
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 29 de A bril de 1946 con e l NS 173.367
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de N.V. PEIL3PS*6LOEILáMPW2'ABRI^EN, entidad 
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Bindhoven, 
Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UNA SUSTANCIA 
LUMINISCENTE A UTILIZAR EN UN TUBO DE 

DESCARGA".
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El invento se re fie re  a un procedimiento 
de fabricación  de ana substancia luminiscente para tu­
bos de descarga.

En su Patente NS 162.383, l a  so lic itan te  
5 ha propuesto u t i l iz a r  en un tubo de descarga una substan­

cia  luminiscente compuesta da óxido de magnesio, de dió-
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x iío  de s i l i c io  y ¿a dióxido de t ita n io , combinados en 
ana relación determinada. Tocado por los ele otro na s ,  este 
t itan o silic a to  de magnesio se ilomina en azu l; la  trans­

formación de la  energía de lo s electrones incidentes en 
5 luz azul se efectos con on rendimiento moy elevado.

En otra patente 163.724, la  so lic ita n ­
te ha descrito un tubo de descarga cuya substancia lumi­
niscente está  constituida por dióxido de s i l i c io ,  dióxi­
do de titan io  y uno o más de lo s  óxidos de ca lc io , de ea- 

10 tronoio, de cadmio, de sodio o de l i t i o ,  eventualmente
adicionados de óxido de magnesio. Esta patente prescribe 
también c iertas relaciones entre lo s  diversos óxidos, 
E stas substancias ee iluminan en azul cuando son tocadas 
por electrones o por rayos u ltra v io le ta s  de ondas cortas. 

15 ¿demás, la s  patentes y o tras publicaciones
ha dado a conocer c ie r ta s  substancias luminiscentes que 
contienen titan io  o dióxido de t ita n io .

El presente invento se re fie re  asimismo a l 
empleo de substancias luminiscentes capaces de transfor- 

20 mar en luz azu l, e incluso verde, la  energía de lo s elec­
trones o de lo s  rayos u ltrav io le tas de ondas cortas. Exis­
te , en efecto , necesidad de desarrollar el numero de e sta s 
substancias a f in  de permitir la  sele cción, para una a p li­
cación determinada, entre un número mayor de substancias, 

25 para sacar todo el partido posible de la s  propiedades
particu lares de l a  substancia seleccionada sin  tener que 
temer una luminiscencia más o menos indeseable. Un tubo 
de descarga según el invento contiene una o más sabstan-
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c ía s  luminiscentes que contienandióxido de t ita n io , uno 
o más de lo s  óxidos de circonio, de ha f  ni o , de to rio , de 

germanio, o de estaño, adicionados eventualmente con oxi­
des ácidos, básicos o con ambos.

5 Óxidos básicos apropiados a este efecto
son: el oxido de sodio, da potasio , de rubidio, de cesic , 
de l i t i o ,  de bario , de ca lc io , de estroncio, de magnesio, 
de b e r ilio  y de cinc. Los oxides ácidos son del grupo 
SOg BgOg, PgOg y SiOg.

10 La cantidad de titan io  es e leg ida, con
preferencia, de modo que en moléculas-gramos, la  substan­
cia contenga de él a l  menos 0.001% y como máximo 60% de 
la  suma de la s  cantidades de oxides de t ita n io , de zirco- 
n io , de hafni o, de to rio , de s i l i c io ,  de germanio o de 

15 estaño. Las substancias que contienen e sto s  oxides Mr 
l a s  proporciones especificadas aseguran, en efecto , e l  
rendimiento más elevado en l a  transformación de lo s  ra­
yos o de loe electrones incidentes en lu z .

Como ejemplo de tubos de descarga según 
20 e l invento, procede mencionar, por una parte , lo s  tubos 

de Braun y, por o tra , lo s tubos de descarga en vapor de 
mercurio. En lo s  tubos del primer grupo, l a  luminiscen­
cia es provocada por electrones y en loa del segundo 
grupo, por rayos u ltrav io le ta s .

25 Bn la s  substancias u tilizad as en lo s tu­
bos según e l invento, el titan io  se  encuentra en estado 
tetravalente en la  red de la  substancia y reemplaza en 
e l la  a una parte de Los elementos especificados, a sa-

-  3 -



1 7 3 3 6 ?

f

ber, el zirconio, e l hafnio, el to rio , el s i l i c i o ,  e l 
ge rimante o el estañe .La cantidad, de titan io  a s í  conteni­
da en la  substancia puede se r  mucho mayor que la  canti­
dad normalmente contenida en lo s excitantes de substan- 

5 ciaa luminiscentes.

Como ejemplos de substancias u tiliz a b le s  
en un tubo de descarga según el invento, procede mencio­
nar:

le  - m  óxido de zirconio activado con ayuda de 0.001 a 
10 10% de TiOg. Emisión verdosa, presenta un máximo a 4700 a .

Excitación por rayos u ltrav io le tas de una longitud de 
onda de 3650 f  y menos, a s i  como por lo s  rayos electró­
n icos.
23 - gL estannato de magnesio activado con ayuda de t i  ta­

lo , nato de magnesio (HggSnO  ̂ -KggTiO^). Emisión azu l, móxi- 
ma a 4460 A a l ser excitada con ayuda de rayos electró­

nicos y de rayos u ltrav io le ta s  da una longitud de onda
a

de menos de 2800 A .
33 - n i zirconisto de calcio  ( CazrOg) activado con ayuda 

20 de titanato de ca lc io . Amisión azu l. Excitación por ra­
yos u ltrav io le ta s de una longitud de onda de 2700 i  y 
menos, a s í  como por rayos electrónicos.
40 - g l  fosfato de zirconio (ZrPgOy), activado con ayuda 
de fosfato  de t itan io . Emisión azu l. Excitación por ra- 

25 yos u ltrav io le tas de una longitud de onda de 2537 i  y 
menos, a s í  como por rayos electrónicos.

