Este dltimo es obtenido de diferentes ma-

neras. la proposicidén mds antigua y hasta hoy utilizada y perfeccionada

por correspondientes por desarrollos ulteriores, es el oxicatodo de weh-
nelt, el cual se fundas en el aprovechamiento de la mayor capacidad emniso-
ra de electrones de los oxidos de los metales terreos y que consisten en

que sobre un soporte buen conductor elédotrico, es colocada uns capa su-

perficial de los oxidos de los metales terreos, la cual es calentada por




]

medio del soporte recorrido por corriente y gque de esta manera es puesta4

en situascién de emitir electrones.

Una nueva proposicecidén utiliza por consiguiente solo la forma ante-
rior de la construccién exterior del catodo Wehnelt, o sea la capa super-
riolal activa en un soporte conductor y un metal terreo puro o como oxi-
do, por eJemplo el torio, como componente active. 31 metodo de fabrica-
ocién se ha variado sin embargo; el oxido de torio es incorporado al tungs
teno como materis soporte, ya en el producto de partida, y ambos Jjuntos .
son convertidos en la forma de alambre. Bl torio incorporado al tungste-~
no en ol alambre es ahora llevado & difundirse en la superfiocie del alam
bre por medio de un tratamiento térmico especial en el vaolo, y forma
allf una capa exterior puramente metélica gque rodea al cuerpc de tungs-
teno, o sea la capa superficial activa. A causa de la gean actividad
del torio a temperaturas que son mds bajas con relacién a las de la
incandescencia blanca del tungsteno, se obtiene de tal manera un oato-
do incandescents cuyo consumo de vatios en corriente térmica es hy es-
caso comparado con el de un catodo puro de tungsteno con emnisién de
electrones préximamente igual por unidad superficial.

71 inconveniente de esta clase de oatodos consiste sin embargo
en que la fabricacién de un alambre rioco en torio es esencialmente més
dificil que la del alambre de tungsteno puro, el ocual, como es sabido
es el metal més dificil de trabajar, y el que ademfs la formaoién de
la oapa superficial por medio del tratamiento térmico del £1lamento
insertado en el tubo de descarga sobre la bomba de vacio elevado es
sumsmente dificil, invierte mucho tiempo y en su consecuencia es cos-
toso y 1la ocapa superficial extraordinariamente delgada es muy sensi -
ble a las huellas de humedad y del oxigeno, oomo igualmente a las in-
fluencias meodnicas.

7l invento parte ahora de las consideraciones siguientes: El |
alambre de tungstenc puro exige & causa de sus elevadas temperaturas !
en 1a incandescencia blanca, grandes intensidades de corriente térmioca
para consegzuir la emisién de eleotrones necesaria. ILa substitucién que

inmediatamente se ofrece por el alambre de molibdeno més barato a cau-




facilmente a la incandescencla blanca y por consiguiente tiene poca du-

racién.

Bl algmbre de tungstenc rioo en torio, es ahora bien conocide en
la fabricacidn de l4mperas incandescentes; pero el alambre de molibdeno
rico en torio, no ha sido fabricado hasta shora porque & causa de su
pulverizacién es excluido en la fabricacién de lémparas incandescentes
y nunca fue empleado en la préctioa tampoco como alaumbre de catodo in-
candescente.

Ios inventores, ahorsa bien, fabrican alambre de tungsteno rico en
torio y de molibdeno rico en torio, por medio de la adicidn de oxido
de torio al dcido de partida y llegaron en su 1nventiga016n_nl sopren=

dente conocimiento siguiente: X1 alambre de tungsteno rioo en torio,
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como era de esperar y se sabe de hace mucho tiempo, mostro oristales
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relativamente muy pequefioe comparados con el alambre de tungsteno puro

sin torio. la explicacidén conocida para esto es que el oxido de torio
‘-

no disuelve al tungsteno sino que permanece incorporado como cuerpo ex-;

trafio entre los cristales de tungsteno y se opeme al orecimiento o res-

rectivamente al crecimiento comdn de los cristales en el tratamiento

termico durante la operacién de la fabricacién del alambre. Tn el alam+
bre rico en torio solo estd contenido, después de su fabricacién, oxide
de torio, o sea a causa de la ®ifiocultad de elaborar tungsteno con gran
des adiciones de oxido de torio, solo en cantidades muy pequeiias (frae-
ciones de un tanto por ciento). Por este motivo en la capa superfimial
s0olo estd contenida tambien una cantidad minima de oxido de torio inac~
tivo, de modo que para conseguir una capa superficial activa es nece-
sario el tratamiento ulterior del alambre a un calor extremadamente
elevado y en el vacio elevado segdn un procedimiento de difusién oono-
cido.

