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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTRER DB INVENCION
an

ESPALUA

por VELINTE afios
a nombre de WESTINGHOUSE ELECTRIC coaponamxon, entidad NORTE-
E Amxaxcann, establecida en Bast Pittsburgh, Pensilvania, Es-

:tados Unidos, por:

"B ORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION D8 COM-
POSICIONES LUMINISCENTERS".

_ Este invento se refiere a fésforos o materia-
las luminiscentes, y, mds particularments, a r3sforos mejo-
rados del tipo de halofosfato de cadmio.

ios materiales luminiscentes conocidos como
lgs clorofsfatos ds cadmio activados por manganeso sse han
usédo en dispositivos talss como lamparas de descarga en

~mercurio a baja presidn y tubos de rayos catddicos para pro-
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ducir luz de color rosa amarillsnto con una cresta da ami-

8ién a unas 5.900 U.a. {unidades Angstrom). BEn la sintesis
de estos materiales, ol componente de cloruro ha sido sumi-
nistrado por cloruro de magnasio o cloruro de cadhio, pPro-

ducisndo el primero los fdsforos mAs eficaces.

\n

De acuerdo con sl presente invento, ss obtis-
ne un f4sforo mis efiscaz cuando el haluro del misﬁo eété
= presente como haluro de al menos uno de los elementoé c¢ine,
estroncio y bario.

10 La inclusidn de astos alemsntos aumanta la afi-

cacia ¥y 1ls estabilidad de omisidn de halofosfatos activados
» por manganeso. En particular, la inclusidn de haluro de cinec
determina un ligero deaplazamiento an el méximo del esDac-

tro de omisidn desde una cresta normal a unas 5,900 U.A, ha-

.15 = eia el rojo y ensancha dicho espectro a los dos lados de lon-

R

gitud de onda larga y corta.

La eficacia Sptima en un fésforo de halofosfa-
to de cadmio aétivado por mangansso puede obtenerse amplean-
do, para cada tres molas de fosfato de cadmio, unas 0,6 mo-
lesvde cloruro de magnesio‘y 0,4 moles de cloruro de cincj;
con 0,2 moles de manganeso, incorporando tambidn de 0,25 a
0,5 moles de exceso de fosfTato sobre el requerido para for-
mar el ortofosfato. |

Puede usarse el cloruro de estroncio en un fds-

foro de clorofosfato de cadmio activado por mangzaneso como

1fﬁente del haluro, y de 9,25 a 0,5 molss ds oxceso de fosfa-

to, mejorando con ello sl randimiento luminiscents.
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Los materiales luminiscentes tales como se han
dafinido arribas pusdsn aplicarss a anvolvsntes para limpa-
ras fluorascentss como racubrimientos de sspaesor Sptimo y
tratarse al calor an un horno de Lshr a temperaturas Opti-

mas.

Los fdsforos arriba deafinidos pueden mezeclar-
Sa con materialas luminiscsentas suplementarios a fin de ob-
tanser luz blanca d9 una calldad dassada.
Se dascribirdn a modo de sjemolo diversas raa-

lizacionss preferidas del invento, haeidndose tambiédn refe-

rancia al dibujo anejo, cuya Unica figura es un grifico tri-

lineal que muastra al sfscto s0brs »l rendimianto de la va-
riacidn del catidn en la voreidn suministradora del halé-
geno de 30d, (PO,),. (ST, Zn, Ba) Cly: 0,2 in, cuando la
temparatura de calcinacidn as 4as 7508C.

la inclusidn de cloruro de cine en sl fdsforo,
eon prafsrencia conjuntamenta con cloruro de magnesio, cau-
sa un ligaro desplazamisnto de la cresta de emisidn hacia
ol rojo, en un méximo de 50 U.A. Snsancha también el es-
pactro de emisidn a ambos lados de longitud de oﬁda, lar-
ga y corta., Bl afecto genaral azs un aumento en los lime-
nes totalss por vatio da una lémpara fluorescente que in-
corpora tal fdsforo mejorado.

31 grado de mejora depande de la cantidad de

‘eloruro de cinec incorporada. GComo midtodo conveniente de

reprasentar las proporcionass de los constituyentes, pueade

aplicarss la fdrmula siguienta:




:!i()flf:l*‘“gsi' ';‘

3 0d; (PO,), . (Mg, Zn) Cl,:xia, |
donde la cantidad total de haluro puede variar desde 0,8 8
1,5 molas y la relacidn molar del cloruro de cinc al cloru-
r0o de magnesio no excede de 2 & 3. Una relecién para pro-

ducir una eficacia Sptima eos de 3 moles de 3 063 (PQ,), =

0,6 moles de Mg Cl, vy 0,4 moles de Zn Cl, con 0,2 moles de

2
Mn 012. Como el cloruro de megnesio ordinario es un mate-
rial muy delicuescente y por tanto es diffcil de manejar,

podemos usar la mismé relacidn molar de un cloruro de mag-
nesio fundido o un producto de oxicloruro de magnaesio fun-
dido, quzs puede obtenerss y que correspdnde agsencialmente
a la férmnlaMg2 0 C42, que es précticaments no delicues-
cents y que'da aproximadamente los mismos resultados que

el HgCl, hldratado.

2
Lla cantidad de manganeso an la forma puede va-
riar desde 0,01 a dos moles por tres molas de ch (PO4)2,
pero se considera que la cantidad de 0,1 a 0,% o aproxima-
damente 0,2 moles es la dptima. ©1 manganeso puede intro-
ducirse como fosfato, sulfato, cloruro o como un 6xido. Bl
cloruro da msjorses resultados que el fosfato y el carbona-
to da el minimo rendimisnto. |
K Bs muy aconssjable incorporar al menos 0,5 mo-
las de axceso de fosfato sobre sl requaerido pare formar oro-
tofosfato de cadmio para producir un material blanco satis-
factorio. Las cantidades menores conducen a una dacolora-
cién fi{sica y las mayores determinan un ligero desplaza-

miento de la emisidn hacia el rojo, acompaiiado por una dis-




minucion en el brillo fluorescente.

