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MEMORIA DESCRIPTIVA '
que se presenta para unir-a la solicitud
d e
] PATENTE D& INVENCION
formulada el 11 de Enero de 1950, bajo el N2, 191.180,
en

: ESPARA

Y
==

) por VEINTE safios
a nombre de N.V. PHILIPS ‘GLOEILAMPENFABRIEKEN, entidad holande-
sa, establecida en Emmasingel 29, Bindhoven, Holanda, por:
" PERFECCIONAMIENT(S INTRODUCID(BEN LA OBTENCION
DE SUSTANCIAS LUMINISCENTES ".-

En v4lvulas de descarga eléctrica se hace uso fre-
cuentemente de materisles luminiscentes que son de distinta com-
posicidn sezlin las funciones que deben cumplir, Alzunos de
los materiales mis comunuente empleados son los sulfuros o

5 seleniuros de zinc y cadmio. Como es bien sabido estas subs-
tancias, al ser activadas con metales pesados, y como conse-
cuencia de la excitacién mediante electrones o rayos ultravio-

leta, producen luz, cuya posicién en el espectro depende de
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los sctivadores empleudos, de la relacibn entre el zinc,,ei
cadmio, el azufre y =l selenio y sdemfis de la forma de excita-
cibn. BL materiai més comunmente empleado es, por ejemplo, el
sulfuro de zinc o el sulfuro de zinc y cadmic o el seleniuro;

" activado con uno o mis de los elementos cobre, plata y oro.

Bs prféctica corrients emplear un agente fundente
que contiene haldgeno en lu fabricacidn de los materiales lu~
mingéscentes anteriormente mencionados. El =2mpleo de clorurcs,
bromuros o yoauros implica desventajas que se deben al hecho
de que los haluros tienen dos funciones, & saber:

a. Una funcidn cristalizadora.

b, Una funcidn esencisl en la formacidn de los cen-
tros de luminescencla én el reticulado crista-
lino.

Los fluoruros ocupan una p0siciénrexcepcional, da-
do gque solamente llenan la funcidn a). Ademés, se puede men-
cionar con respecto a a), gue ssta funci&n generalmente se po-
ne de monifiesto en forma de un descenso de la temperatura &
la cual puede ser producido el materia;.

Le desventaja caracteristica inherente al empleo
de cloruros, bromuros y yoduros debe atribuirse al hecho de
gue las cantidades. requeridas para las funciones a) ¥y b) son,
por lo‘general, muy diferentes. En consecuencia, si se eli-
ge la cantidad 8ptima para una funcidn, no se obtiene una ac-
¢idn Sptima pare la otra funcidn.

Una vélvula de descarga eléctricarde acuerdo con la

invencién comprende una substancia luminescente compuesta de
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por lo menos un elemento de cada uno de los siguientes grupos:
le Zinc y cedmio
2. Azufre y selenio
3. Cobre, plata y oro
4. Aluminio.

’

Una vélvula de descarge eléctrica de scuerdo con la
invencidn comprende asf{ una substancia luminescente compuesta
de por lo menos un elemento del subgrupo de la segunda colum-
na del sistema periddico de los elementos, que posee un nime-
ro atdmico comprendiéo entre 29 y 49, por lo menos un elemen-
to del subgrupo de la primeres columne del sistema peri8dico de
elementos, por lo menos un elemento del grupo principal de la
sexta columna del sistema periddico de elementos, que poseen
un nimero atdémico comprendido entre 15 y 35, y aluminio.

La cantided .de aluminio estd comprendida entre pre-
ferentemente 10”2 y 30 &tomos por cada 100 &tomos de zine v
cadmio sumados.

Los demfés elementos del material luminescente exis=-
ten en’cantidades tales como las emplesdas hasta el presente
para los seleniuros o sulfo-seleniuros de zinc y/o csdmio ac~
tivados.

Durante las experiencies-s que han conducido a la in-
venciﬁn, se ha encontrado gue el aluminio puede asumir la fun-
¢ibn v) del halégeno. En consecuencla, en la produccién dé
una substancia luminescente pare una védlvula de degcarga eléc-
trica de acuerdo con la invencién, existe prlena libertad pars
elegir la cantided de halurc pars la funcidn e).

