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MEMORIA DESCRIPTIVA
pera sclicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPAaATlaA

por VEINTE aflos
a nombre de N,V, PHILIPS ‘GLOEILANPENFARRIEKEN, entidad Holande-
sa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda, por:

"UN DISPOSITIVO MANANTIAL DE RADIACION"

La presente invencidn se refiere a una fuente de radia-
0idn que consiste de la combinacidn de un tubo de descarga de
gas y/o de vapor y uma capa luminiscente. La invencidén se re-
fiere ademds a una substancia luminiscente adecuada para ser
usada en una tal capa luminiscente y 2 un método de produccidn
de una tal substancia,

Es sabido mx%/s-ortofosfato de calcio puede ser activa-
do por estafio bivalente; entonces el mismo emite una luz blan-
co-amarillenta durante la excitacidén por rayos ultravioletas,
gque pueden ser emitidos por ejemplo, por tubos de descarga de

gas y/o de vapor de alta o baja presidén.

Es ademds sabido que el ortofosfato de estroncio puede
ser activado por estafio bivalente; entonces el mismo es capaz
de emitir una radiacidn, cuyo méximo estd situado a aproximeda-

mente 380 m/ﬁ, durante la excitacidn por rayos ultravioletaj
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gue pueden ser emitidos, por ejerglg i@r‘1n1303de-",descaa

de gas y/o de vapor de alta o baja presidn.

Una de las desventajas inherentes al uso de los prece-
dentemente mencionados ortofosfatos de calcio y estrcncio, ac=-
tivados por estafio bivalente, es debida al hecho de que el es-
tafio, por lo menoé en gran parte, debe ser incorporado en las
substancias en su forma bivalente. Si, por una u otra razén,
se realiza una oxidscidn, de modo gue el estafio, aungue sea
parcialmente, se cambia en la forma tetravalente, el rendimien-
£0 de la conversién se reduce. Una tal oxidacidn puede ser evi-
tada solamente con dificultad, cuando se usan substancias lu-
miniscentes en fuentes de radiacidn, dado que ellas deben ser
aplicadas a una capa de base, por ejemplo, la pared interna de
un tubo de descarga de gas y/o de vapor, lo que requiere el uso
de un ligante., Por oira parte, usualmente el calentamiento es
realizado en un horno, gue es libremente accesible al aire a
fin de quemar el ligante., Esta desventaja es grandemente redu-
cida por la invencién; &l mismo tiempo, sin embargo, se obtie-
nen cambios completamente inesperados, que son muy Utiles en
la fabricacidn de fuentes de radiacidn para fines particulares.
Estos cambios serédn explicados mds detalladamente a continua=
cidn,

Una fuente de radiecidén de acuerdo con la invencidn con-
siste de la combinacién de un tubo de descarga de gas y/o de
vapor y de una capa luminiscente y se caracteriza por el hecho
de que esta capa contiene/g -ortofosfato de calcio y/o de es-
troncio, activedo por C,1 a 10 mol.%rde estafio bivalente, y en
8l gue una parte tal de calcio y/o estroncio es reemplazado por
al menos uno de los elementos aluminio, magnesio y cadmio, qw

la suma del nimero de &tomos de aluminio, magnesio y cadmio, di-
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vidida por la suma del nimero de étomos de calcio y estron=-
cio estd comprendi®a entre 0,02 y 0,5C.

Deberia notarse que el némero de mol.% de estafio estd
cgiculado en relacién a las mol. de fosfato.

Mediante la incorvoracidn de uno o mds de los elementos
aluminio, magnesioc y éadmio, el estafio es protegido, de modo
gue durante el calentamiento de la capa luminiscente en una
atmésfera oxidante el cambic de la forma wivalente a la for-
ma tetravalente del estafio se produce menos fédcilmente, Apli=-
ocada a una capa de base, por ejemplo, la pared interna de un
tubo de descarga de gas y/o vapor, la capa permite, sin mucha
objecidn, un calentamiento en una atmésfera oxidante, por ejem-
plo aire, a una temperatura entre 4002C y 6002C.

Iz cantidad de los elementos aluminio, magnesio y cadmio
e3 preferentemente elegida para ser tal gue la suma del nimero
de Adtomos de aluminio, magnesio y cadmio, dividida por la suma
del nlmero de Atomos de calcio'y estroncio estd comprendida en-
tre 0,08 y 0,20.

Los cambios brevemente referidos precedentemente, pueden
ser explicados de la manera siguilente.