31 fosforo puede prepararse por mezclado en se-
co, mezclado en humedo o por métodos de precipitacion. Por
ejemplo, un buen método de mezcla en seco que produce un ma-
terial muy fluorescente es el de mezclar 231,1 gramos de
6xido de cadmio (Cd0O), 198 gramos de fosfato acido diamoni-
co (NHMgHPO™N) 10,9 gramos de cloruro de cinc (ZnOln), 24,4
gramos da cloruro da magnesio hidratado (MgClg.GHgO) y 7,91
gramos de cloruro da manganeso hidratado (MnCl1”.4HgO) en un
aparto mezclador hasta que esté terminada la reaccidén preli-
minar en estado seco, seguido por una operacién de molienda,
tal como en molino de martillos o en molino de bolas duran-
te una o mas horas, y Ffinalmente calcinando en bandeja cu-
bierta para impedir volatilizacion excesiva durante 1,3 a
4 horas a una temperatura de 700 a 980 con un tiempo mas
corto para una temperatura mayor. EI material resultante
es blando, blanco, finamente dividido, y estad listo para

SuU uUsoO.

Un método de mezcla en humedo que da resulta-
dos satisfactorios es el de usar las mismas proporciones
que antes, pero afadiendo suficiente agua destilada o ace-
tona para hacer una pasta espesa y moler en humedo durante
al menos dos horas, con preferencia cuatro horas, evaporar
a sequedad, triturar y moler bien en molino de bolas o0 en
molino de martillos, y calcinar como en el método en seco.

Un método de precipitacion pueda ser disolver

555,3 grs. da nitrato de cadmio hidratado, CdtNO~M"HQO;



24,4 grs. de cloruro de magnesio hidratado, MgC~.SE~O; 19,9
grs. de cloruro de cinc; y 7,92 grs. de cloruro de mangane-
so hidratado, MnCI24H2U; en 1,5 litros de agua destilada hir-
viante. Afadir lentamente, con agitacioéon, 198,5 grs. de fos-
fato acido diaménico, -HPO™, disueltos en 300 mis. de
agua destilada a 70ec. Evaporar a sequedad, moler a polvo
fino y calcinar como en el método de mezcla en seco.

En cualquiera da los citados métodos, cualquier
sal de cadmio, tal como el carbonato da cadmio, (CdCO”™), oxa-
lato de cadmio (CdC20n), etc. que ae combine en el calenta-
miento con fosfato acido diaménico para producir el fosfato
de cadmio, puede sustituir al cloruro de cadmio, CdO, o ni-
trato de cadmio hidratado, (CdfNO~Ng™NINO). EN fésforo me-
jorado del presente invento, cuando se incorpora a un dis-
positivo, tal como una lampara de descarga en vapor de mer-
curio a baja presién, producird luz con una mayor eficacia
y mantendra un rendimiento mas alto durante toda la vida de
la lampara que un material similar que no incluya cloruro de

cinc.

Resumiendo los resultados de incluir cloruro
de cinc en un fosforo de fosfato de cadmio activado por man-
ganeso, puede decirse gque la presencia del cinc sirve para
extender el espectro de emision ligeramente, mas predominan-
temente sobre el lado de longitud de onda mas corta, hacien-
do que la luz se vuelva mas amarillenta. En lamparas fluo-
rescentes de 40 vatios, el fésforo mejorado dio 59,1 IUume-

nas por vatio después de cero horas de uso, y 55)3 lumenes



10

15

20

25

-181%

por vatio después de 100 horas, comparados con 48,7 a oero
horas, y 44,8 horas a 100 horas para el fosforo no mejora-

do.

Los ejemplos siguientes indican como pueden ele-

girse las proporcionas de los ingredientes en la mazdla.

EJEMPLO 1.
Las materias primas puedan consistir en:
Gramos (opar-

Moles tas en peso).
Oxido de cadmio (CdO) ... .. ...... .. 9 1156
Fosfatos &acidos diaménicos HPYS 7,5 990,7
Cloruro de magnesio hidratado (B"CIgSEQO) 0,60 122
Cloruro de cinc (ZnCI™) .......... * 0,40 54,52
Cloruro de manganeso hidratado (MnClg™Hgo) 0,20 7,92

Los productos quimicos empleados son deseable-
mente de calidad para fésforos y son mezclados en un apara-
to mezclador durante aproximadamente una hora. Puede sus-
tituirse el cloruro de magnesio hidratado por cloruro de
magnesio u oxicloruro de magnesio fundidos en la misma pro-
porcion molar. 3n esta fase, se inicia una reaccién, como
se pone en evidencia por la liberacién de calor y vapores
de amoniaco. La mezcla se completa del mejor modo en mo-
lino de martillos, o en molino de bolas, durante 1 a 3 ho-
ras. Finalmente, el material es calcinado en cubetas de
silice cubiertas durante 1 a 4 horas a temperaturas de 700
a 980SC, con preferencia durante | hora a unos 80JSC para

cargas del tamafio antes indicado. Después de la reaccion,

K

sY
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al fosforo tendrd aproximadamente la siguiente composicion
molar:

3Cd~(P0™)g.0,60 ~Glg.0,40 ZnCI~ 0.2 MnCI~. 0,75 PgoX.

EJEMPLO 2.

Molas

Carbonato de cadmio (chO§J 9

Fosfato acido diaménico .. 7.5
Cloruro de magnesio hidratado 0,6
Cloruro de cinc  .......... 0,40
Carbonato de manganeso (MnCOé) .............. . J,2
Cloruro de amonio (NHC1) .......... .. ... ..... 0,4

La cantidad de manganeso pueda variarse desde
0,01 a 2 moles por 3 moles de fosfato de cadmio, consideran-
dose la oOptima oomo 0,2 moles. Cuando el manganeso se usa
como carbonato, debe afiadirse cloruro de amonio (0 su equi-
valente) para mantener igual el contenido en haluro. EI com-
ponente de cadmio puede ser al o6xido, el carbonato, o cual-
quier otro compuesto de esta clase que, al calentarlo, se
convierta en el Oxido. Las partes en peso pueden obtenerse

multiplicando el numero de moles por el peso molecular.