Otra ventaja ofrecida por la invencidn consiste en
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que el haluro puede ser omitido en ciertos casos, dado que las
substancias empleadas en une vilvula de descarga de acuerdo
con la invencidn pueden ser calentadas a une temperatura ele-
vada & fin de alcanzar el estado de cristalizacidn deseado.
Esto es frecuentemente imposible en compuestos en los cusles
el haldgeno cumple la funcidn b), dado gue un haluro se eva-
pora fécilmente a tales tempersturas elevudas. Bl haldgeno
interfiere ademds si la vélvula de descafga en le cual es em-
Pleude la substancia luminescente contiene paftes sensibles
a cantidedes peguefias de haldgeno.

En la preparacidn de substuncizs luminescentes los
agentes de cristalizacidn empleados puedsen ser los fluoruros
de &luminio, berilio, mag n931o, caleio, estroncio, bario, zinc

o cadmio.

Alzunos materieles luminescentes aptos para el em~
plzo =n una vadlvula de descarga de scusrdo con la invencidn

son los sigulentes:

l. Sulfuro de zinc con plaeta y sluminio, gue pre-
senta una fluorescencia azul con un maximo que

corresponde aproximadamente a los 4. 400 5,

2., Sulfuro de zinc y cadmio con oro y aluminlo,
que presenta una fluorescencia que va del ver-
de-amarillo =l rojo oseuro en funcidn del con~

tenldo de cadmio;

3. Bulfuro de zinc cdn cobre y aluminio, que pre-
senta fluoregcencia que va del verde al azul

en funcidn del contenido de cobre, con un méxi-
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mo para los 5300 2 ¥ para los 4,500 i.

La luminescencia de las trss substancias menciona-
das se obtlens por excitacidn va sea mediante electrones, ra-
yos X o rayos ultravioleta.

A Pfin de gue la invencidn pueda ser llevada a la
préctica con facilidad, se dardn & continuacidn algunos ejem-

plos de preparacién de diferentes substancias luminescentes,

Ejemplo 1

100 g. de ZnS son humadecidos gon 100 ¢c.c. de una
solucidn acuosa de AgNOB-que contiene 10”3 gtomo-gramo de pla-
ta por litro y con 30 cc de una solucidn de Al (NOB)B que con-
tiene 10™2 Ztomo-gramo de Al por litro. Despuds de la evapo-
racidn hasta la sequedad, la masa es mezclada vigorosamente
v calentada subsiguisntemente en un horno de cuarzo a 12008 C
durante uns hora en una etmésfera de SH,. El producto as{ ob-

tenido presenta fluorescencia azul.

Zjemplo IX

Una mezcla consgistente de 80 g. de ZnS y 20 g. de
0dS es humedecida con 100 cc de una solucidn acuosa de Aucl,
que contiene 103 &tomo-zremo de oro por litro; despuds de
la evaporacidn hasta la sequedad de la mezcla de reaccidn, se
agrega a esta 20 g. de AlF5 y se mszclatumlvkinosamxﬁa. Lue-
g0 la masa as{ obtenida es calentada en un horno de cuarzo

a 1100 # 0 durante 0,5 horas, en una atmdsfera de SH El pro-

2.
ducto presenta una fluorescencia amarillo-anaranjada y fosfo-

rescenciae.
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100 g. de ZnS son humedecidos con 100 cc de una so-
lucidn de CuN‘O5 que contiene 10~2 {tomo-gramo de cobre por 1li-
tro y con 50 cc de una solucidn de Al(l\m})3 que contiene 1072
4tomo-gramo de aluminio por litro. Después de evaporar hasta
la sequedad la mezcla de reacciSn, se agregsan S g de GaFa, desa
puds de lo cual todo el producto es mezclado vigorosamente y
calentado seguidamente en un horno de cuarzo a 1150® ¢ duran-
te 0,5 hoias, en una atmdsfera de SH,. E1 producto as{ obte-
nido presenta fluorescencla verde y fosforescencla.

