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HEMORIA DSSCRIPTIVA
para solicitar
FATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por'VEINTE arios
a-nombre de WASTHGHOUSE ELZCTRIC CORPORATION, entidad nortea-
mericana, establecida en Bast Pittsburgh, Pengilvania, Esta-
dos Unidos de América, por:
* UN PROCEDIMIENTO FARA FABRICAR UN DISPOSITIVO
ELEGTRICO INCANDESGENTE U OTRO EVAGUADO ".-

Este invento se refiere a la fabricacién derdispo-
sitivos evacuados y, més particularmente, a la evacuacidn de
envolventes para lAmparas de vacio o llenas de gas.-

El objeto principal del invento, considerado desde
un punto de vista general es la sustitucién de la variedad

comercial de fésforo, al fabricar getters, por un fésforo
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Otro objeto del invento es el de ahorrar el tiempo
ahora preciso para tratar fosforo rojo antes de convertirlo
en getters, y crear getters gque se conserven mejor, especialy
mente en dias hamedos y calidos.-

Otro objeto del invento es el de crear un getter
que contiene fésforo rojo ‘'estable®™, con lo cual no se es-
pesara ni cambiarad su consistencia durante el uso, producien-
do asi lamparas exentas de arcos y que no se funden.-

Se describiradn ahora a modo de ejemplo diversas
realizaciones preferidas del invento.-

Se sabe que el fosforo rojo, denominado asimismo
fosforo amorfo, se deteriora cuando es expuesto al aire a
temperaturas y humedades normales. 1id oxigeno y el vapor de
agua del aire se combinan con el fosforo rojo para formar
productos acidos, higroscépicos y venenosos, tales como &acido
fosforico, acido fosforoso, acido hipofosforoso y una peque-
fla cantidad de fosfina. listos acidos son higroscoépicos y
responsables de la naturaleza viscosa y pegajosa del actual
producto comercial después de su exposicién al aire. Ro
obstante, el fésforo rojo en si mismo y, también, con adicio-
nes de criolita, se usa extensamente como agente limpiador o
getter, especialmente en lamparas eléctricas incandescentes.-

Sin embargo, se ha comprobado que el fésforo rojo
puede ser estabilizado contra el ataque por la atmésfera,
liste fosforo rojo se describe en un articulo titulado "Fés-

foro rojo estable”™ del que son autores M. S. Silverstein,
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C.F. nordblom, v.W, Dittrich y ¢.J., dakabin en”ind. an Eng.
Shemistry" de Febrero de 1.948, pégina 3Ul a 303, |
' ' wal £8sforo rojo estable que, virtualmente, esté
exento de cobre y de hierro, contiene un agente estabiliza-
dor, tal como hidréxido de sluminio (que puede denominarse
almina hidratada), aluminio, hidréxido de zine y/o hidréxi-
do de eromo. &l mejoi de estos agentes estabilizadores es

el hidréxido de aluminio, que es eficaz cuando estd presente

en cantidad de U,5 a 7% de hidréxido de aluminio pero, con

‘preferencia, no mayor de 2,2%. &l hidréxido.de aluminio adi-

cional carece de efecto sobre la estabilidad.-

&s este £6sforo rojo aluminado mejorado, o mejora-
do todavia sustituyendo su equivalenﬁe en contenido de aldé-
mina como aluminio, o empleando con &l algo de aluminio,
circonio, cromo, torio _o tantalio en polvo para mejorar la
eliminacién del contenido de agua del mismo, el que se usa
para feemplazar el £8sforo rojo ordinario como material mejo-

rado para getters en las l8mparas porque estd en estado no

‘reaccionado, pricticamente exento de cobre y hierro y, por

consiguiente, es un fésforo pricticamente libre. o existe
en 81 hierro o cobre aprecialbes que pudieran reaccionar con
el tuﬁgsteno y formar &reas de aleacidn localizadas de menor
temperatura de fusibén que el tungsteno o causar picaduras o
irregularidades superficiales que afectaran a la duracién
del filamento y, por consiguiente, de la lémpara.-