EJEMPLO 3.
n _ Moles
Oxido de cadmio ... ... oo oioaaaanann 9
Fosfato acido diamonico .............. 7.5
Cloruro de CiNC ..o e e e i eeeaa 1
Cloruro da manganeso hidratado . . . . 0,2

Reemplazando todo el cloruro de magnesio por

una proporcién molar igual de cloruro de cinc, se obtiene

Tl

%
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un fésforo que tiene una emilén ligeramente mayor de las Qggfw;
ciones de amarillo y de rojo del espasctro. Esto da una ban-
da de smisién mAs amplia. K1 f8sforo terminado tendra una
composicién molar indicada por la férmula siguiente:

BCdB(P04)2.2n012-0,20 MnCle. 0,75 P205.

ETEMPLO 4 (4%0do en himedo)

0xido de cadmio & « 4 ¢ ¢ & 4 ¢ + ¢ o s o W 9
Acido fosférico (H3P04) et 7,5
Cloruro de magnesio hidratado . . . . . . . 0,6
0101'111'0 de Oinc - [ . » . ® - . . . - . . » 0’4
- Cloruro de manganeso hidratado . . . . . . 0,2

cuando el fdsforo se hace por el método an hﬁ-
medo, sl 6xido de cadmio se pone en suspensidn en agua con
ur agitador mecdnico ¥ se mezcla bian.con los cloruros. Se
gﬁade luego dcido fosférico como lfquido de peso especifi~
co ds 1,17, que contlene 87,1% del constituyente, y el cone
Junto se evapora a sequedad a unos 1302¢, =l producto se

muele en un mortero, y se calienta como en ¢l Bjemplo 1.

BISMPLO 5.
Gramos (o par-
-tes en peso)
Nitrato de cadmio hidratado (Cd(Nos)Zqﬁao e e e 555,3
Fosfato doido diamdnico . . . . . .., . .., ., 1858,4
Cloruro de magnesio hidratado . . . . . , ., , . . 24,4
Cloruro de 61NC o 4 o &« b e 4 o o0 . . . . . . 10,9
Cloruro de manganeso hidratado . . . . , ., , , . 7,92
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El nitrato de cadmio se disuelve en 1,5 litrap—i&ﬂ
de agua hirviente y se afiade lentamente al fosfato aménico-'ﬁ
disuelto en 1 litro de agua hirviente. El precipitado se
lava por decantacidn, se vuelve a poner en suspensidn en 2
litros de agua que contienen 39,6 grs. de fosfato deido dia-
mbénico (NH4)2HPO4. Los haluros de manganeso, de magnesiov
y de cinc se disuelven en 200 mls., {c.c.) de agua y se mez-
clan con el fosfato de caedmio. La suspensidn se evapora a
sequedad y se calcina como en el Ejemplo_i.

Se ha comprobado que puede_usarsé el cloruro
de estroncio satisfactoriamsente como fuénte de haluro y que
permite una gama de colores de emisidn de desde de 5.900 U.a.
a 6.080 U.A. '

Bn la preparacidn de los nuevos fdésforos, se for-
ma una solucidn sblida de fosfato de cadmio terciario, clo-

ruro de estroncio y manganeso. EBs admisible una gapa de con-

- centracidn del cloruro de estroncio de 0,01 moles a 5 moles

por 3 moles de fosfato terciario. El manganeso ﬁuede estar
presente dentro de la gama de 0,001'moles a 2 moles por.3
moles de fosfato de cadmio terciario.

Las cantidades dptimas de cloruro de estronecio
y de manganeso para producir rendimiento miéximo son 2 y 0,2
moles, respectivﬁmente, por 3 moles de fosfato de cadmio ter-
ciario. ®stas proporciones dan un f4sforo de elevado ren-
dimiento con una cresta de emisidén a 5.900 U.a. Bl aumento
del cloruro de estroncio a 3 moles y del manganeso a 1 mol

(por 3 moles de fosfato de cadmio terciario) produce un des-

- 10 -
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plazamiento madximo en la cresta de emisidn a 6080 U.A. ;Léﬁqut
proporciones intermedias de estroncio y manganeso produoon:*
. crestas de omisidn entre 5900 U.A, y 6080 U.A. No se sabe
que exlsta ventaja al exceder de 5 molaes de eloruro‘de ag-
5 troncio y 2 moles de manganeso, ya que las cantidades mayo-
v Tes reducen el rendimiento de los fdsforos resultantes a va-

lores por debajo de los utilizables.

[y

En la fabricacidn de estos materiales, el cad-
mio se aporta con preferencia por el d4xido o el carbonato,
10 aungue cualquier compuesto de cadmio que reaccione con una
fuente de fosrafo es admisible. El fosfato se aporta con
- preferencia eomo fosfato &cido diambnico, aunque son acepta-
bles otras fuentes tales como el fosfato acido monoaménico,

sl pentdxido fosforoso, P.O., o el acido fosfdérico. El man-

- 15 g8anesy es aportado con preferencia como cloruro, aunque se

Yo

han usado con el mismo éxito otros compuestos tales como el
6xido, el sulfato, el nitrato, el carbonato y el fosfato.
Un exceso de 0,25 & 0.5 molss de fosfato por 3 moles de cad-
mio es neceasario para la midxima eficacia en todos estos fés-
20 foros que contlensn eétroncio. -
_ Los eJemplOS»que siguen se dan para ilustrar
medios para aplicar los fundamentos del invento a la précti-

ca real.,

- 11 -
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3JBMPLO 6.
Moles
Oxido de cadmio. ... ... .. oo $
Fosfato acido diaménico............ . . 7,5
Cloruro de estronCio .......c.ocooooon- 2
Cloruro de manganeso hidratado . . . . . 0,2

Las materias primas se mezclan Tntimamente por
molienda en un molino de bolas o por una operacion prelimi-
nar de mezcla, seguida por molienda en molino de martillos,
y calcinacion en un recipiente cubierto durante 1 a 4 horas
a $50 a 600SC respectivamente. Un tratamiento térmico con-
veniente es durante 1,5 horas a 800M"0 en una bandeja de si-
lice cubierta. El fosforo resultante tiene un rendimiento
de 14% en comparacién con Cd-(PO,,)--Mn no modificado, y una

cresta de emision a 5900 U.A.