EH¢45-ortofosfato de calcio, activado por estafio bivalen-
te, produce como se exprssa precedentemente, una radiacidn
blanco-amarillenta. Ademds de un méximo fuerte a2 aproximada -
mente 630 ma, la curva de emisidén muestra una emisidn adicio-
nal mas débil,cuyo médximo estd ubicado a aproximadamente 500
m VAL En muchos cascs, esta emisién adicional tendrd un efecto
poco perturbador, pero algunas veces es molesto, puesto que
debido a ello el color de la luz emitida no es rojo, 1o que es
deseable para la fabricacidn de lémparas que tienen una repro-

duciédn de color correcta. EL efecto sorprendente es que median-
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te la incorporacidén de uno o més de los elementos sluminio,
magnesio o cadmio, esta emisidn adicional a aproximaedamente
500 m/u es suprimida. El grado de supresién varia con la can-
tidad afiadida de estos elementos. Cuanto mayor es la canti-
dad afiadida (dentro de los limites antes citados), mds dréds-
tica es la supresidn. Esto tiene una ventaja adicional.en el
hecho de que la emisidn a 630 mau se vuelve mds fuerte, dado
que aparentemente la energia de otro modo empleada para la
emisidn a 500 m/u, es ahora usada para la emisidn cuyo méxi-
mo corresponde a 630 m/u.

Si se hace uso de magnesio y/o cadmio, ya sea separada-
mente o junto con aluminio, el méximo de la emisidn de 630
m/u es ligeramente mcdificado ya sea a una longitud de onda
més corta de aproximadamente 600 m/u como minimo o a una lon-
gitud de onda ligeramente mas larga, de aproximadamente 650
m/u COomo médximo. El grado de la modificacidén varia con la can-
tidad de magnesic y cadmio incorporada. Con ciertos usos, una
ligera modificacidn serd deseable y entonces es ventajoso ase-
gurar la proteccidn del estafio bivalente y la supresidn de la
emisidn secundaris empleando solamente aluminio o empleando
aluminio en su mayor parte.

El ortofosfato de estroncio, que es activado por estafio
vivalente, muestra, como se expresa anteriormente, un mdximo
de emisidn asproximadamente 380 m/u. 5i este fosfato de es-
troncio es provisto con aluminio, magnesic o una combinacidn
de estos elementos en las cantidades precedentemente citadas,
1la emisién ultravioleta desaparece en forma substancialmente
completa y se produce una nueva emisién, en la parte visible
del espectro, que corresponde sustancialmente con la emisidn

del,ﬁﬁ ~ortofosfato de calcio, en que uno © més de estos ele-
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mentos es incorporado. El mdximo de esta nueva emisidn también
estd comprendido entre aproximadamente 620 y 650 m/u;

Ia ocurrencia de esta emisidn visible y la desaparicidn
de la emisidn en la parte ultravioleta del espectro puede sexr
explicada por un cambio estructural tal del ortofosfato &e es-
troncio que esg obtenida la estructura ae%/3 -ortofosfatc de cal-
cio. A esto contribuye el hecho que el calcio y el estroncio
puede ser unidos en una relacidn arbitraria para obtener un
/’3 ~ortofosfato con estafio bivalente como activador y uno o
mas de los elementos aluminio, magnesio y cadmio.

La influencia de la adicidn de aluminio, magnesio y cad-
mio en la proteccidn del estafio bivalente tiene lugar en el
ortofosfato de calcio, ortafosfato de estroncio u ortofosfatos
mixtos de caleclo y sstroncioc.

Ademés‘se ha encontradc gue 80 mol.% de la cantidad to-
tal de aluminio, magnesio y cadmio puede ser reemplazada por
zinc y que entonces son obtenidas las mismas propiedades que
se describieron precedentemente para los elementos magnesio y
cadmio,

Ya es sabido gue el ortofosfato de calcio puede ger
activado por una combinacidn de estafio bivalente y manganeso
bivalente, Asi es obtenido un espectro de emisidn que ilene
una emisidn mayor en la parte roja del espectro en compamacidn
con la activacidn por estafio solamente. Una tal activacidn
por manganeso y estafio es también posible con las substancias
usadas en las fuentes de radiacidn de acuerdo con la invencidn.

La cantidad de manganeso es elegida entre 0,1 y 5 mol.% de la

‘molécula de fosfato,

Ia invencidn serd descrita a continuacién con referencia

a unos pocos ejemplos, con Yeferencia a las Tablas y el dibujo,
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que muestra, en un grafico unas pocas gurvas de emisidn, siendo
trazadé la longitud de onda sobre la abceisa en milimicrones y el
rendimiento luminoso scbre la ordenada en unidades arbitrariss.
Ia emisién médxima se supone que sea 100 para cada curva.