Bl galasmbre de molibdeno, rico en torio, presenta una estructura

completamente diferente en modo sorprendente. Como es sabido el tungs-

teno y el molibdeno han sido tratados en forma completamente igual y

se ha sdmitido desde luego que todo lo que vale para el alambre de




tungsteno era préocticamente apropiado como sola y exclnsivaﬁe;:; ﬁlru
el alambre de molibdeno pars fines de alambres inoandescentss, y por eso
tambien fue establecido como alambre reconocide. Asi se debia aceptar
primeramente por uns adiocidén de torio impedia tambien la reoristaliza-
cién del molibdeno exsmotamente igual que para el tungsteno. Asi fue
tanto més sorprendente el conocimiento de que los cristales del alambre
de molibdeno rioco en torio prasentaba préximamente igual magnitud que
los del alambre de molibdeno puro, mientras que no pudo determinarse
ningdn oxido de torio incorporado.

Zsto llevo a la oconclusién de que el torio y respectivamente sus
compuestos, especialmente su oxido no son en verdad solubles en tung s~
teno pero son mu bien solubles en molibdene y ademés es muy verosimil
que el oxido de torio sea reducido en el oczlor elevado por el molibdeno
ya en la fabricacién del slamdre, como tal torio metalico puro el cual
se disuelve en el molibdeno o tal vez se combina con &ste.

Un salsmbre que contiene tambien en 1la superficie de tal manera oon
arreglo al conocimiento del invento, torio en su mayor parte metalico
0 exclusivamente metalico en disolucién el molibdeno, es ahora utiliza-
do segun el invento como catodo incandescente. Ko requiere ningin otreo
tratamiente con el fin de la formscidén de una capa superficial activa.
Zn virtud de la disolucidén y respectivanente de la combinacién y por
consiguiente de la penetracién completa del molibdeno a traves del to- ;
rio, la superficie del alambre es suficientemente activada, y tambien
& baJas temperaturas en las cuales el alambre de molibdeno torificado
se pone apenas peroeptiblemente o poco incandescente, pero en todo ocaee
permanece baJo la temperatura del pulverizacidén, se produce una emisién!’
aumentada en un gran multiplo oon relacidén al alambre de mblibdeno puro
a temperatura igual o mayor, de modo que tambien agqui basta oon peque-
fias intensidades de corriente termioca, igualmente que en el alambre de
tungsteno torificado con oapas superficial singularmente enriquecidas g

Ias Yentajas del catodo sexdn el invento no consisten shora solsmente

en que el tratamiento ulterior del alambre rico en torio economiza

elevado calor y vacio y en que la fabricacidn del alambre catodico es




fecilitada y abaratada como tal. Contra todos los datos de la literatu-

ra de patemtes no puesde elevarse el contenido de oxide de torio de un
slambre de tungsteno estirado a varlos tanto por ciento, sino se quiere
difioﬁltar extraordinari smente cuando no hacer imposible la obtenoidn
Pabrik del alambre. %1 alambre de molibdeno torificado puede en wambie
ger obtenido facilments con gran contenido de torio y esto es tambien
una prueba de que el oxido de torio no se aounula en los 1funites granu-
lares de los oristales de molibdeno sino que nmuy verosimi lmente es re-
ducido a torio metalico y como oxido o reducido a torio metalico es di-
suelto en el,molibdeno. Por consizuiente si en 1la superficie se volati-

liza torio etc durante el funcionamiento, se difundird desde el inta -

rior hacia afuera el torio gque existe en abundancia y ol catodo mostru-I

ra constantemante la misma actividad.

Ademés en grandes contenidos por clento en torio la alsacién en
la superficie es tan rica en torio active, que es completamente inne-
cesaria la formacion de una capa superficial especial. Naturalmente
podria tamblen por 1lo demés ser ests producida y ciertamz=nte & tempe-
raturas mucho més bajas (12000 a 14007 Celsius) que lo que es necesa-
rio pera el tratamiento del alambre de tungetsno torificado.

m lo que sigue serd descrito el procedimiento de fabricacidén del
catodo incsndescente con arreglo al invento.

