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MEKMORIA UOEBES3CRIPTIVA
de una Patente de Invencidn bor 20 afios
a nombre de

o _General Hlectric Company Limited, re-
sidente en London Wi;C.2,, Magnet House, Kingsway
(Inglaterra) por
"UN METODO DE PHODUCCIQN UE UN MATZRIAL LU-
MINISCENTE ARTIFICIAL®".
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Kl presente invento se refiere a materiales lwninis-—
centes y su objeto es proporcionar materiales luminiécen-
tes que se distingan en su composicién de los materiales
luminiscentes antes conocidos y se presten para emplearse
en ldmparas fluorescentes, en pantallas para tubos de ra-
yos catédicos, en pantallas de rayos X o para dos o més
de estas aplicaciones., Bn general los materiales luminis-
centes de uiferente composicién se diferencian tambiédn en
el color y eficacia de su luminiscencia o en la excitacidn
por la Quﬁ se excita la luminiscencia o0 en «os o0 més de
sstas propliedades, si bien uebs advertirse que un mgterial
de composicidn nueva debe poderse utilizar aungus se ase-

me je a materiales ya bien conocidos en todad es$as propie-
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dades; asf si no puede obtensrse volfram tendrén bastante
importancia los materiales gue posean las propiedades lu~
miniscentes de los volframatos ya conocidos.

Bl invento se refiere también a la produccién de ma-—
teriales luminiscentes y a combinaciones ¢por ejerplo
lémparas fluorescentes y tubos do rayos catédicos) de ma-
teriasles luminiscentes con medios eldctricos para oxci-
tarlos a la luminiscencia.

¥n las solicitudes pendientes n® 1l72.241 ge han des—
cerito materiales luminiscentes, que comprenden un halo-
fosfato, en que al menos la mitad de los dtomos de metal
b#velentes son 4tomos de calcio o de estromcic o una mez-
cla de &tomos de calcio y estroncio, em el que al menos
1a mitad de los &tomos de haldgeno son &tomos de fluor o
de cloro o de bromo, o una mezcla de &tomos de dos o més
de los halégenos fluor, cloro y bromo; el cual halofosfato
se activa por un activador, del gque al menos una parte es
antimonio, El material pusde también contencr manganeso,
Un halogesfato para el objeto del presente invento supone
una sustancia con estructura reticular similar a la del
apatito y como constituyentes esenciales del retfculo com-
prende uno o més metales bivalentes, el radical de fosfato
~(PQ;) y uno o més halégenos; el témino "similar®"indica
gue la diferencia de la estructura respecto a la del apa-
tito no es mayor gque la que puede asperarse resulte de
bien (a) la sustitucién parcial o completa del calcio o el
fluor en o8l apatito por otro metal Terreoalcalino u otro
halégeno respectivamente, bien (b) de la intruduccibn de
un activador. LOs halogesfatos se supone goneralmente gue
vienen representados por 3!;(}?04)2.11&'1;2, en que M,M?', que
pueden ser los miswos, son metales bivalentes o mezclas de

metales bivalentes, ¥ L es un halégeno o mezcla de haléd-
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eno, Estos materiales luminiscentes pueden prepararse
por caldeo a una temperatura en la proximidad de 100GO2

¢ (por ejesmplo 100G-1E50¢ C), de una sustaencia que como
elementos esenciales contiene uno o més metales terreocal-
calinos, uno o mfs halSgenos, antimonio, manganeso (si
estd presente), féaforo y ox{geno, no siendo dicha sus-
tancia, de ordinario una mezcla de varios compusstos quf-

micos en que el fésforo y el 4xigemo se encusntran pre-

- sentes como el radical P0;, un material luminiscente o un

matérial luminiscente con propiedades luminiscentes dis.-
tintas a las del producto del caldeo.

En la solicitud pendiente n® 172.330 se ha descrito
la substitucidn del antimonio por plomo 0 estaiic O POr P&
plome y estafio, como un parte al menos del activador,

Ahora bien, se ha descubierto que pueden lograrse
buenos resultados cuando el metal bivalente M,M* es bario
en lugar de estroncio o calcio, y cuando el halégeno es
fluor o cloro, supuesto que las proporciones de B&Co3 vy
P205 se escojem convenientemente segdin se explicard despu¢
pués,

Por consiguiente, sogdn el presente invento un ma-
terial luminiscente artificial comprende un halo=Iosfato
en que al menos la mitad de los &tomos de metal bivalente
son £tomos de bario, en que al wenos la mitad de los £to-
mos de halégeno son 4tomos de fluor o de Cloro O una meze
cla de 4towos de fluor y de cloro, y en la que se incluye
como activador antimonio, estafio o plomoc o un compuesto
de &8stos 0 una mezcla de dos o més de estos elementos
antimonio, estaiio ¥y plomo 0 compuestos de los mismos,

Puzde preverse manganeso como un activador secundaric

con 00jeto ae caubiar el color de la fluorescencia, si
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bien la magnitud del cambio producido en eéfe cago o8
esencialmente menor gue en el caso de los halo-rosfatos
de calcio,.