Cuando se producen las sustancias, los materiales de partl -
da tienen el alto grédo de pureza usualmente requerido para la
produccidn de sustancias luminiscentes. Es préctica comin, como
resultard evidente de los ejemplos, afiadir un peguefio exceso del

compuesto que introduce el grupo fosfato en la sustancia, que el

que corresponde a la composicidn del ortofosfato. Asi es mejor

asegurado gue serad obtenida esta composicidn.

- BEJEMPLG_ T.-

5,00 grs., de CaCO3

5,55 grs. de (NH4)2EPO4

0,055 grs. de SnO

0,84 grs. de HNgO
son mezclado y molidos en un morterc mecdnico durante 1O minutos.
La mezcla es luego calentada a una temperatura de 500 a 6002C.
durante una hora a fin de expluser HH3 y H20. El producto obteni-
do es luego nuevamente molidc durante 20 minutos y calentado en
aire a una temperatura entre 10002C y 1100€C durante aproximada-
mente 2 horas. El polvo obtenido tiene un aspecto blanco, pero
nc es aun luminiscente. A fin de obtener la luminiscencia, el-
mismo es entonces calentado en una atmésfera de nitrégeno con 0,2
a8 1% de hidrd8genc durante media hora. Este calentamiento también
se realiza a una temperatura entre 1l0002C y 11l002C., Hediante el
Yltimo calentamiento en la atmbésfera ligeramente reductora el es-
taflo es convertido de la forma tetravalente en bivalente.rA cone
tinuacién, el polvo obtenido es enfriado a aproximadamente 400

en la atmésfera de nitrdégeno-hidrdgeno y luego a aproximadamente
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la temperatura ambiente en aire. El producto obtenido tiene un
aspecto blanco y es luminiscente con un color fuertemente blan-
co-amarillento durante la excitacidn por radiacidn que tiene una
longitud de onda de 2537 2A. La distribucidn espectral es indi-
cada en el dibujo por la curva I.

EJEMPLO II.-

El procedimiento descrito en el Ejemplo I es realizado de
la migma manera pero en lugar de afiadir 0,84 grs. de Mg0 se afia-
den 1,72 grs. de CdC0s. La emisidn de la sustancia obtenida por
este método es indicada por la curva 2.

EJEMPTO TI1.-

El procedimiento del Ejemplo I es realizado completamente
de la misma manera, pero en lugar de afiadir 0,84 grs. de Mg0 soﬁ
aftadidos 0,41 grs. de MgO y 0,85 grs. de CaCOs. La emisidn de
la sustancia obtenida de esta manera es indicada en el dibujc por
la curva 3.

EJEMPLIO IV.-

5,60 grs. de CaCO3
5,55 grs. de(KHy) PO,
0,055 grs, de 8SnO

1,50 grs. de AL(F03) - 950

3
scn mezclados; la mezcla es trabzsjada completamente de la misma
manera gue se describe en los ejemplos precedentes. La sustancisa
obtenida tiene una curva de emisidn indicada en el dibujo por 4
BEJEMPLO V.-
Una mezcla similar a la del Ejemplo IV es producida, pero

en lugar de afiedir 1,50 grs. de nitrato de aluminio, es afladida
una mezcla de 0,75 grs. de nitrato de aluminio y 0,40 grs. de

MgO. Bsta mezcla es trabajada de la misma manera gue se describe

en los ejemplos precedentes. La sustancia luminiscente obtenida
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tiene una curva de emisidn que coincide substancialmente con la
curva l.

A modo de comparacidn, la curva 5 del dibujo indica el es-
pectro de emisidn de/G;-CaB(PO4)2 activado con esiafio bivalente
Claramente se ve gue la emisidn secundarisz débil entre 450 y 550
msu ha desaparecido completamente de acuerdo con las curvas 1 y
2, debido al uso de aluminio, magnesio y cadmio,.