Se mezcla en la forms conooida acido molibdenico con oxido de to-
rio o respectivamente con nitrato de torio, se reduce la mezcla obte-
nida en le corriente de hidrogeno, por medio de lo cual se cbtlene una
mezecla de molibdeno metalico reducico, oon oxido de torio no reducido.
la mezola pulverulsnta obtenida o= prensada en barras y convertida se-
gin el procedimiento conocido de azlutinacién elevada camvertido en
uns bsrra elaborable necanicamente. in el procedimiento de aglutina- X
oién elevada es reducido muy verosimilmente el oxido de torio incor- ﬂ
porado, parcialmente oon el molibdene en torio metalloo, eﬁgoual se
disuelve en los distintos oristales de molibdeno. La barra aglutinada
asi fabricada como cuerpo de partida es despuéds elabdérada en forma Go-

nocida por mnedio del martillo y la hilera ( elaboracién mecanioa ) en

i
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forma izualmente sencilla yue el mollibdeno puro en un alanmbre de grusso

necesario para el catodo incandescente.

5
’

71 reconociniento metalografico del cuaroo de partida (la barra de
1% x 13 mm. de altura de aristas antes del trataniento mecanico ulterior
y por consiguiente de la desoripeién de la estructuras pequaiia primitiva)
produjo ahora los sigulentes resultajosy entonces fueron comparadas
imégenes de estructura atucadas quimicamente y no stacadas de barras con
di ferentes adiciones de oxido de torio con imizenes de estructura staca-
das ¥y no atacadas de barras de molibdeno metalioce puro. Al reconocimien-
to Tueron sometidas espacialmente barras de nolibdeno a las ouales Se
habian incorporado 0,75 % de oxido de torio, caleulado sobre metal mo-
1ibdeno puro y edends 1,5 %, adends 3 74, adenbs 6 4 de oxido de torie.
Pars hacer el 0,75 4y 1,5 % de mezcla de oxido de torio no se vé en
la forma no atacada ninguna clase de inclusiones extraias, en la imagen
atacada £e ve una disminucién apenas apreciable de le magnitud de gra-~
nos con respectoc al molibdeno puro. Para 3 £y 6 % de adicién ses demues-
tra que una parte muy pequsiia del oxido de torio incorporado ha quedade
eun como inclusién restante en los limites de grano (limites de cristal%
Aqui empieza tambien con respecto &1 molibdeno puro una reduccidén de la
msgnitud del grano, no considerable, pero gpreaisble. Para 3 3y 6 £
de asdicitén de oxide de torio parece ya ser pasado més allf del limite
de solubilidad psrs el oxido de torio o habia sido durante la opersacién!
de emglutinacidn, demasiado corto el tiemno disponible para la reduccién
supuesta del oxido de torio en torio metalico.

Ies tempersaturas de aglutinacién se enocuentran en el molibdeno
el roededor de los 2.0008 C. I

Para la comparacidén con el tungsteno fueron fabriocadas barrss ds
tungsteno con adicién de oxido de %orio. Se mezold soido tungstiénioo
en forms completamente igual que el acido molibdénico con nitrato de
torio, se redujo y la mezola pulverulsnta obtenids se prensé en bsrras L

y se aglutinaron las barras obtenidas. Las imégenee de estructura de

las barras obtenidas muestran shora lo siguiente: Ya en una mezola de

0.375 % de oxido de torio caloulado sobre tungsteno metélico la imagen




no atacada mestra incluslones numerosas de oxido de torio; la imagen

adni te 1la suposicidn de gque seguramente la mayor parte del oxido de to-
rio a pesar de la temperatura mucho més elevada de esta operacién de
aglutingcién (unos 3.000e2 Celsius) ha quedado incorporada invariable
en los limites de grsnos. lLa imagen atacada mestra una disminucién
muy considerable del grano de oristal con respecto al tungstenmo puro jy
la super?ficie de cristal es préximamente la quinta parte de la superdi-
cle de oristal y de la longitud de aristas en el tungsteno puro. 7n una
mezcle de 0,75 % de oxido de torio, la cantidad de las inclusiones es
esencialmente aumentada; la magnitud de grano en la imagen atacada es
reducida a la dozava parte con respecto a la de tungsteno puro. Ios in-
ventores no han logrado fabrioar barras de tungstecno elaborables mecé-
nicamente con mezclas mayores que las indicadas y aun con la elaboracidn
mecénica de barras de tungsteno con 0,375 4y 0,75 %@ nezcla de oxido
de torio no ha sido posible sino hasta después de vencer dificultades
considerables, mientras que el oontenido de oxido de torio en el molib-
deno, puede ser aumentado hasta mas del 6 % por ejemplo a8 4y 10 %
El invento noe estf absolutamente limitado a la fabricaocién de
alambres de molibdeno torificado estirados sino que abarca tambien la
fabricacidén de catodos incaniesecentes de molibdeno torificado de ocual-
quier otra class y en cualquier forma, por ejemplo por medio de ir¥igsa-
oién, en donde igualmente e@s conseguido un cuerpo de molibdeno torifi-
oado, azlutinado o fundide, con las propledades aqui desoritas y espe-

cialmente apropiados como catodo incandescente.