Bn conformidad con una carascterfstica del presente
invento, un material luminiscente comprendikendo un halo-
fosfato, en el que el material bivalente M,M' es piknci-
palmente bario, se prepara calsntando a una temperatura ,
preferentemente en la proximidad de los 10002, una sustan-
cia gue como elementos esenciales contiene, bario, cloro
o fluor o ambos, uno o més de los elementos antimonio,
plomo o estafio, fésfaro, oxf{geno y posiblemente wanganeso,
no siendo dicha sustancis un mateorial luminiscente o un
material luminiscente con propiedades luminiscentes distin.
tas a las del producto del caldeo.

Describiremos a t{tulo de sjemplo algunos m&todos
para preparar materiales fluorescent=s seg¥n el presante
invento., Todos los productos gqufmicos cimtados serdn pre-
ferentemente de la més elevada pureza comercial, por ojmm-
plo cuando se los pueda obtener, habrén de ser del grado
que contienen los de la marca comercial rasgistrada AnalaR.

Bl fluoruro de bario puede prepararse comc Sigue: 244
gramos de cloruro de bario (Ba012.2H20) (Anslah) se di-
suelven en un litro de agua destilada caliente para iormar
la disolucién A. 100 gramos de fluorurc de amonio (AnalaR)
se disuelven en 250 mls, de agua destilada caliente para
Tormar la disolucién Be. 10 mls, de la disolucidén 4 se agre-
gan a la disolucién B y 10 mls, de la disolucifn B se ayre-
gan a la disolucién A. Los lfquidos resultantes se filtran
v se mezclan 1los filtrados. 51 precipitado se separa por
tiltracifn, se lava seis veces con agua destilada caliente
de seca a 1602 ¢ ¥ se muels, 131 fluoruro ¢e estroncio puo-

de prepararse de modo arflogo,
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El cloruro do estroncio (8rCl,.6H,0) se prepara'
disolviendo carbonato de estioncio en la cantidad calcu-
lada de dcido clorhfdrico dilufdo y hacidéndole cristali-
zar en este liguido,

Bl fosfato de barioc puede prepararss como sigue:

1180 gramos de BaCCB (AnalaR) se mezclan para formar una
papilla con 1500 ml., de agua destilada fria para formar
C. 255 ml. de &cido fosférico (4AnalaR) se diluyen & 500
ml., con agua destilada irfa y se sefiala esta disolucién
por De Se agrega C a la disolucién D poco & poco y agi-
tando constantemente, Cuando ha cesado la efervescencia,
gse iiltra el lfquido, el precipitado se seca a 1602 C ¥y
se muele, Bl fosi'ato de esitroncio puede prepararse con el
carbonato de estroncio de una forma anéloga.

Fl triéxido de antimonio puede prepararse como sigue:
500 gramos de tricloruro de antimonic (Analai) se disuel-
wen en la cantidad minima de 4cido clorhfdrico concentra-
do y frfo. Se ggrega lusgo poco a poco disolucién de amo-
niaco (AnalaR) (peso especifico (,880) agitando constante-
mente hasta qﬁe no se prasente més precipitacién. Se sepa-
ra el precipitado por fitracién y se¢ lava seis veces con
agua destilada hirviendo, se seea a 1602 € y se musle. ©l
polvo blanco resultante pusde contener un poco de oxifao-
rarc de antimonio,

£l fosfato de manganeso puede praepararse como sigue:
396 gramwos de rosfato 4cido de amonio (NHg)(2iPQ,)(analali)
s8 disuelven en dos litros de agua destilada nirviendo pa.
ra fommar la disoluciln B. 594 gramos ds clorurc de man-
ganeso (AnalaR) se disuelven emtwes litros de agua desti-
lada para formar la disolucién ¥, 10 wl. de la disolucién

% se agregan a la disolucién ¥, y 10 ml. de la disolucién

? a la uisolucién Z; los lfguidos rasultanda  ge filtran
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y o6 mezclan los filtrados. El precipitado se separa
por filtracién, se lava con agua destilada hixviendo, g
se saca a 1602 G, T1 producto seco se muels,
Ejemplo 1,