EJEMPLO 7.
Moles
Carbonato de cadmio.......... e 7
Fosfato acido monoaménico . ............-. 7,5
Carbonato de estroncio (r®Q,) . - . . . . . 2
Cloruro de cadmio hidratado (GdC1/.27H™O) 2
Cloruro de manganesl ... cceiccccacacacaaaannn 0,2

Este ejemplo se da para ilustrar un segundo mé-
todo de obtener el mismo fosforo que en el Ejemplo 6.

EJEMPLO 8.

Se usan el mismo procedimiento y las mismas pro

12
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poreiones que en el Ejemplo 6, salvo que ls cantidad de ﬁlbw

tante tiene una cresta de emisibn a 5930 U.A. y parece més

rosa bajo excitacidn que el rdésforo del Ejemplo 6.

ETBIPLO 9.

Se usaron el mismo procedimiento y proporcio-
nes que en el Ejemplo 8, salvo en que el cloruro de manga-
neso se aumenta a 0,5 moles. El fbésforo resultante tiene
una cresta de emisidn a 5.980 U.A. y parece mAs rosa que-el

fésforo del Ejemplo 8.

BIEMPLO 10,

Se usaron el mismoc procedimiento e igﬁales pro-
poreiones que sn el Ejemplo 8, sa8lvo en que la cantidad de
manganeso se aumenta & 1 mol. El fésforo resultante tiene
una cresta de emlsidn a 6080 U.A. y parece mis rosa que t0-

dos los fésforos de los Bjemplos 6, 7, 8 y 9.
EJEPLO 11,

Se usaron el mismo procedimiento e iguales pro-

porciones que en el Bjemplo 10, salvo en que el cloruro de
estroncio se reduce a 2 moles. El fdsforo resultante tie-
ne unu cresta de emisidn a 5940 U.A. ¥ es similar al fds-
foro del Ejemplo 8, que tiene 3 moles de cloruro de estron-

cio y 0,2 molés de manganeso.
BIBMPIO 12,

Se usaron las mismas proporciones y procedi-

- 13 -
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miento que en el Ejemplo 11, salvo que el cloruro de estron?
cio se aumenta a 5 moles. El fosforo resultante tiene una
cresta de emision a 6.020 U.A.

Los fésforos como se han descrito en lo que an-
tecede se midieron para su brillo en placa y se aplicaron
a lamparas fluorescentes de 40 vatios. EIl rendimiento en
lumenes por vario y el color a cero y a 100 horas se obtu-
vieron también. La tabla 1 presenta un resumen de estos da-
tos. Al propio tiempo se ensayé un halofosfato de control.
Se afadieron para comparacion valores para silicato de be-
rilio y cinc. En una comparacién de brillos de placa los
fosfatos de cadmio fueron notables. La sustitucién del cad-
mio por magnesio, por cinc, o0 por ambos, produjo aproxima-
damente 16% de mayor rendimiento que el silicato de beri-
lio y cinc y aproximadamente 12% de mayor rendimiento que
el halofosfato de calcio blanco normal a 3 .5003.

Los fosforos que contienen dos moles de cloru-
ro de estroncio y 0,2 moles de manganeso y la combinacioén
de haldro de magnesio y de cinc dieron valores en lumenes
iguales al silicato de berilio y cinc a 0 horas, con mante-
nimiento ligeramente mejor.

En la daltima columna de la tabla 1 se dan tam-
bién valores de color para estas lampadas. Estos valores
Ilevaron la temperatura del color a las proximidades de
2.040 a 2.250S Kelvin. El fésforo que contiene un mol de
manganeso y dos moles de estroncio y el fésforo que contie-

ne magnesio y cinc caen sobre la misma linea de isotempera-



1o

20

25

201713

turas. Sin embargo, sl primero estd 20 M.P.0C.D. por debaigh3;

de la lfnea del cusrpo negro, mientras qué:el Gltimo estd .

solamente 2 M,.P.C.D. debajo.

Bl fdésforo que contiene 2 moles de cloruro de

estroncio y 0,2 moles de manganeso es + 2 M.P.C.D. a 2.174% K.

Bl fésforo r-estante que contiene # moles de estroncio tenfa

una temperatura de color de 2.250!K 4 & M.P.C.D.

_IABLA T

Lumenes por

Brillo ; %
20.) enplaca.  Z870% |, h. _Ment,
3 Gd, (PO,), .
066 Mgdl, s 0  93.3 68.2 61.4 89.5
Znol, 0.2 Mn
3 0d4(PO,), - 28rGly:
0.2 i, 89.3 65.7 60.5 92.3
308, (P0,)p 2 87CLy:
1 Nn 75.8 43.9  39.7 90.3
2870l : 0.2 Mn 84 .4 54.  32.% 57.0
| 3Cay (PO,)p.108801:
Sh : Mn 3.0 72,7 66.8 91.8
Zn Be S1 O, : Mn 80. 0 66.0 58,0 88.0

