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_sicidn difieren también en el cdlor o la eficiencia de Bu lumi- .

¥EMORIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn por 20 afios, a hombre de
THE GENERAL FLECTRIC COMP ANY LIMITED, de nacionslidad
inglesa, domiciliada en lisgnet House, Kingsway, LOEDON -
W.C.2 (Inglaterra), por : "UN PROCEDIKIENTC PARA LA OB~
TENCION DB MATERIALES LUMINI SCBNT Esv. A

La presente invencidn se refiere a materiales luminiscentes}fﬁ
siendo uno de sus objetos el de proporcionar meterisles luminis-

centes de nueva composicién edecuados para ser usados en lémpe-
Tas flﬁﬁrescentes, pentallss de tubeo de rayos catédicoé,'pantaw
llas de rayos X, o en dos o més de estas aplicaciones. La inven- ok
eién se refiere también sz un método de fabricacidn de tales mate- 4

:{E
- riales luminisceiites y a combinaciones de tales materisles lumi- %
§

niscentes-con medios eléctricos destinados a excitarlos haciéndo-
los 1um1niscentes, por ejemplo limparas de descarga electrica y -
tubos de rayos ecatddicos. , : . o

«n general, los materiasles luminiscentes de diferente compo-

niscencia, o en las radiaciones por lae gque son excitados y he-
chos 1uminiscentes,bo en dés o mis de estas prepiedades‘ Puede

sin embargo observarse que un material de nueva coftiposicidn Pu-
diera ser 0til sunque sé pareciers muche en tcdas estas propie—
dades e log materiales conocidos, :
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s bien conoegido el procedimiento de hacer una mepcla de
dos o més materiales de convenientes ¥y disiintos colores de lu-
miniseencis, hallédndose dichos materisles en una proporcién, tal
gue el coleor de luminiscencig de 1la mezecla resulte esenciglmen-
te blaneo. Se vers mhs adelante que algunos de los meteriales
luminiscentes crea@és gof 1la prasenté:invencién-producen por i
mismos ina luminisecenela aproximadamente blenes ‘una vez\someti-
dos o una conveniente execitacién, siendo-particularmeqte conve-
nientes algunos de estos materiales pars ser empleados pﬁ“ld“
fabricecién de pantallas fludbrescentes pars tubos de rayos ca-

- tédicos en las gue es » menudo deseable uns fluorescencia ‘blan-

ea, por ejemplo con fines de televisién, .

Seglin una de las formas de la inveneidn, un material 1umi-:
niscente comprende sulfurc de cinc actiVado por fésfiro.

Segln otro aspecto de la invencion, un material luminiscéﬁ-~:

te suseeptibie de ser exeitado por una radisecién ulgréyféteta
de una longitnd de onda de 36503 y dotado de una fluorescencia |
de un color blanco-azuladd, blanco, blanco-amarilib'd*amarillo,
‘se comporie de cristales que contienen los elementos ciné azufre
y £6s£0710 .« . ;T
Seglin otro aspeeto de la invencién, un matodo de fabricacién
de un material luminiscente comprende el calentamiento, en una
atmbsfera rsductora, de un materisl 0 mezela que contieﬁ%‘%ﬁhc,
aéufre y fésforo y compuestalde uno o méas de dichos" elementds
y/o de uno o més compuéstos de diches elementoss  ~ .
Al procedimiento preferido de fabricacion de un waterial

' 1uminiscente segln 1la 1nvencion comprende el calentamiento de
“sulfurd de cinc juntamente con una cantidad tsl de féxsforo o
_de uno o més compuestos de fésforo que el peso del fésforo pre- .

pente ns supers el 5% del peso del sulfuro de eine, realizando-
se el calentamiento =z ung eleveda temperaxura, 'y preferiblemen-
te dentre des la zone aproximsda de temperatura’ comprendida entre
9602 C. y 11002 C. (aun cusndo en algunos casos pueden USAFseE
temperaturas més altas o més bajas) ¥ en una atmésfera reducto-
ra. ' i