Si el mgterial resguerido es 3B33(PQ4)2.133F2+3% Sb+
1,7% lin, la sustancia que se ha de calentar, puede estar
constituida por una mezcla de 66,3 gramos de rosfato de
bario, 5,8 gramos de filmoruro de bvario, 2,4 gremos de
trifxido de antimonio y 3,1 gramos de fosfato de manganeso.
7ata mezcla se calienta en un horno en un bote de silice
cerrado por un tgpén de lana de vidrio a 10002 C durante
media hora y se deja enfriar, Cuando esi<a frfa, se muele
la sustancia y se vuelve & calentar en el horno durante
otra media hora a la misma temperatura; Si es necesario,
puede agrsgarse una pequefia cantidad de carbonato de bario
(AnzlaR) o de fosfato de amonio (AnalaR) a la mezcla iniw
cial paré producir el Sptimo de activador luminiscente,

Como hace poco se ha dicho, las proporciones de BaCo;
v PZCE son criticas para obtemer los me jores resultados,
5S¢ ha encontrado Irecuentemente que para lograr el msjor
resultado es necesario ajustar las proporciones relativas
de estos dos componentes mediante adicién de uno ds ellos.
Las cantidades de estas sustancias que se han de agregar,
se ha descubierto que varfan emtre O y 2% préximamente de
BaCO3 y entre O y 4% de P50:; as{ en algunos casos puede
necesitarse una pequefia cantidad de BaCO3 ¥ en otros una
pequefia cantidad de P205 puede encontrarse qge habré de
dar mejores resulitados.

Tl polvo, despuds del segdndo tratamiento témico,
puede molerse, lavarse y tamizarse al tamaiio requerido en

las partfculas. Z1 polvo precenta una fluorescencia swari-

lla bajo luz U.V. de 2537 &,
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Pueden prepararse matoriales con propiedades lumi-~

niscentes diversas gracias a reamplazar parcial o total-
mente el fluoruro de bario por cloruro de bario y tambidn
aumentando 0 disminuysndo el procentaje de manganeso en
la mezcla inicial. Los colores luminiscentes y la brillan
tez aproximada de algunas composiciones nodificadas se

Sefialan en el siguiente cuadro.

Composgicién Porcentaje de manganeso
0] 2 5 745

3 353(904)2,1 BaF2+3% Sb amarillo amarillo amarillo auma.

brillante moderado d&bil dé%%%

més
gaturado
6 Baj(PQ4)2'l BaF,. amarillo amarillo amarillo —=-
moderado débil may
1 BaGl, + 3% Sb. (ués débil

saturado)

3 383(P04)2.l BaCl, + 3# sb amarillo amerillo —— ==
débil nuy débil

Ejempio II,

8i el material requerido es 5Ba3(PQ4)2.IBaFé+ 57 Pb
+ 1,7% Mn, la sustancia gque se ha de calentar, puede ser
una mezcla de 66,3 gramos de rosfato de vario, 5,8 gramos
de fluoruro ds bario, 3,3 gramos de flupruro de amonio
(AnalaR), 3,1 gramos de fosfato de mangansso y 5,3 gramos
de nitrato de plomo (AnalaR), Beta mezcla se calienta en
un hormo on un bote de s<ilice cerrado con tapén de lana
de vidrio a 9502 C durante media hora. 51 producto puede
luego molerse, lavarse y tamizarse al tamaiiorequerido en
las particulas, Como en el ejemplo precedontie se agraga
a la mezcla inicial una poguefia cantidad de carbonato de

bario 0 de fosfato de amonio (ordinariamente de (-2 de
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Ba(.}()‘-j ¥ 4-0% da P205) péra lograr la mejorx aéfividad ln-
miniscente. Bste polvo presente una luminiscencia rojo-
195 rosada bajo luz ultravioleta de 2537 i
Eiemplo III,
La mezcla inicial del 2 jemplo II se modifica ponien~
do Y% Sn eh lugar de 5% Pb gracias a la adicidbn de 6,3
gramos de cloruro estannoso (4nalaR) en lugar decl nitrato
de plomo y por lo demds sl método de preparacién es & el
200 mismo que en el ejemplo II. Bste polvo presenta una iluo-
regcencia amarilla<verde,
Ejemplo IV,
8i el méterial reguerido es 6Ba3(Pq4)2.1BaFé-lBacle.
6Sr3(PQ4)2.1SrF2.131012+3% Sb. + 1% lin,, se prepara la
sigulente mezcla: 33,1 grauwos de Tosfato de bario, 25,8
205 gramos de fostato de estroncio, 1,5 gramos de fluormuro
de bario, 2,0 gramos de cloruro bérico (BaCl,.2H,0)(AnalaFR)
1,0 gramos de fluoruro de estroncio, 2,2 gramos de cloruro
de estrcncio‘(SrGla.6H20), 2,1 gramos de trifxido de anti-
monio y 2,1 gramos de cloruro de wanganeso (1nC1,.4HE,0)
210 (AnalaR). Bsta mezcla se musle y sa calienta en un hormo
en un tubo de sflice cerrado por un tapén de lana de vi-
drio durante media hora a 11002 C, Cuando la mezcla esté
fr{a, se mucle y se vuelve a calentar en el horno. Cuando
vuelve a estar frfa la mezcla, puede molerse y lavarse
215 con agua desiiladae y secarse., Si 56 la excita con onda
corta de luz ultravioleta de 2537 A, este polvo presenta
una luministencia blanca amarillanta.
Si es necesario con bbjebo de producir la major lu~
miniscencia, puede agregarse una pequefia cantidad de car-
22u bonato de barioc o de Ifosfato de amonio antes dol caldeo o