100 h.
color.
520 412
510 419
507 392
502 420
406 391
500 415

Se comprobd tambidn que las adiciones &e bario

a fosfato de cadmio activado por manganeso, aumentan la ly-

miniscencia en aproximadamente 45%,

Para consegulr esta mejora, bario en forma de

‘eloruro, por ejemplo, fosfato de cadmio y manganesd son

obligados & entrar en solucidn s8lida por tratamiento tér-

- 15 -




talco apropiado. Puede afiadirse cloruro de bario en propor-
ciones que oscilan desde 0,01l a 6 moles por tres moles de
fosfato de cadmio terciarlo. Una cantidad o6ptima de 2 mo-
les de bario por 3 moles de fosfato de cadmio terciarlo ha
resultado producir una maxima mejora de 45%. EI manganeso
puede variarse desde 0,01 a 2 moles por 3 moles de fosfato
de cadmio. Sin embargo, 0,2 moles de manganeso han resulta-
do ser la cantidad 6ptima. No se sabe que exista ventaja

en exceder los limites que se han dado, ya que las proporcio-
nes superiores de manganeso Yy de bario reducen el rendimien-
to de los fdésforos resultantes a por debajo de una intensi-

dad utilizable.

En la aplicacién de este invento a la practi-
ca real, una fuente conveniente de la adicién es el cloruro
de bario de calidad ordinaria para reactivos analiticos.

Sin embargo, el bario puede suministrarse también como car-
bonato, Oxido, o cualquier otro compuesto que reaccione con
los otros componentes del fosforo a las temperaturas usadas
en el tratamiento térmico de los materiales, con tal de que
el cloruro sea suministrado por alguna fuente, tal como el
cloruro de cadmio. Es mejor aportar el cadmio como el Oxi-
do, aunque han demostrado ser igualmente eficaces otros com-
puestos tales como el hidréxldo, el carbonato y el fosfato.
El fosfato puede suministrarse por la sal dibasica o monoba-
sica de amonio, o0 en el caso da un método de precipitacion

0 por via humeda, puede aportarse como acido ortofosférico.

En cualquier caso, ha demostrado mejorar el rendimiento un



10

15

20

N — ] ti
(G "EPAOIUCOON [
» i,- -C10 DEL ORTQMAL j n

exceso de 0,5 moles de fosfato por 3
Los ejemplos siguientes se dan para demostrar
aun mas algunas composiciones y métodos que pueden usarse

al aplicar el invento a la practica real.

EJEMPLO 13.

Molas
Oxido de cadmio ... oo a e aaan - - 9
Fosfato acido diamébnico .........ccceenoa-. .. 7,5
Cloruro de bario Ba ClQg) ccccmmcmoa oo, 2
Cloruro de manganeso hidratado .............. 0,20

Las materias primas se mezclan intimamente mez-
clando y moliendo o tratando en molino de martillos, o pue-
den molerse en estado humedo, tal como en una suspensién en
acetona. Después de la mezcla, y secado en el caso de mez-
cla en humedo, el polvo se coloca en una bandeja cubierta,

0 tubo tapado, y se calcina durante 1 a 4 horas a 950M"0 a
600S, respectivamente. Para las citadas proporciones, ha
resultado ser conveniente 1 1/2 horas a 800SC. Los foésfo-
ros preparados de acuerdo con estas instrucciones, han mos-
trado una mejora del 45% en el rendimiento fluorescente so-

bre los fo6sforos de fosfato de cadmio sin el cloruro de ba-

rio anadido.

17 .



BEJENPLO 1A,

garbonato de cadmio « « « ¢ o o & o o .

Foafato dcido diambnico . o ¢ & « + . .

5 Carbonato de bario (BagOz) . . . . . . . .. 2
Cloruro de cadmio hidratado . . . . . . . ., , 2
Cloruro de manganeso hidratado . . . . . . . 0,20

Se usd el mismo procedimiento que en el Ejem-

plo 13, Bste ejemplo se da como matodo alternativo de de-

10 rivar el mismo fésforo que en el Bjemplo 13,
. BIEMPIO 15.
Moles
; ~ Carbonato de 6admio « 4 4 4 s 6 4 6 s . e . e . ;7 9

AOidO fOSféI‘iGO e o o o . e s » LI 3 . ¢« o . s ?’50
15 Clorurc de PATIO0 v v ¢ ¢ « &+ o s o o o o o« s o 4 &

Cloruro de manganeso hidratado . « ¢ ¢« « &« + o o 0,20

Se hace una solucidn de los cloruros de bario

y de manganeso, A esta se le afiade el carbonato de cadmio

y el écido fosfdérico. La mezcla sé evapora a sequedad y se
20 muele, seguido por tratemiento térmico como antes se ha des-
crito; Bl fésforo resultante es el mismo que al de los Ejeme

plos 13 y l4.

Todos los ejemplos que anteceden desoriben frés-
foros mejorados que emplean s8lo una de las sustituciones L

25 siguientes:

- 18 -
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(D La introduccién de cloruro de cinc en
foros de fosfato de cadmio.

(@ La introduccion de cloruro de estroncio en
fésforos de fosfato de cadmio.

(@ La introduccién de bario en fésforos de
fosfato de cadmio.

El invento propone también usar combinaciones
de cualesquiera y de todas las citadas modificaciones. Es
decir, se propone emplear Q) v (@, o @O v (3)to @ vy
@* o0 VD, @ vy (B en fésforos para conseguir mejoras
sobre el fosforo de fosfato de cadmio no modificado.

La figura unica representa los rendimientos
que pueden obtenerse a partir de combinaciones de cloruros
de cinc, de bario y de estroncio en fosforo de fosfato de
cadmio. EI diagrama triaxil denota todas las posibles com-
binaciones de cloruros de cinc, de bario y de estroncio en

la formula
30dM(PO™MHN . 2(Zn, Ba, Sr)CI™ - 0,2 Mn

Los numeros superpuestos en el grafico representan valores

de brillo en placa de las composiciones representadas por

los periodos. Por ejemplo, un fésforo de la composicion A,
consistiria en los ingredientes siguientes en moles por cien-
to; 25% ZnClg, 25% de BaC”™ y 50% SrOl™, o en proporciones

molares, estaria representado por la férmula:
3Cd~M(PO™M2. 0,5 zZnClg - 0,5 BaCI™ . 1 SrClg : 0,2 Mn

y tendria un brillo en placa de 96.