Sin embargo, si se afiaden pequefias cantidades con—

troladas de hierro o de cobre para aumentar la rapidez de




10

15

20

25

t 97399

oxidacion del foésforo, estas cantidades serian de aproxima-
damente iuu partes por millon para el hierro y unas diez
partes por millén para el cobre. Las cantidades de hierro y
de cobre actualmente existentes en el fésforo comercial or-
dinario varian y pueden ser de hasta 300 partes por milldn
para el hierro y hasta 30 partes por millén para el cobre.
Asi, las cantidades de adiciones de hierro y cobre pueden
ser limitadas y controladas y se desea por alguna razoén.
Ademas, este fosforo rojo estabilizado contendria, desde lue-
go, el mencionado aluminio o, mejor todavia, el hidréxido
deshidratado para formar alumina, deseablemente en el vacio,
para evitar la necesidad de calentar en medida intensa, para
evitar la introduccién de vapor de agua en la lampara en que
se usa. lor consiguiente, para obtener mayores beneficios
de este material, el fosforo rojo estable, con anterioridad
a su uso, puede calentarse para deshidratar el hidroxido de
aluminio en medida auficiente de modo que la alumina resul-
tante ayude a mantener un buen vacio en las lamparas o a re-
ducir considerablemente los gases deletéreos activos, tales
como vapor de agua, en las lamparas de gas. liste material
para getters puede usarse asi con las lamparas incandescen-
tes del tipo denominado B (vacio) o del tipo O (llenas de
gas).-

Los filamentos para tales lamparas pueden recubrir-
se por pulverizaciéon o inmersion, de modo que puedan ponerse
incandescentes durante la evacuacién o después del cierre

respecto a la unidad evacuadora. También, este fdsforo rojo
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estabilizado, con o sin las modificaciones que aqui se expo-
nen, puede usarse en lamparas miniatura como getter y tam-
bién en algunos dispositivos de descarga en gas o tubos de
vacio, con tal de que éste fosforo rojo no produzca efectos
indeseados, mate fosforo rojo estabilizado, por consiguien-
te, como tal o tratado para ajustarse a las necesidades, pue
de usarse eficazmente como getter.-

Al comparar el fésforo rojo comercial con el fés-
foro rojo estabilizado, resulté que el fésforo rojo comerci-
al puede tener un contenido en hierro de 100-300 partes por
millén y un contenido en cobre de 10-30 partes por millén
al paso que el fosforo estabilizado esta virtualmente libre
de estos metales, es decir, que el hierro esta en aproxima-
damente cinco partes por millén y el cobre es aproximadamen-
te tres partes por millén. Rl fésforo rojo comercial normal
carece de agente estabilizador, mientras que el fosforo rojo
estable se le han afadido hidroxido de aluminio, aluminio o,
preferentemente, alumina, todos ellos intimamente mezclados,
cuyas adiciones tienen también efectos de gétters. También,
Ig variedad comercial de fésforo tiene productos de oxida-
ciéon y otros que no pueden ser controlados (el limite maximo
admisible para en el fésforo segun es tratado comercial
mente es de aproximadamenteG,l1%) mientras que el fosforo
estabilizado estad exento de tal material deletéreo, siendo
fosforo sustancialmente puro o libre.-

Por consiguiente, comenzando con éste fosforo rojo

estabilizado que es muy puro, puede obtenerse cualquier pro-
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porcidén deseable de oxidacion controlando individualmente o
combinados los metales afiadidos, tales como hierro, cobre,
plata, niquel y otros asi como la cantidad de hidréxido de
aluminio. De hecho, estos metales pueden usarse sin alumi-
nio o un compuesto mencionado del mismo, con tal de que se
impida antes del uso la oxidacién del fésforo. Por consi-
guiente, este fosforo rojo estabilizado puede utilizarse
como tal o tratarse como se menciona en esta memoria, inclu-
SO con un exceso de un estabilizador mencionado, para produ-
cir de un modo eficaz un material de getters de las propie-
dades deseadas para lamparas y tubos.-

Para llevar a la practica el invento, se obtuvo
una cantidad de "fosforo rojo estabilizado'", -producido de
acuerdo con lo que antecede. Contenia menos de 0,01% de
p~ON. tl contenido en hidratado era de 2,2%, equiva-
lente a aproximadamente 1 ,4% de alimina. Se molidé durante
4 horas en inetanol y se secé en el vacio, DI material seguia
teniendo la propiedad de fluir libremente, sin formar gru-
mos o volverse pegajoso. A partir de este fésforo se hizo
un getter por lo demas de tipo comercial, que contenia crio-
lita y carbonado de bario y mezclado con un aglutinante usu-
al, tal como nitrocelulosa en acetato de amilo y se hicieron
lamparas de tipo B con montajes sumergidos a mano comparando-
se con montajes normales sumergidos a maquina usando el mis-
mo lote de filamentos (25 vatios, 120 voltios), como

sigue:
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- EwSAYO DE DURACION FORZADY

. . Lémenes inicisles | vida de los ! Rendimiento ini-}
: | voltios | cial para la }

- Por vatio.- nominales.~ | vida del modelo.l!