- e e v s e amew wm e ™ o  en ew = w

Desorito suficientemsnte el presenie invento lo que se declara de
novedad e invenocién propia son las siguientes reivindicacidbnes:.

le.~ Tubo de descarga elédotrico con pura descarga de elestirones
que tiene un oatodo cuyo ocuerpo estd omstituido por una proporciodn
relativamente grande de molibdeno y una proporcién relativamente pe-

queiia de torio metilico esencialmente puro.




2a.- Tubo de descargs eléetrico con pura descarga de elesotrones,

qus tiene un catodo consistente en uns solucién solida de torio metdlic
o compuestcs de este, én molibdenos

Za.- Catodo incandesceuts paras tubos de descarga eléotricos con
pura descarga de electrones, consistente en una mezcls intima de una
proporcidn relativamente grande de molibdeno y una proporeién relativa-
mente pequefia de torio metélico esencialmente puro.

42.- Tubo de descarga segin la conclusién 1 6 2, en el cual la can

tidad de torlo empleado en el oatodo asciende & 0,75 $-3 % 3%5-64%

66 % - 10 %, esencialmente como se ha descrite.

58 .- Catodo emisor de electrones consistenis en una aleacién de
torio metalico esencislmente puro y molibdeno.

6e.- Método para producir un oatodo emisor de electrones gque oon-
ciste en aglutinar una meszcia de oxido de torio y molibdeno.

78 . Método para el funcionemiento de un tubo de descargs eléo-
trico oon pura descarga de elegctrones, que tenga un catodo de moiibdeno
y torio esencialmenie met&lico, que consie en calentar dicho catodo has
ta un grado tal que produzoa la omisidn termidnioa esencial del miemo
sin producir una volatilizacién apreciable de dicho oatodo.

828 .- @n un método para producir un catodo emisor del iipe de pu-
ra emisién de eleotrones que conslste en unsa soluoién sélida de molib-
deno metdlico y torio esencialmente metdlice, la fase jue consiste en
mezclar un compuesto de molibdeno pulverulento con un compuesto de %o~
rie, aglutinar la megola y utilizar el molibdenc durante la aglutina-
oién como agente reductor para el eompuesto torico, por nedlo de 1@
ocusl es obtenido un material para catodo gue es capaz de uns gran eni -
sién de electronss despues de ser calentado hasta una inoandescencia
difioilmente perceptible.

ga.- Tubo de descarga eldotrico yue tiene un oatodo con pura emi-
aién de eleotrones cmsistente en une solucién solids de molibdeno ¥y
torio esenclalmente metdlice en 1a cual el torie penetra & través del
cuerpo del oatodo, dispuesto dicho oatodo una emisién de slectrones
egencial y suficliente del mismo cuando e8 enlcntado en todsas sus par-

tes & una temperatura de unos 8002 a 10002 centtgrados.
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lida de torio metilico esencialmente puro y molibdeno, siendo el conte-

nido de torio préximamente 3 - 6‘%, esencialmente cano se ha descrito.

11a.~ Cabodo emisor de slecirones consistente en una solucién 8611
da da torio y material refracturio capaz de volatilizarse a uns tempe-
ratura apreciablemente menor que el tungeseno y que tiene una oapacidad§
des ealsidn ds eleetronss mayor que la del tungstono torificado 2 1z misi
mg tenperaitura.

122.~ ™ un método para producir un catodo emisor con pura emisidn;
de electrones counsistonte en una solucién sélida de torio y un material
rofractario capaz de velatilizarse a una temperatiura apreciablemente
menor que la del tungsteno, la fase qua comprende la mezola de un com-
puasio de dicho material en forma pulverulenta con un compueste tdrico,
azlutivar la mezcla y atilizar dicho material durante ls azlutinsoién,
como agenie reduotor para el compuestio t orico por medio de 1o cual ea
obtenida una substancia puars cstodo gque es cspaz de una gran emisién dea
elesctrones despues de ssr calentada hasta una incandescencia dificilmeni
te peroceptibles.

138.- » Catodo incsndescante, especialmsntie para tubos de descar-
ga eléotricos oon pura descarga dz elestrones.» Sexdn se desoribe y
reivindica en este memoria descriptiva.

Consts esta memoria de nueve pasinas esoritas por uns scla cara.

Madrid 18 de Mayo de 1925.

leocadio Iépez y Lépesz.-~
P-p.o:ﬂ
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