EJEMPIO VI, |
' 7,38 grs. de 5rC0Os
5,55 grs, de (NH4)2HP 4 -
0,055 grs, de SnoO
3.75 grs. de Al(NO3)3.9HZO
son mexclados; esta mezcla es travajada de la misma manera desg-
crita en los ejemplos precedentes. La sustancia obtenida tiene
una cirva de emisidn indicada en el dibujo por 6.
EJEMPLO VITI,.-

De la wmisma manera descrita en el Ejemplo VI es producida
una mezcla, pero en lugar de afladir 3,75 grs. de nitrato de alu-
minio, se aflade 0,84 grs. de carbonato de magnesio, Esta mezcla
es trabajalda de la misma manera descrita en los ejemplos prece-
dentes; la sustancia luminiscente obtenida tiene una curva de-
emisién que es indicada por 7 en el dibujo,

EJEMPLO VITI,~

De la manera descrita en el Ejemplo VI es producida una mez-

cla pero en lugar de usar 3,75 grs. de nitrato de aluminio,'se
emplea 1,72 grs. de carbonato de cadmio. La mezcla es tratada com-
pletamente de la misma ménera. La sustancia luminiscente obteni-
da tiene una curva de emisidn indicada por 8 en el dibujo.

EJEMPIO IX.=-

Una mezcla es‘producida como se describe en el Ejemplo VI,
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pero en lugar de afladir 3,75 grs. de nitrato de aluminio, se
aflade una mezcla de 2,5 grs. de Al(NO3)3. 9H20,AO,2 grs. de
3_y 0,40 grs. de OdCOB; esta mezcla eg tratada de la misma
manera descrita en los ejemplos precedentes,

MgCoO

La sustancia luminiscente obtenida tiene una curva de emi-
sidn que coincide substancialmente con la curva @e emisidn 6
del dibujo,.

EJEMPLO X.-
7,38 grs. de SrCO3
0,50 grs. de 03003
8,55 grs. de (Ni,),IPO,
0,055 grs, de SnoO
0,42 grs. de NgCO3
son mezclados. Bsta mezcla es trabajada de la misma manera des-

crita en los Ejemplos precedentes. El polvo luminiscente obteni-

do tiene una curva de emisidn yue coincide sustancialmente con

la curva 7 del dibujo.
EJEMPLO XT.-

El material de partida es una mezcla como la descrita en
el Ejemplo I, pero la mitad del MgO afiadido es reemplazada por
0,81 grs. de ZnO. La mezcla es trabajada de la misma manera des-
drita en el Ejemplo I. La sustancia luminiscente obtenida tiene
una curva de emisidn wue coincide sustancialmente en forma com-
vleta con la curva 1 del dibujo,.

EJEMPIO XIT.~
5,17 grs. de SrCO5
5,28 grs. de (NH4)2HPO4
9,38 grs. de Al(NO5)3.9H20
0,07 grs. de Zn0O

0,05 grs. de NnCO,
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son mezclados. La mezcla obtenida es trabajada de la manera des

orita en el Ejemplo I. Ia curva de emisidn de la substancia lu-

miniscente obtenida es indicada en el dibujo por 9. EL color

de la luz emitida es mds rojo debido a la contraccidn del espec-
tro de emisidn.

A fin de obtener una impresién clara de la mejora en la
resistencia a la oxidacidn, la Tabla I indica la reduccidén de la
produceidn luminosa en porcientos del rendimiento lumirnhso a tem-
peratura ambiente para unas pOcas substancias usedas para fuen-
tes de radiacidn de acuerdo con la.invencidn y para el/% -0rto-
fosfato de calcio sin modificar. La primera linea horizontal de
la Tatla indica solamente los cationes de las sustancias luminis-
centes. Los compuestos que contienen magnesic o calcio tiene una
composicidn de porcentaje mol. de 50Ca. 10 (Mg y/o Cd). 40 POy~
04Sn. EL compuesto que contiene aluminio tiene una composieidn de
porecentaje molecular de 56 Ca. 4 Al. 40 PO4. 0,4 Sn.

A fin de determinar la reduccidn en el rendimiento lumi-
1noso 200 mgrs. de sustancia fueron calentadcs durante 15 minutos
en aire a 1la temperatura indicada en la primera columna vertical.

TABLA T

Reduccidn del rendimiento lumiroso en porcientos

i A i i L N i
i i Ca i Calig i CaCd i CaAl i
i i i i i i
i i i i i i
i i i i i i
{ Temp. OC i . ; 1 |
i i i i i i
i 500 i 5 i 4 i 4 i 4 i
i i i i i i
i 600 i 27 i 13 i 20 11
i 1 i i C i
i 700 i 92 i 40 i 60 i 52 i
1 i i i i i

Ta tabla II indica la reduccidn del rendimiento luminoso

- 10 ==
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de la misma manera que en la Tabla I para un co£§ ;ito que tiere
una composicidn de porcentaje mol. de 50 Sr. 10X. 40 POy, 0,4 Sn,
en que X designa la suma de Ai, Mg y Cd. Sin embargo, dado que el
ortofosfato de estroncio no emite luz, se toma el ortofosfato de

calcio con fines de comparacién. Con los experimentos resultantes
de la Tabla I y II, el rendimiento luminoso es medido por filtra-
do de todas las radiaciones por debajo de 609 m/u.