fusién sn el horno como en 1los anteriores ejomplos,

Ejemplo V,
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51 el material reguerido es éBaB(P%)thaGlZE»Ca5

(PO, ),01CaF,.10aC1,+3% 8b + 14 Ln, se prepera la siguien-
te mezcla: 33,1 grawos de fosfato de vario, 18,6 granos

de fosfato de calcio, 1,5 grawos de rluorurc vérico, 2,0
gmamos de cloxuro bdrico (BaCl,.2H,0) (analaR), 0,7 sra-
mos de fluoruro célcico 1,3 gramos de clocuro cédlcico,

1,8 gramos de trifxido de antimonio y 1,8 gramos de cloru-
ro de mangeneso (Analaf). 31 fosfato de calcio y el fluo-
ruro pueden prepararse como se ha descrito en la memoria
de la solicitud de patente ne 172,241l. Bl cloruro de cld~
cio se seca (si es de calidad AhalaB), ¥y contiene unos
27,54 de agua. Los componentes restantes pueden prepararss
como se ha descrito agqudf,

La mezcla se guele y se calienta o funde en un horno
an un tubo de sflice cerrado con tapén de lana de vidrio
durente media hora a 11002 C. Cuando estf frfa la mezcla,
ge muscle y vuelve a fundir. Cuando nuevamente est§ frfa,
se pusde moler y lavaxr con agua destilada y despuds secar,
©1 polvo presenta una luminiscencia rosa pdlida bajo ra-
diacidn de ondaéufggavioleta de 2537 A, B1 contenido de

BaCO3 y P205 puede, si a&s necesario, ajustarse cowo se
acaba de déscribir.
shapapstats N O T A =t=t=+at=tota
Se reivindica comoc nuevo y de propia invencidén:

l.— Un método de produccién de un material luminis-
cente artificial, gue comprsnde um halo-fosfato juntamen-
te con un activador constitufdo por antinonio, estaiio o
plomo, © un compuesto de 4stos, o una mezcla de dos O més
de los elementos antimonio, estafio, plomoO O de sus compaes

tos, caracterizado porgue al menos la mitad de los 4tomos

de metal bivalente son 4tomos de bawio y porgae al menos
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la mitad de los 4tomos de halbgenopon &tomos de Ffluor
o 4tamos de cloro o una mezcla de &tomos de fluor y de
cloro,.

255 2o~ Un método de produccién de un matérial luminis-
cente artificial segln lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado por la adicidn de manganeso como activador
gecundario.

3¢~ Un método do produccién de un material luminis-

260 cente artificial segdn lo reivindicado en los puntos 1 o
2, obtenido mediante caldeo, preferentemente en la proxi-
midad de 11002 C, de una sustancia gue no es un material
luminiscente con propiedades laminiscentes distintas de
lasﬁp%oducto del caldeo, caracterizado porgue dicha sus-

265 tancia contiene como -elementos 2senciales, bario, cloro
o fluor o ambos, uno o més de los elementos antimonio,
plomo o estafio, fésforo, ox{geno y posiblemento manganeso,

4¢= Un método de produccién de un material lu-~
miniscente segén lo reivindicado en los puntos 1 o 2,

270 estando dicho matarial adaptado para excitarse a la lumi-

niscencia mediante la descarga on una lfupara eléctrica,
5¢~ Un método de produccidn de un material luminis-

cente seg¥n lo reivindicado en los puntos 1 o 2, estando

dicho material adaptado para excitarse a la luminiscencia

275 ~ por los rayos catédicos en un tubo de estos rayos,

Zgta Patente recas sobre "UN METODO DE PRULUCCION
DE UN MATEAIAL LUMINISCINTE ARTIFICIAL", como gueda des-
crito en la presente'mamoria v caracterizado en la enterio:

Nota.

Madrid, 29 de Marzo de 1946.-
. J p:‘ o T\"'~"-,,'z!”]; -
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