. E& método segln lg invencion es preferiblemente puesto en
practica calentando, en una conveniente atmésfera reductora,
una intima mezecla de sulfuro de cinc finamente subdividido con
fésforo rojo o uno o més compuestos de fosforo, tambien en esta—
do de fina subdivisidn. Los compuestos de fésforo adecuaGOS pa~
Ta este uso comprcnden, por ejemplo, 16s fosfuros (siendo el

vy g, AR
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no supere el 3% del peso del sulfuro de cine, ya que las Propor- |

fosfuro de cinc, Zn3 2 el miambro preferido de est%ggrupo), el
pentagulfuro de fosforo,P 85, vy las oxl-sples, especialmente los-

fosfates como los fosfatos de cinc, sodio, caleio ¥ ambnico.

Preferiblemente, la atmésfera reductora en ia que se regli-
za el calentamiento esth constituida por hidrégeno, aungue se

"ha comﬁrobado-éﬁe tambiénlei'monéxido:de carbono constituye en

algunos casos una atmésfera adecuada. La aﬁmésferé puede ser

hecha fuertemente reductora, por ejemplo previendo un paso con-

tinuo de hidrégenc sobre el material calentedo ’» 0 1a aceidn re-
ductoras puede ser hecha de mediana intensided, por ejemplo pre—
viendo una atmosfera estatica de hidrégens en contacto con el

" material calentado, o debilmente reductora, por ejemplo mediante

le descomposicién de una cantided limitada de una .sal aménice
durante el calentamiento. Preferiblemente, la atmésfera empleada

88 esencialmente seca.

Los materigles luminiscentes segén la invencién pueden ser
excitadcs y hechos luminiscentes por una raﬂiaciop:ultravioleta

de larga o corta longitud de onda, por rayos catédicos o por

rayos X, o por dos o més"da estos agentes, variando"algo el co-
lor ¥y la intensidad de ls luminiscencia con 1os dlstintos agen-
tes de excitacidn.

Nnestra experiancia nos ha permitido comprebar que no es
deseable que la proporcion de fésforo afiadido como agente de
activacidn al sulfuro de cino por el métcdo seghln la invencién
sea superier sl 5% en pese, resultendo que es preferible gque:

ciones de fésforo supericres sl 5% pueden traducirse en una dis-
minucién del brillo de la Iuminiscencisz. Proporciones de fésforo
mucho més pequefias, de hasta un 0,14 o menos, por ejemplo 0,024,
bastsn para activer- el sulfuro de einec. El color de la lunminis~
cencia del material resultante excitado por toda radiacién de-
terminada depende del contenido de fésforo. Por ejemplo, un ma-
terigl que ‘cqntenga 0.1% de fésforo, introducido calentando
sulfuro de cine con fosfuro de cinc en hidrégeno a 9500 C.,
reveld una fluorescencia de un eolor blanco-amarillo claro =l
ser excitado por una radiscién ultraviolets de una longitud de
onda de 36503, mientras que un material que contenfa un 0,5%

de fésforo, introducide de manera similar, mostré una, fluores~
cencia de un color ientanssmente amarillo al ser sometido a la

misma excitacién.

Se cree que solamente el fosforo presante en forma reduci-

B
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da después del- calentamiento es eficaz como activador, y qne alli

donde el fésforo presente después del calentamienta se encuentra

‘en un estado de gran- cxidacion (por ejemplo, cuando esta ‘presen-

te en forma de fosfatos), es esencialmente inerte en. este senti—

"do-; 1ls presencia de tales compnestos en elevada propercién des-

pues del calentamiente es geﬂeralmente indegegble, ya que los
mismes actﬁan meramente como- diluyentes y, de tener golor, resul~

“tan’ ademasrun inconveniente. Se deriva de ello'que el- color de

la luminiscencia del material producids por el método de la in-

vencién depende hasta cierto puntc de la naturaleza de la atmés-
fera en la que se,ﬁetificaAel éélentémiento, particularmente si-
como fuente de fésforo se emplea un fosfato, ya que el poder re-

ductor de 1la atmosfera determinara la proporclon de fésforo pre-.

sente en estado de reduccien (y capaz, por consiguiente, de pro-
ducir activacidn) y 1la proporeién presente en estado de no redu-
cldo. En general, cuanto mis fuertemente reduetora es la atmésfe-

. ra, tanto més saturade serd sl color de la 1um1niscencia para
‘ un’ determinado contenido de fésforo.