10,28

Bgtabilizado 1.045

1.021

10,35
10,35

Iuego se obtuvo més "fésforo rojo estabilizado. La

one b G- B poe T 0o @

i
H !
i |
i !
i !
! {
i $

Normal

acidez era menor de 0,01% P205 y el contenido de A1203 fub de

1,85%. Bste f8sforo “en las condiciones en que se mcibid¥

se convirtid en un getter similar. El getﬁer se usd haciendo
10 l4mparas del tipo B de 25 vatios 120 voltios y comparindolas

con las limparas normales como siguest

. EnSATO Dis DURACIUN FURZADO

! | Lfmenes iniciales | Vida de los ! Rendimiento ini-l

i § | voltios | cial para la !

: { por vabvio.- | nominales.- | wvida del modelo.:
!

i - ORI - - —— -1

! ! ! | .

: Estabilizado { 10,57 o 085 i 10,54 i
: i

Normal ! 10,50 I 881 1 10,30 !

Desde el punto de vista de la estabilidad del fésfo-~
20 .. ro la mejora consiguiente en la uniformidad del getter, que

origina también la uniformidad de la aplicacibn, el getter del
invento es muy sqperior al material comercial ahora usado.
Sustituyendo el hidréxido por alsuna forma de alimina, se ven-
ce la objecidn a la introduccidn de vapor de agua, determinamdo
25 as{ que la comparacidn sea incluso mejor que la sntes indicada,

Bl beneficio principal que resulta del invento no

| oS s e U P i
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estd necesariamente en la lampara misma, sino que el compor-
tamiento del getter en la factoria, especialmente durante
tiempo caliente y humedo.-

Los datos anteriores muestran claramente, como co-
mentario ulterior, que el rendimiento inicial no es afectado
por el uso de fosforo estabilizado, se ve también en el ensa-
yo de duracién forzado el fosforo estabilizado era tan bueno
como el producto normal y que no fue perjudicial en ninguna
circunstancia, din embargo, el ensayo de vida normal indicé
que puede haber algo de vapor de agua puesto en libertad du-
rante la vida de la lampara desde el fosforo estabilizado que
contiene como 2% de hidréoxido de aluminio (ANOMHgO)* Este
compuesto parece que afecta as% al rendimiento inicial para
la vida del modelo de las lamparas pero no al rendimiento
inicial real. Por consiguiente, parece que es deseable la
modificacidon sujerida de este material.-

Se ha anticipado que el hidroxido de aluminio pu-
diera causar molestias; por consiguiente, se sugiere que el
hidréxido de aluminio en si mismo, sea reducido a an minimo
valor para el efecto de estabilizacién, a saber, aproximada-
mente 0,5% o menos hidréoxido de aluminio (AI(OR)®) equiva-
lente a aproximadamente 0,38% de ANO” y afadirse entonces
algo de o6xido de aluminio (ANO”), de modo que el AIMNON
total sea de aproximadamente 1 a 1,5%. Ra de observarse,
ademds, que pueden existir algunasvariaciones y combinaciones
adicionales, jya que el fésforo rojo solo purificado especial-

mente es estable y, por consiguiente, resiste también a la
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oxidacion. Si se usa en lamparas del tipo '0", el fésforo
estaria solo con preferencia y se mezclaria con un algutinan-
te usual, tal como la nitrocelulosa en acetato de amilo. Sin
embargo, si se usa sobre filamentos enrollados, el fosforo
estabilizado, si se desea, puede aplicarse alternativamente
sumergiendo el filamento en 6l.-
fodos los ejemplos que siguen deben considerarse
también foésforos estabilizados, y adecuados para la practica
del invento:
Fésforo rojo purificado estable (bajo contenido en
hierro y cobre) usado s6lo o con otros materiales
de getter.-
(vOase articulo en el nuamero de febrero de 1.948
de industrial and RnaineerinkK Ohemistrv. a que an-
tes se ha hecho referencia.-
rosforo rojo purificado estable con aproximadamente
1% de Al;0MN.-
.cosforo rojo purificado estable con 0 ,5% de AI(OR)".
fosforo rojo purificado estable con 0 ,5% de AI(OH)”.
mas ANON para hacer el contenido en aluminio equi-
valente al del ejemplo.-
.cosforo rojo purificado estable con:
(1 0,5% Ai(on)™ @ 0,5% Al(0a)™
0,5% Al203 0,5% Al O ~r;
0,5% Al 6 or