En los tres ejemplos anteriormente citados se ha-
ce referencla al calentamiento en atm8sfera de SHZ' Como al-f
ternativa, sin embargo, el calentamiento puede tener luger en
otra atmésfera sulfurante, por ejemplo en nitrﬁgeno_cargado
con disulfuro de carbono. Como otre alternativa, se puedei
agregar azufre a la mezcla de substancias y el calentamiento
puede ser realizado en un horno cerrado, si se desea con el
empleo de nitrdgeno, hidrdgeno o sulfuro de hidrdgeno como
atm8sfera protectora, tal como se describe en el ejemplo da-

do a continuacidn.

Ejemplo IV

80 g. de ZnS y 20 g. de ZnSe son mezclados y hume-
decidos con 100 cc de una solucidn acuosa de NOEAg que con-
tiene 10"5 étomo-gramo de plata por litro y con 30 cc de una
gsolucién de Al(N03)3 que contiene 10~2 étomo-gramd de Al por
litro. Después de la evaporacidn hasta la seqﬁedad, se agre-

gan 2 mg. de azufre en polvo, la masa se mezcla vigorosamen-
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te ¥ se introduce luego en un horno de cuarzo gue posee una pa-
pa gque cierra herméticamente, Bl aire es expuldado del horno
de cuarzo mediante la introduccidn de nitrégeno, el horno es
cerrado y c¢alentado a 11002 U durante una hora. Cuando se ha-
ce uso de un horno gue posee.una tapa que no cierra en forma
particularmente hermética, el proceso de calentamiento debe
ser efectuado en una atmésfera protectora de nitrégeno, hidré-
geno o sulfuro de hidrdgeno. Bl producto obtenido posee una
luniniscencia verde-azul .-

Bsta solicitud, que corresponde a la presentada en
Holanda, el 14 de Enerc de 1949, bajo el nlmero 144,408, se
adoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

Ley sobre Propiedad Industrial.-

-NOTA -

-

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en
Egpaiia, son los siguientes:

12.- Perfeccionamientd introducidmen la obtencién
de materiales luminiscentes, caracterizados por el hecho de que
dicho material luminiscente contiene por lo menos8 un elemento
de cada uno de los grupos siguientes:

1. Zinc y cadmio

2. Azufre y selenio
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3. Cobre, plata y oro 1 91 1 80 A

4, Aluminio

29,~- Perfeccionamientos introducidws en la obtencibn
de materiales luminiscentes, caracterizado por el hecho de que
dicha substancia comprende por lo menos un elemento del subgru-
po de la segunda columna del sistema periddico de elementos,
que posee un nimero atdmico comprendido entre’29 Y 4%, por lo
menos un elemento del subgrupo de la primera columha del sis~
tema periddico de clementos, por lo menos un elemento del gru- .
po principal de la sexta columna del sistema periddico de ele-~
mentos, que posee ﬁn ndmero atémico comprendido entre 15 y 35,
¥ sluminio.-

39~ Perfeccionamientas de ascuerdo con la reivindicacién
del punto 12., caracterizados por-el hecho de que hay disponi-
bles entre 10~> y 30 &tomos de aluminio por cada 100 4tomos de
zinc y cadmio sumados.-

48 ,~ Perfeccionamientos de acuerdo con lo reivindi-
cado en los puntog 12, 282 o 3¢,, oaractérizados por el hecho de
que la substancia luminiscente comprende haldgeno ademés de los
elementos ya mencionados.-

58,- Perfeccionamientosintroducidos en la obtencibn
de materiales luminiscentes aptos para ser empleados en una val-
vula de descarga eléctrica, de acuerdo con cualquiers de los pun-
tos que anteceden, caracterizados por el hecho de que el agente
de ecristalizacién empleado esté compuesto por fluoruros de por
lo menos uno de los elementos aluminio, berilio, magnesioc, es-

troncio, bario, zinc y cadmio.-
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62,- Perfeccionamientas introducidasen la obtencién

de gustancias luminiscentes,~
Tal y como se he descrito en la Memorla que antecede
y para los fines que se han especificado.- |
5 Ests Memoria consta de nueve hojas escritas a méquins
por una sola de sus caras.-
Madrid, .
~, S§P.1950
Alberto de Elzaburu -
Por Poder

Ed,
/
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