(HL sulfuré de ecinc emplesdo en la fabricacién del material
luminiscente segln la invencidn deberia ser lo mis purc posible
y_eﬁtar suficientementg exento de impurepas metdlicas como hica
rro; cdbalto” niquel, cobre y similares para que dichas impure-
zas no disminuyan la luminiscencisa o produycan una digtinta acti-
vaeién del sulfuro de cinc. El sulfnro de cinc es preparado pre-
feriblemente por precipitacién y lavado metlculeso. ¥1- fésforo
5] compuesto 0 compuestos de fésforo empleades deberian tambien
a8l de un- elevado graﬁe de pureza. ]

Pueden emplearse, de desearss asf{, fundentes como los em-

‘pleados en lea fabricacién. de Tos materiales luminiscentes de

sulfurc de cine conocidos { smeusc No es indispensable, pero se

‘ha comprobade que mejora 1 brillo de la luminiscencia de los

produetos. Les clcrurcs, v particularmente los de metales de
los grupos de los alcalis y de las tierras alealinas, so6n emplea,'
dos generalmente como: fundentes. Por ejemplo, una meycla de sl
furs: - de cine-con un 10% de su peso de cloruro de magnesio ¥y un
3% de su peso de cloruro de sodio constltuye un conveniente ma-
terial inicisl al cual ‘se aﬁade fésforo seghn la invenciédn.

Se daran ahora algunos egemplos especificos de procedimien-
tos para le fabrlcacién de materiales luminiscentes segln la
invencion. En eofa uno de los. ejemplos siguientes, el color de
1um1niscencla 1nd1caﬂe ®s (en ausencia de 1nd1eacion ccntraria)
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cién ultraviolets de una longitud de onda de 3650%.

Bjemplo 1.

8e mezclan 50 gramos de sulfuro de cinc precipitade, forman-

" do una pasta, con 10 ml. de una solucién. acnosa al 50% de clorurov
de magnesio y 5 ml de una solucién acuosa sl 30% de cloruro de
sodio, luegc se seca la pasts a 160¢ Q. y Be muele a polvo fino

el material seco. A , :
El materisl as{ preparado es molide eon O.1 gr. de fosfato
hidro-biaménico, y esta mezcla es calentada en un horno durante
una hora a 9502 C. en una lenta corriente de hidrégeno. Luego se
deja enfriar el productc en unha atmasfera de nidrégeno v, una
ver fric, se depura de fundentes mediante lgvado, se seca. y se
taml ze para-obtener. un polvo fino susceptible de ser usado pars -

'1a formacidén de una cape, o péntalla fluorescente.

Este polvo revel& una fluerescencia amarilla al ser excitadc
por una radiacion ultravioleta de 3650% ¥y una fluorescencis  esen-

‘ciglmente blanca al ser excitado por rayos. catédicos.

Ejemplo II.

Se merclan, fermando una pasta, 50 gr. de snlfnro de cine
precipitaﬂo con 10 ml. de una solucidén de clcruro magnésico &l
50% y 5.ml. de una solucién de cloruro de sodio al 304, y se ssca

,{'1a,pasta B 160% C.

~ Se nuele el material, previo sacado, con 049 gr. de pirofos—
fato- de sodio vy me calienta la mezela en un horno a 9500 C. en_
una lents corriente de hidrogens. -Se deja enfriar el producto ‘an .
hidrogeno ¥y, una vez seco, se lava, se seca y se temlzg.
El polvo resultante revela unsa fluorescencia blanno-amarilla;

-gi”gglo IIK‘

Se . ejccuta e1 prccedimiento coma en el Egemplo II, exnepto

que se usan 5 gm. de Pirofosfato de sodio. ‘ S
El producto’ revela uns fluorescennia de intenso: aclor amari-

lle.