Sin embargo, existen dos consideraciones rela-

- 19 -
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tifas @ la figura 1 que no son evidentes: primero, el efe
de la temperatura de preparacién de los rdsfores y, segundb;”.
ol _efecto de cambiar la relacidn de fosfato de cedmio & hgln- |
ro total. |

Todos los f8sforos Presentados en la figura 1
se somsetieron a d0s calcinaciones a 7500C., Se obtuvo un ren-
dimiento méximo en el punto B que corresponde a una composi-
cidn de 40% de cloruro de cinc, 40% de cloruro de bario y

20% de cloruro de estroncio, o una férmula en moles de
3063(P04)2 . 0,8 chl2 0.8 BaCl, . 0,4 SrcCl, : 0,2 Mn

Sin embargo, el brillo de los fésforos depende de la témpe-
ratura de preparacidn. Enr variaciones de haluros de ginc;

de bario y de estroncio, intervienen diversas temperaturas

Sptimas de calecinacién. Por ejemplo, las temperaturas Spti-
mas para contenidos en bario altos estén préximas a 7002Ghara
elevados contenidos de estroncio, 8509C, y para elevados con- 2
tenidos de cinc,‘Bboﬁc. Por consigulente, & fin de controlar
tentas variables como sea posible e impedir la fusidnm de fés-
foros con contenido elevado de bario, se sligid la tempera-
tura de 7500C. Bsto, a su vez, did bomo resultado resultd

la temperatura Sptima para f£3sforos que contienen mayores
cantidades de bario, y resultd tambidn ser una calcinacidn
deficlente para los rdsforos que contienen grandes cantida-
des de estroncio. Por consiguiente, la seleccibén de una tem-

peratura de calcinacidn mayor para toda la serie resultarfa

en un desplazamiento de los valores de brillo superiores ha.

- 20 -
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cia fésforos que contienen mayores cantidades da estroncio, L
ya que éstos serian sometidos entonoes a las temperaturas
6ptimas de calcinacién, al paso que las composiciones que
contienen mayores valores de bario serian de menos rendi-
miento a causa de una calcinacidn excesiva.

La segunda consideraciéon se refiere a la rela-
cion molar del haluro total al fosfato de cadmio. Como se
menciond en la descripcién, las cantidades Optimas de cinc,
de bario y de estroncio, son 1, 2 y 3 moles, respectivamen-
te, por 3 moles de fosfato de cadmio cuando cada uno de ellos
se usa individualmente. La méxima de éstas es de dos moles
del cloruro, y por tanto, el grafico de composiciones se
elige de modo que todas las combinaciones dan una relacioén
dé 3 moles de fosfato de cadmio, por 2 moles de cloruros to-
tales. Sin embargo, es admisible elegir una relaciéon dis-
tinta de 3 a 2, segun se presenta en el grafico. En reali-
dad, el haluro total puede variarse de 0,05 a 5 moles por
3 moles de fosfato de cadmio. Tal cambio, determinaria un
desplazamiento en la posiciéon del maximo del punto B. Con-
sideremos, por ejemplo, una disminucién a un contenido to-
tal de haluro de 1 mol por 3 moles de fosfato de cadmio.
La disminucién favoreceria entonces la cantidad Ooptima de i
cloruro da cinc, que es de ! mol, y desplazaria por consi-
guiente el maximo hacia la esquina de cloruro de cinc del
gréafico.

Consideremos ahora un cambio en la direccion

opuesta, es decir, un aumento en el contenido total en ha-

21
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luro hasta 5 moles de cloruros por 3 moles de fosfato dé 

mio. Como quiera que el aumento hasta 5 moles constituye,ﬁi
gran exceso sobre la cantidad que es &ptima, es decir, un to-
tal de 2 moles, entonces la situacidn resulta una en la cual
la tolerabilidad de 1los cloruros en exceso resulta importan-
te; BEs decir, las cantidades en exceso de los tres cleruros
de cinc, de bario y de estroncio, afectan al brillo en gra-
dos variables. El brillo tiene la méxime sensibilidad al ex-
ceso de cinc, menor al estroncio, y la mfnima al bario. Por
consiguiente, en mezclas de 5 moles de cloruros totales, se
obtendr{an mayores valores de brillo mds cerca de la esqui-
na del bario del grafico.

Para resumir lo que antecede: la posicidn del
méximo en el punto B, figura 1, depende de la temperatura
de calcinacidn de los fdaforos y la relacién de cloruros to-
tales a fosfato de cadmio; Un aumento en la temperatura de
calcinacidn desplaza el méximo hacia 1aresqu1na del estrongio,
una disminucidn en las temperaturas de caleinacidn favorece
la eséuina del bario; Una disminucidn en el haluro total
desplaza el méximo hacia el rincén del cine, y un aumento
en el cloruro total desplaza el mdximo hacia la esguina del

bario,

Los fdsforos producidos de acuerdo oon el in-
vento pueden depositarse hasta densidades 6pt1m&s sSobre am-
pollas y recocerse en un horno de lehr a temperaturas gue
oscilan entre 5938C y 6218C. Tales condiciones dan mas lu-

menes por vatio a 0 y 100 horas y un mantenimiento méximo,

- 22 -



10

13

20

201713

Los valores medios mas altos obtenidos fueron de 66,2 y 61
lamenos por vatio a cero horas y 100 horas, y en algunos ca-
sos un mantenimiento del 93*3%* 31 analisis del color de es-
tos fosforos muestra que solo precisan complementarse por pa-
quea* porcentajes de foésforos emisores de azul y verde para
hacer lamparas fluorescentes blancas convencionales.

Lo que sigue son ejemplos de las proporciones
en que pueden mezclarse para producir lamparas fluorescen-

tes aproximadamente blanoas de 350Q9.