En comparación con la s  substancias ya 
conocidas, l a  u tilizad a  en lo s tubos de descarga según

-  4  -



4 7 3 3 6 ?
* ^

e l invento presenta la  ventaja de que se pueda modificar 

l a  d istribución espectral de la  emisión entre lím ites 
determinados, lo que permite seleccionar la  substancia 
mas apropiada para una aplicación determinada. Guando se 
u tilizan  esta s substancias en los tubos de descarga qus 
producen rayos u ltra v io le ta s , l a  luminiscencia es esen­
cialmente engendrada por rayos de una longitud de onda 
in ferio r a 3000 i .  Las substancias a emplear en un tubo 
según e l invento pueden usarse conjuntamente, por ejemplo, 
mezcladas con substancias luminiscentes, cuya amisión se  
encuentra en otra parte del espectro y que emiten, por 
ejemplo, luz ro ja .

Sn un procedimiento de preparación que 
constituye asimismo el objeto del presente invento, uno 
o más de lo s óxidos de zirconio, de hafnio, da to rio , de 
germanio o de estaño, ae calientan en un medio no reduc­
tor con lo s  óxidos ácidos y/o básicos especificados en la  
descripción, conjuntamente con el óxido de titan io , a una 
temperatura t a l  que lo s elementos componentes se difundan 
y/e reaccionen entre s í .

un procedimiento según e l invento, ilu stran  claramente la  
preparación de algunas substancias luminiscentes:

ven en ácido clorhídrico d ilu ido . A l a  solución obtenida, 
se añaden 1.5 c .c . de una solución de tetracloruro de t i ­
tanio, que contiene por c .c . el equivalente de 10 mg. de

Lee sigu ientes ejemplos de ejecución de

40 g . de oxiclorurc de zirconio se di su e l -
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TiOg.
A esta  solución se le  añade en seguida un 

exceso de amoníaco, le  que provoca un depósito. Este pre­
cipitado as f i l t r a ,  se seca, se calienta durante una hora 
en una atmósfera oxidante a la  temperatura de 1 3 0 0 se 
obtiene a s í  un producto que, irradiado por rayos u ltravio­
le ta s  o bombardeado por electrones, da ana luminiscencia 
verde.
gJ&SPLO DE EJECUCION 2

Bn ácido clorhídrico diluido se  disuelven
31.9 g . de oxidoruro de zirconio y
10.0 g . de carbonato de c a lc io . -

r
A la  solución obtenida se le  añaden 8 o .o . 

de una solución de te trad o raro  de titan io  (lo  mg. de TÍO. 
por c .c . ) .

La adición de un exceso de amoniaco provo- í
í

oa una precipitación  que, después de f i l t r a r ,  secar y ca- í 
len tar, durante dos horas en una atmosfera oxidante a 1300^0 ¡ 
deja un producto que, bajo l a  acción de rayos u ltrav io le­
tas y de electrones, da una luminiscencia de un hermoso 
azul.
E Jasj&O DE EJECUCION 3.

40 g. de óxido de magnesio se disuelven en 
ácido clorhídrico diluido. A esta solución se  le  añade 
o tra de 170 g . de SnCSLg y 800 c .c . de una solución de 

tetradoru ro  de titan io  (10 mg. de TiCg por c .c . ) .
La adición de un exceso de amoníaco pro­

voca un depósito que se f i l t r a  y seca. La substancia

6



,1 7 3 3 6 7

seca se calienta previamente a 6003 y luego se  calien­
ta  durante dos horas en una atmosfera oxidante a l a  tem­
peratura de 125038.

El producto obtenido proporciona una lu ­
miniscencia azulada, cuando es excitado por rayos u ltra­
v io le ta s de ondas cortas o gor electrones.

Esta so lic itu d , que corresponde a la  pre­
sentada en Bélgica e l 13 de Hayo de 1945, bajo el ns 
355.355, se acoge a lo s  beneficios del artícu lo  51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l.

- 0 -  N O T A  -  0 -

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta Patenta de In­
vención en España, por VEINTE años, son lo s  sigu ien tes: 

13. - Un procedimiento de preparación de 
una substancia luminiscente para u t i l iz a r la  en un tubo 
de descarga ta l  como el reivindicado en la  patente N3 
175.365 caracterizado porque una mezcla de bióxido de 
t ita n io , da uno o mas de lo s  óxidos de zirconio, de 
hafnic, de to rio , de germanio o de estaño y de o 
más de lo s  óxidos ácidos y/o básicos o de combinacio­
nes cuyo calentamiento puede producir estos óxidos, se
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calienta en un medio na reductor.

23. ** Un procedimiento de preparar una 
sustancia luminiscente a u t iliz a r  en un tubo de descar­
ga.

5 Tal y como se ha descrito en l a  Memoria
que antecede y con lo s  fin es que se han especificado.

Bata Memoria consta de ocho hojas e sc r i­
ta s  por una so la  cara.

Madrid,'2 5GCÍ. 194?
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