() u,5% AL(UR)" @) 0.,5% AL OH)"
0,5% Al ¢n 0 A% Zr;
0,4% Zr;
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() 0,5% Ai(on)” 0,5% Ai (On)™
u,5% Alz2o” 0,4% Th 6 U,3% Ta.
0,4% Th 6 u,3% Ta;
Asi, es deseable mentener una relacién de adiciodn
metadlico AI(On)” de aproximadamente la unidad, cuando la mis-
ma es aluminio o cromo; como 0,8 cuando la misma es zirconio

o torio; y como u,6 cuando la misma es tantalio.-

puede fijar como una base AI(UH)™ o como un acido n™AIOMN,
puede concebirse que puede sustituirse por Oxidos anfdéteros,
distintos del 6xido de cromo ensayado, con preferencia Oxidos
refractarios, tales como 6xido de zirconio u 6xido de titanio
Ademas, como quiera que el fésforo rojo purificado que tiene
un bajo contenido de cobre y hierro posée una resistencia me-
jorada a la oxidacidn y, por consiguiente, es estable, puede
mezclarse con materiales deseados en proporciones variables
para controlar la oxidacién, con tal de que el material se
aflada inmediatamente antes del uso como material de getter,
y con tal de que el fésforo estable esté en un medio en que
la oxidacion pueda reducirse al minimo o evitarse.- For estas
precauciones, no se obtienen los compuestos de fosforo inde-
seables y deletéreos y, con ello, el fosforo estabilizado po-
sée ventajas ciaras.-

Jh resumen, las ventajas obtenidas por este invento
incluyen:

1) don el fosforo rojo estable, el tiempo que era

preciso para volver a lavar fosforo tratado antes de conver-
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tirio en getters queda omitido.-

2.) Se ahorra getter en la factoria porque no se
deteriora tan rapidamente, particularmente en dias calientes
y humedos.-

3) . ~omo el fosforo rojo estable impedirda que el
getter que se encuentra en la cubeta profunda se espese y
cambie su consistencia, se obtiene una aplicaciéon del getter
uniforme y segura durante todo el dia y, por consiguiente,
existen manos molestias por arcos y quemaduras, especialmen-
te en tiempo humedo.-

4) . A causa de la estabilidad del fésforo rojo,
hay una variacién mucho menor en la consistencia del getter
de tanda a tanda.-

Aunque se han descrito realizaciones preferidas del
invento, se comprendera que pueden hacerse modificaciones en
las mismas.-

La presente solicitud que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos de América, con fecha 28 de Abril de
1.950, bajo el ndmero 158.927, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.-
- "OTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

11
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presentan para que sean oojeto de la presente solicitud
de Patente de-Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

12.- Un procedimiento de fabricar.un dispositivo
eléctrico incandescente u otro evacuado provisto de un agen-
te de getter, segun el cual el agente de getter comprende
fosforo rojo estabilizado.-

22.- Un procedimiento segun se reivindica en el
punto 12, en el cual el fosforo rojo es estabilizado por un
inhibidor de la oxidadon.-

32.- Un procedimiento seguh se reivindica en los
puntos 12 o 22, en el cual el fésforo rojo es estabilizado
introduciendo entre aproximadamente 1% y 2% de alumina en
el._-

42 .- Un procedimiento segun se reivindica en los
puntos 12, 22 6 3., en el cual el fésforo rojo es estabili-
zado por hidroxido de aluminio, cuyo contenido en hidroxido
es deshidratado a alumina mientras estd en el vacio.-

50,- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores, en el cual el fésforo rojo
estabilizado contiene material seleccionado del grupo con-
sistente en entre 1/2% y 7% he hidréxido de aluminio, el
mismo deshidrat?do, y el equivalente en aluminio como metal
libre.-

62 .- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores 12 a 42, en el cual el foés-

foro rojo estabilizado contiene entre aproximadamente 1/2%

12
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y 2,2% de hidréxido de aluminio y cantidad suficiente de un
material seleccionado del grupo consistente en aluminio, zir-
conio, tantalio, cromo y torio, en forma de polvo, para ayu-
dar a eliminar el agua generada cuando dicho hidroéxido es
descompuesto. -

7$.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de ios puntos anteriores, en el cual el agente de ge-
tter comprende-criolita y un compuesto alcalinotérreo, tal
como un compuesto de bario, ademas de foésforo rojo estabili-*
zado.-

8°.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores, en el cual el agente de ge-
tter que contiene fésforo rojo estabilizado esta depositado
como recubrimiento sobre un filamento incandescente del dis-
positivo.-

$3 .- Un procedimiento para fabricar un dispositivo
electrice incandescente u otro evacuado.-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.-

La presente Memoria consta de trece hojas escritas

a maquina por una sola de sus caras.-

Madrid,!* 6 JUL.1951

P. A.
"Hwto de E'iabtMS

-\ﬂ
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