EJEMPLO 16.
% en peso*
Fosforo del Ejemplo 1 . . . ... .. ... ..... 80 a 66
Fésforo de silicato de cinc . . . . . . . . 10a7
Fosforo de tungstato de magnesio........ 10 a7

EJEMPLO 17*

% en peso
Fosforo del Ejemplo 3 . . .  _......... .. . 82 a 88
Fésforo de silicato de cinc . . . . . . . . . 9a6
Féosforo de tungstato de magnesio . . . . . . 9 aé6

EJEMPLO 18.

% en peso
Fésforo del Ejemplo ... ... .. .. ... .. ...... * 79 a 85
Fosforo de silicato de cinc ... ... _....... 9 a6

Fésforo de tungstato de magnesio.......... 12 a9
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EJEMPLO 19-

% en peso

78 a 85
* * 14 a 10

Fosforo del Ejemplo 10 ............

Fosforo de silicato de cinc. . . . .

Fésforo de tungstato de magnesio . . 8 as
EJEMPLO 20.
% en naso
Fésforo del Ejemplo 13 . . . . .  _....... AN
Fosforo de silicato de cinc ........ .. 9 a6
Fésforo de tungstato de magnesio . . . . . . 9aé6

El aumento en las proporciones de cloruros de
bario y de estroncio, por encima de cierta concentracioén
minima, aumenta el rendimiento. Las adiciones de diversos
haluros metalicos a un material de base de fosfato de cad-
mio teroiario activado por manganeso, ha dado asi como re-
sultado la formacion de halofosfatos con cloruro de magne-
sio, Ffluoruro de magnesio, cloruro de cinc, fluoruro de cinc,
cloruro de estroncio, y cloruro de bario, aunque se han da-
do ejemplos que muestran solamente las sustituciones de clo-
ruro. Sin embargo, pueden sustituirse por Ffluoruros corres-

pondientes, en los ejemplos, mol a mol.

Las cantidades crecientes de cloruro de estron-
cio con cantidades crecientes de manganeso, hacen que la
emision de cresta se desplace en un maximo de 120 U.A. ha-
cia el rojo. Sin embargo, si el manganeso o el estroncio

se mantienen en una pequefia cantidad, un aumento en el otro

- 24 -

ql



10

15

20.

201713

no produeiré tal desplazamiento. La férmula para sl désplgf_
zami ento méximo es de 30&3(P04)2 : 3 SrClz : 1 Mn. Se pﬁ;
dieron obtener brillos en placa en extrelbﬁolevados a par;
tir de una rérmula de 308, (PO,), : 2 8rCl, . 0,2 Mn, y la
emisidn tiene una cresta a 5880 U,A. Como la emisién roja
ha sido reforzada por la presencia de estroncio en sl f£ds-
foro, es posible derivar distribuoiones espedtrales & par-
tif de unarmezcia comparaﬁle a la que puede‘obtsnerso por el
empleo de silicato de cind berilio. Las adiclones de bario
dan como resultado rendimentos fluorescentes iguales a los
éue pueden obtenerse por adiciones de cinc y estroncio. La
sustituoién del 8xido de cadmio por carbonato de cadmio se
ha considerado como medio de eliminar una reaceién indesea-
da de las materins primas que causaba una formacién molesta
de torta y complicacionss en la mezcla.

lLaxy lay de lé Tabla I son dog de los tres
cosficlentes tricromiticos stendard, x, ¥, %, establecidos

por la Internationsl Oommission in Illumination. Denotan

la relacidn ds colores pesada por curvas concisas de dis-
tribucidn aceptadas como morma y que cubren todo el espectro

visible. Para explicaciones ulteriores, vease: Jour. Op%.

Boc., Am,, 23, 359 (1933).

La expresidn M.P.C.D. antes usada es una abre-

viatura de las palabras "Minimum Perceptible Golor Differen-

ca", (Diferencia m{nima perceptible de los colores). OCo-

mo su enunciado expresa, es una unidad aceptada como norma

para representar diferencias en color. Para ulterior infor-

-25-



macién, véase: Bur* Standards Jour. Research, 17. 771 (1936&#

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en Los Estados Unidos, el 2 de Febrero de 1951, bajo al
Nimero 209*0$0, ae acoge a los beneficios del articulo $1 del

vigente Estatuto Ley sobre Propiedad Industrial.

——-NOTA —

Los puntos de invencidén propia y nueva que ae
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invenoian

en Espafa, son los siguientes:

1*. Mejoras introducidas en la preparacion de
composiciones luminiscentes que consisten en esencia en ha-
lofosfato de cadmio activado por manganeso, segun las cua-
les el haluro estéd presente como cloruro o fluoruro de al
menos uno de los elementos cinc, estroncio y bario.

2S. Mejoras segun se reivindican en el punto

1*., en composiciones que consisten en esencia en clorofos-



il

-

L

10

15

20

a5 -

fato de cadmio activado por manganeso, segfin las cuales al-
cloro es aportado por material del grupo que consiste en -
cloruro de cicn, cloruro de estroncio y cloruro de bario.
32, Mejoras segin se reivindican-en el punto
2¢., segin las cualés el cloro es aportado tambidn por ma-
terial del grupo consisteﬁte eﬁ cloruro de magnesio y cloru-

*0 de cadmio.

49, Mejoras seglin se reivindican en los pun-
tos 1%, o 20,, garacterizadas por que las composiciones ocon-
sisten en esencia en el producto de reaccidn caloinado de
lqiisiguientes constituyentes en aproximadamente las pPropor-
ciones oitadas: 6xido de cadmio, 9 moles; fosfato Acido de
amonio, 7,50 moles; cloruro da.magnesio, o;s.moleg; cloru-
ro de cinc, 0,4 moles; y cloruro de manganeso, 0,2 moles;

58, Mejoras segfin se reivindican en los pun~
togzlﬂ.'o 2¢,, caracterizadas por que las composiciones con~-
sisten en esencia en el producto de reaccidn calecinado de
los siguientes constituyentes en aproiimadamente las propor-
ciones indicadas: oarbonato de cadmio, 9 moles; fosfato
écido de amomio, 7,5 moles; cloruro de magnesio, 0,6 moles;
cloruro de cinc, 0,4 moles} carbonato de manganeso, 0,2 mo-
les; ¥y cloruro de amonio, 0,4 moles.