TABLA IT

Reduccidn del rendimiento luminoso en porcientos

i i i i i i
P ’ i Ca * § SrAl | srlg i Srcd i
i i i i i i
i i i i ] i
i i i i i i
i i i i i i
i Temp. en eC H i i i i
i i i i i i
i 500 i 5 1 1 i o i o i
i i ! i i i
i 600 . i 27 i 4 i i i
i i i i i i
1 700 i 92 i 16 i i o) i
i i i i i i
] i i i i i

A fin de dar una impresidn del rendimiento luminosc total
del ortofosfato de estroncio modificado a temperatura ambiente,
la tabla IIT indica el rendimiento luminoso para diferentes compo-
siciones esto es, con diferentes porcentajes mol. de cationes mo-
dificados. La concentracidn de estafio en %todos los Ejemplos fué
0,4 mol.%. Para la comparacién se hizo uso del rendimiento lumi-
noso de /3-ortofosfato de calcio sin modificar con la misma can-
tidad de estafio., El rendimiento luminoso de esta base es tomada
como 100%. También con 1los experimentos resultantes en la Tabla

IIT todas las radiaciones fueron filtradas por debajo de 600 m/u.

- 11 -
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TABTA TTT

2

Composicién en mol, porciento

3F333

’ cr @ . Rendimiento lumi-
Sr Al g ca POy noso, rel, a la
: norma Caz(P0,}2 =
1004 - ¢4
60 - - - 40 0
58 2 - - 40 61
55 p) - - 40 107
50 10 - - 40 106
40 20 - - 40 109
30 30 - - 40 104
58 - 2 - 40 103
56 N 4 - 40 114
54 - 6 - 40 116
50 - 10 - 40 121
40 - 20 - 40 108
30 - 30 - 40 10
57 - - 3 40 20
54 - - 6 40 37
50 - - 10 40 97
40 - - 20 40 15
50 5 > - 40 100
45 10 5 - 40 97
40 5 10 5 40 80

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada en Holanda

el 4 de Julio de 1.956, bajo el nimero 208,659, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Indugtrial

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan pa-

Ta que sean objeto de esta Sollicitud de Patente de Tnvencidn en

- 12 -
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l2.- Un dispositivo manantial de radiacidn que consiste
de la combinacidn de un tubo de descarga de gas y/o de vapor
y de una capa ldginiscente, caracterizado por el hecho de ques es-
ta capa contiene,di—ortofosfato luminiscente de calcio y/o estron-
cio, que es activado por 0,1 a 10 mol.% de estafic bivalente, y
en gue una porcidn tal de calcio y/o estroncioc es reemplazada por
al menos uno de los elementos aluminio, magnesio y cadmio, que
la suma del nimero de &dtomos de aluminio, megnesio y cadmio, di-
vidida por la suma del nimero de Atomos de calcio y estroncio, es-
t4 comprendida entre 0,02 y 0,50.

22,- Un dispositivo manantial de radiacidn de acuerdo con
la reiv¥indicacidén 1, con la particularidad de que la suma del
ndmero de &tomos de aluminio, magnesio y cadmio dividida por la
suma del nimero de Atomos de calcio y estroncio estéd comprendida
entre 0,08 y 0, 20.

32,- Un dispositivo manantial de radiacidn de acuerdo con
la reivindicacidn 1 & 2, con la particularidad de gque parte. pe-
ro no mas gque 80 mol.%, de la suma de aluminio, magnesio y cadmio
es reemplazada por zinc,

42 ,- Un dispositivo manantial de radiacidn de acuerdo con la
reivindicacidn 1, 2 o 3, con la particularidad de que ademds de
estafio, 0,1 a 5 mol.% de menganeso bivalente es provisto como ac-
tivador.

52,- Un dispositivo manantial de radiacidn.
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Tal y como se ha descrito enga:éeggaaxusantecede, re-

presentado en el dibujo gue se acompafla y para los fines gue se
han especificado,

Esta Memoria consta de trece hojas y la presente esoritas
a mdquina por una sola de sus caras.

=dDiC gy

P. A.

Madrid,
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