Bjemplo iy,

El procedimienta es 1levado a cabo como se describe en ‘el

"‘Egemplo i1, ;excepto que el pirofosfatc de sodio estd snstituido
- por varios. otros materisles que comtienen fésforo. Le Tabla 31- ,5

gulente proporciona algunos esemplos de tales otros materiales -
usados, asf{ como el célor de Fluorescencis del producto.




18h {substancia gue sustituye |- Peso usado Fluorescencin del mate-
B el pirofosfatc de sodio. ‘en gremos. rial resultante.
3ésfofe rojo. L O€12 Ama:iilo clarv. 7
Fosfuro de cinc - | 0.5 | Blanco-amarillento.
. | Bosfato de cinc : . 0.3 | Amarillofc:ema.
185 Fosfato hidro-bieménico 0.5 Amarillo-crema.
* . Fosfeto hidroscéleico | = 0,5 | Blanco.
Ejegglb V.

calients sulfuro de eine precipitaéu en un recipiente
A cerrada durante media hors, = 1000° C. Una vez fric, se muele
190 el sulfuro de.cine y ss me?cla con un 1% de su peso .de fosfurc
o de cine, y se calienta an un horno 1la mezcla, en una atmbsfera
estatica de hidrogeno, 8 1100Q €. durante media hora, dajandose ’
enfriar a eantinuacién en hidrégenc. .
7 Se 1ava,_seca ¥ tamiza el producto revelando el polvo asi
195 ohtauido una fluorrscencia.de color amarillo yalido¢
. Ejemplo VI. - :
Se calienta una mercla compuesta de sulfuro de cinc preci-~ -
pitadc, 5% en peso de fosfato hidro-biaménica ¥ 1% en peso -de
‘ "hidro~fosfato de cinc en un reciplente cuyo extremo estéd cerrado
200 _con un tapén de lane de vidrio, m 900° ¢, durente una hora: Se
' deja enfriar el producto antes de admitip libremente aire eq'el
recipiente, y luego se lava, seca y temiza. : .
El polvo asf obtenido revela una fluorescencia blanco-azu-
lads. ) '
Los - ejemplos anteriores ilustran el uso de atmésfefas7da
distinto poder reductor. Asf, en Ios Ejemplos I, 11, 111 y v,
la atmdsfera es fuertemente reductora, en el Ejemplo V es da
naturaleza mcdaradamente rednetcra, mientras que en el EUemplo -
VI es sblo débilmente reductora, ya que “es producida meramente
1210 por la descomposicion de fosfato hidro-biamonico durante el ca-

205

~ lentemiento,
- NOT 4

Se reivindiea como nuevo y de propla invencién L
1. Un- procedimiento para le obtencion de materiales lumiﬁisu

15 . Vgeﬂtes,éparacterizado por comprender uno de 16s materiales lumi-
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niscentes obtenidos por el mismo sulfurc de ecine activado pbr:
tésfore. - _ . ,

2. Procedimiento para lavcbtenciSh de maye}iales-luminis-
centes, caracterizado por ser susceptible el material luminis-
cente obtenido por el mismo de ser axcitadd por una radiacién
ultravioleta de una longitud de onda de 3650% que le confiere
una fluorescencia de un color blancO*azuladO, blenco, blanco-

‘,amarillento c amarillo, estando constituidc por cristales ‘que

contienen los elementos einc,. azufre y résforo.

T Procedimiento. ‘para la obtencion de materiales luminiscen—
tes seghn leas reivindicaciones 1) o 2}, caracterizado por el he-
cho de que la proporclon del fesforo en el meterial luminiscente

obtenido no supera el 5% en peso del sulfurc de einc.

4. Procedimiento para la obtencidn de materiales luminisceno¢5

tes segln la reivindicacidn 3), caracterizado por el hecho de gue

la proporeidn de fésforo. estd comprendida entre O. 02% v 3% en pe-
#0 del peso del sulfuro de eine.

5, Proccdimiento pars, 1a obtencién de materiales luminiscen—
tes, caracterizado por comprender el calentamiento, en une atmbs-
fera re&uctora, de un material o meznla que contiene cine, azufre
y fosfero ¥ que consiste en unc o més “de dichos elementos y/o uno
o mas cempugstos de los mismcs.