6%, Mejoras seglin se reivindican en los pun~
tos 12, © 2=;, caracterizadas por que las composiciones comn-
sisten en esencia en el produeto de reaccién calcinado de
los siguientes oonstituyentes en aproximadamente las propor-

ciones indicadas: &xido de cadmio, 9 moles; fosfato dcido

- 27 -
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da amonio, 7,5 moles; cloruro de cinc, 1 mol; y cloruro da
manganeso, 0,2 moles.

7". Mejoras segun se reivindican en los pun-
tos 1*. o0 2a., caracterizadas por que las composiciones con-
sisten en esencia en el produoto de reaccién calcinado de
los siguientes constituyentes en aproximadamente las propor-
ciones indicadas: Oxido da cadmio, 9 moles; acido fosfori-
co, 7,5 moles; cloruro de magnesio, 0,6 moles; cloruro de
cinc, 0,4 moles y cloruro de manganeso, 1 mol.

8a. Mejoras segan se reivindican en los puntos
1*. o 2s., caracterizadas por que las composiciones consis-
ten en esencia en el producto de reaccién calcinado de los
siguientes constituyentes en aproximadamente las proporcio-
nes indicadas en peso; nitrato de cadmio hidratado, 555*3;
fosfato acido diamoénico, 198,5, cloruro de magnesio hidra-
tado, 24,4; cloruro de cinc, 10,9* y cloruro de manganeso
hidratado, 7*92.

9*. Mejoras segun se reivindican en los puntos
1*. o0 2a., caracterizadas por que las composiciones consis-
ten en esencia en el producto de reaccion calcinado de los
siguientes constituyentes en aproximadamente las proporcio-
nes indicadas: Oxido da cadmio, 9 moles; fosfato &cido dia-
ménioo, 7,5 moles; cloruro de estroncio, 2 a 3 moles; y clo-
ruro de manganeso, 0,001 a 2 molas.

10c. Mejoras segun se reivindican en los pun-
tos le. o0 2s., caracterizadas por que las composiciones con-

sisten en esencia en el producto de reaccion calcinado de

- 28 -
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los siguientes constituyentes en aproximadamente las propor-
ciones indicadas: carbonato de cadmio, 7 moles; fosfato &ci-
do monoarnénico, 7,5 moles; carbonato estroncio, 2 a 3 moles;
cloruro de cadmio, 2 moles; y cloruro de manganeso, 0,001 &

2 moles.

11*. Mejoras segun se reivindican en los pun-
tos 1*. o 2*., caracterizadas por que las oomposioiones con-
sisten en esencia en el producto de reaccién calcinado de
los siguientes constituyentes en aproximadamente las propor-
ciones indicadas: Oxido de cadmio, 9 moles; fosfato &acido
diaménioo, 7,5 moles; cloruro de bario, 2 moles; y cloruro
de manganeso, 0,2 moles.

12*. Mejoras segun se reivindican en los pun-
tos 1*. o 2*.,caracterizadas por que las composiciones con-
sisten en esencia en el producto de reacoidon oalcinado de
los siguientes constituyentes en aproximadamente las propor-
ciones indioadas: Carbonato de cadmio, 7 moles; fosfato aci-
do diaménico, 7,5 moles; carbonato de bario, 2 moles; cloru-
ro de cadmio, 2 moles; y cloruro de manganeso, 0,2 moles.

13*. Mejoras segun se reivindican en los pun-
tos 1*. 0 2s., caracterizadas por que dichas composiciones
consisten en esencia en el producto de reaccién calcinado
de los siguientes constituyentes en aproximadamente las pro-
porciones indicadas: carbonato de cadmio, 9 moles; &cido
fosférico, 7,5 moles; cloruro de bario, 2 moles; y cloruro
de manganeso, 0,2 moles.

14*. Mejoras segan se reivindican en el punto
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1$., segun las cuales las composiciones consisten en orto-
fosfato de cadmio, un haluro formado por uno del grupo con-
sistente en cloro y fluor y al menos uno del grupo consis-
tente en cinc, estronoio y bario, y manganeso en proporcio-
nes de activador; con la formula grant-molecular: 3 0d™(PO™M)g
. v MgLg . w Znltg . x Srl*, .y Bal™ . zMn; donde L denota
un haluro del grupo consistente en cloro y fllior; v es un
nimero situado en la gama entre y que incluye 0,05 y 3;

w es un ndmero situado en la gama entre y que incluye 0 vy
3; X es un numero situado en la gama entre y que incluye
Oy 5; y es un nimero situado en la gama entre y que inclu-
ye Oy 3! 3 os un numero situado en la gama entre y que in-
cluye 0,01 y 2; donde se usa maghesio, si se usa, s6lo con
cinc; en que la proporcion de solamente tanto como dos de
los componentes de cinc, estroncio y bario puede ser cero;
y donde la suma de v, w, X, Y es un numero situado en la
gama entre y que incluye 0,05 y 5 moles.

15*. Mejoras segun se reivindican en cualquie-
ra de los puntos anteriores, caracterizadas por que la com-
posicion se mezcla con silicato de cifio y tungstato de mag-
nesio, de modo que se obtiene un color blanco de fluores-

cencia.

16*. Mejoras introducidas en la preparacion

de composiciones luminiscentes.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, ilustrado en el dibujo que se acompafa y para los
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fines que se han especificado.

sente,

Esta Memoria consta de treinta hojas y la pre-
escritas a maquina por una sola cara.

Madrid 517
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