6. Pracedimiento para la obtencidn de materiales luminiecen-

‘tes segln Ta reivindicacién 5}, caracterigzado por el hecho de que

el peso del fésforo presente en dicho material o mezcla no supera
el-5% del pesc total del einc y azufre presentes. .

T, Pfogedimientb para la obtencién de materiales luminisecen-
tes segln las reivindicaciones 5) o 6}, caracﬁerigado por €1 hecho
de que el cine: ¥ el azufre estan prcsentes en dicho matcrial o
mezcla en ‘forma de sulfuro ds.cinec. .

8. Procedimiento para la obtencion de materigles 1um1niscen-
tes seglin la reivindicacidn 7), caracterizado por comprender el
calentamiento, en una atmGSferavreductora, de una intima mezcla
de sulfuro de cine en estado da fina subdivisién y de fésforo rojo
en estado de& fina subdivisidén, o uno o més compuestos de fésforo
en estado de fina subdivisidn,

Q. Erecedimiento para la obtencidén de materisles luminiscen—
tes seghin la reivindicacion 8), caracterizado por el hécho de ca—
1entarse el sulfuro de cinc eon fosfuro de cinn.

10. Procedimiento pars la obtencidn de matsrlales 1uminiscan—

‘tes segun la reivindicecién 8), caracteriyaﬂo por el hecho de qu
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el sulfnro de cinc es calentado con uno o més fcsfatos.‘
11. Procedimiento pPars la obtencidn de materiales 1uminisceh—

tes segfin cualquiera de las reivindicgciones 5) & 10), caracteri-

zado: por el hecho de que 1a mencionada, atmosfera reductors esta
constituidarpor -0 comprende - hidrogeno..
12, Procedimiento parg 1s obteneion de materiales 1uminiscen—

tes segfin cualguiers de las reivindicaciones 5) a 11}, caracteri-

zado por el hecho de que la temperatura de ealentamiento esté

- 13, Procedimiento Para la cbtencidén de materiales luminfszen ;
tes segln cualquiera de las reivindiceciones 5) a 12), caracteri-%
zado por el hecho de que el waterial o hezclae compuesto por fmno . |
o més de los elementos cine,. azufre y-fésfﬂra‘y/d‘uno o mas com-.

puestos de dichos elementos es mezcledo con un fundente antes de

st calentamiento., _ ,
i4. Pracedimiento para la cbtencién de materiales luminisceﬁtes»

,scgﬁn 1a reivindieacidn 13), caracterizado por el hecho de consis-

tir dicho fundente en un I0%. de cloruro de magnesio y un 3% ds

elerura de sodio.referidos al peso. del sulfuro de cinc, |
15. Procadimiunto ‘para la cbtencién de materigles luminiscen-

tés, caracterizadc por Ia combinacién de un material luminiscente

.~,segﬁn las anteriores reivindicaciones ¥ de medios electricos des-
~tinzdes a excitar dicho. maﬁerial ¥ hacerlo luminiscente.

16. Procedimiente para la ebtencian de materiales 1uminiscen—
tes, caracterizado por emplearse el material luminiscente obteui-
do seghin las anteriores reivindieaciones en una limpera de descar-
ga eléctrica de forms que sea excitado al atravesar la lémparas

nna desoarga eléctrica. v : .
17. Procedimiento para la obtencién de materiales luminiscenw%

tes, caracterizaac per empl&arse ¢l material luminiscente obteni-
do 3egﬁn las anteriores reiV1ndicacienes en un tubo de rayos caté-
dicos de forma que ses exgitado por les rayos catédicos euando el

'tuba £e encuentra en funcicnamiento.

18. Procedimiento para la obtencién de materiales luminiscen-,

, Tal ¥y cﬁmo,queda descrita .en la anterior Memoria descriptiVa,f
ouc cansta de. ocho hojas foliadas ¥ mecanografiadas e ung sola ‘

Madrid, 9 de dici b
: Maé Sex
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