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gque se vresenta para unir a la soliicitud
de
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formulada el 2Y% de septiembre de 1564, con el n2 304.4vl
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& nonbre de CGHPAGNIE DES LAMPES, entidad francesa, esta-
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La presente invencidn se refiere a materiales
de revestimiento luminiscentes, y més en particular a la
prenaracién de un maierial de revestimiento electroiumi-
niscente a base ae sulfuro de cinc gue ewmite luz blanca

5 al sur excitado por un campo eléctrico, y yue se fabrica
por wedio de un procedimiento simnlificado gue imnlica
una sola coccidn.

Los materiales de revestimiento electroiuuinis-
centes en los cuales hay una delgada capa del material de

1&  revestiaiento gue puede estar disperso en un medio dieléc-~
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trico adecuado, y esta capa estd cogida o euaredada en-—
tre dos nlacas conductoras de las cuales una, por lo me-
nos, es transparente. La lawsara tiene, pues, la natura-
leza de un oondensador luminoso, y, &l anlicar a las 2la-
cas una diferencia de potencial de corriente aliernc, el
material de revestiiiento enite luz, que escasa a través
de ia placa transparente.

Los primeros materiales de revestimiento elec-
trolaminiscentes en color blanco se aicieron comiyinando
otros coloreados, por ejeunlo, de azul, verde y amarillo,
en wrovorciones adecuadas nara obtener mezclas de emisibn
de luz blanca, de prudencialmente buena apariencia, En
estas mezclas de varios componentes, esios diferentes com-
ponenies tienen a degradarse con distintas velocidades
durante su vida Gtil, con el resultado de que la lémpara
electroluminiscente cawbia de color con el uso. kés re-
cientemente, como se enseha en la patente U.5. 3.025.244
de Aven, tituiada "Material de revestiwiento electrolumi-
niscenie blanco de coccibn al aire", se descubrid que era
posible preparar un iaterial de revestimiento electrolu-
niniscente de ewisidn blanca de un solo componente mediante
incorporacidn de centros de emisidn azul, verde y amarilla,
proporcionados wor cobre y manganeso como activadores en
sulfuro de cinc, con clero co:mo coactivador. Ahora bien,
el método de preparacidn de este y obros materiales de
revestimiento electroluminiscentes, de emisibn blanca
con un solo componente, ya cenocidos, tras consizo dobles
oneraciones de cocidn, en algunos casos muy larzas, lo
que hace la preparacidn costosa tanto en combustible, como

en tiempo y wmanipulaciones. Ademis, los materiales de re-
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vestimiento luminiscente de un solo cowponente con emisidn
blanca no dan tanto brillo como los de mezcla de varios
componentes. Dado que el material luwminiscente de un solo
componente tiene, sobre los de mezcla de variecs coummonen-
tes, la ventaja de una mayor estabilidad de color durante
su vida Gtil, es evidente que seria wuy de desear un ma-
terial de revestimiento electroliuminiscente de un solo
cotponente, de emisidén bilanca de un mayor brillo, gue fuera
mhs fhcil y sencillo de preparar,

Por toudo ello, es objeto zeneral de la yrresente
invencibn un método perfeccionado para preparar naterisa-
les de revescimiento eleciroluminiscentes, de un solo cou-
ponentes y de eaxisidn blanca.

Utros ohjetos especificos consisten en habili-
tar materiales de revestimiento electroluminiscentes blian-
cos, de uejor brillo respecio a los ya conocidos, Yy obie~
niéndose estos uateriales perfeccionados por un método
de preparacidn conveniente,

Conforme ali presentie invento, los indicados ob-
jeros se logran con un método de preparacidén en el cual
una mezcla bésica de sulfuro de cinc, cloruro cuprosoc,
carbonato de manganeso, y uno de los 6xidos del grupo de
los de arsénico, antimonio y bismuto, couponentes todos
ellos de proporciones cowmrendidas entre limites relativa-
mente estrechos gue se detallarin whs adelante, sou coci-
dos o tratados a elevada teiperatura en atwmbsfera heutra.
4 continuaeidn, el producio es lavado, preferiblemente,
para eliminar el excesc de compuestos. Los materiales lu-
miniscentes nreparados con arreglo al método indicado dan
luz bianca, con una mejora en brillo hasta de cinco veces,
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respecto a los muteriales electroluminiscentes de un solo
couponente, de ewisidn bilanca, preparados por métodos

ya conocidos. Zon, vues, por lo menos izual de bHrillan-
tes, y en generel mlsy cue los de mezcla de varios compo-
nentes, y no variaen de color con el uso. £l método pres-
erito exige tan sblo una coceibn de los ingredientes, vor
una duracién de 1 2 8 horas, segln el volumen de la ope-
racidn.

El marven o intervalo de variacidn de la com-
posicibén en el momento de la coccibn, de un material
electiroluininiscente en blainco a base de sulfuro de cinc
activado con cobre, manganeso y cloro, con dxido de an-
timonio como fundente conforme a la presente invencidn,
se da en la tabla I que sigue; en la columna gue da &to-
mos-sramo por mol de ZuS, el elemento correspomiiente

esté indicado entre vsréntesis.
TABLA I

CCLZQSICION DE CCCIICN: ZnS; Cu, Mn, Cl LSb2g7

AtOmoS—-gramo
Componente % en peso, resp. a Zn  por mol de ¥4nS
CuCl G,05 a ¢,23 (Cu) 0,005 a G,C02
HnCO, G,2 & 0,5% (i) 0,0617 a 0,0042
szos 0,002 a 0,01% {(Sb) 0,00001% a 6,G.{067

En lubar de Sby0- se puede utilizar Asy0; 0 Biy0; como

agenie fundente, aproximadamente en las mismas proporciones

procentuales indicadas para el Sb203.
Una mezcla preferida para obtener un maximo de
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brillo consiste en unas proporciones de cloruro de cobre

y tridxido de antimonio elegidas aproximadamente en el cen-
tro de los intervalos dados en la tabla anterior, y de
carbonato de manganeso hacia el limite inferior del in-
tervalo correspondiente; por ejemplo, sulfuro de cinc

con alredédor de 0,1 en peso de cloruro cuproso, alrede-
dor de 0,25% en peso de carbonato de manganeso, y €,005%
en peso de tridxido de antimonio. La mezcla es houmogenei-
zada, por eleumlo, por cernido a través de un tawiz de se-
da, laminado o moliuracidn, y luego cocida durante unu o
n4s horas a una tewoeratura inferior al punto de transi-

cidn de exazonal a clbico y entre los liwites de 85G2C a

w

50eC, en atmdsfera ce aire estancado. La duracidn de la
coccidn dependeré del tamaiio del lote o partida de material
que se esté preparando, y debe ser lo bastante larga para
perniitir el desarrollo del material luminiscente en todo
el volumen de la preparacidn. Fn general, hasta con una
hora para que tenga lugar el desarrollo del material de re-
vegtimiento luminiscente, una vez alcanzada la temperatura
necesaria; por consizuienie, el tiempo necesario serd couo
iinimo alrededor de una hora, mis el adicional que se ne-
cesite para perunitir que la parte mis intima de la masa de
material alcance la teiwneratura exipida.

La coccidn se hace colocando la mezclz de un
recipiente cerrado con nolgura, tal como el tubo interior de

7 '

G¢os tubos de silice eanchufados, o, cowo varianie, en un
crisol o una bandeja que perid¢a la expulsidn de los gases
e impide la difusidn de aire al interior, voduciendo una
oxidacién excesiva del sulfuro de cinc.

Después de eniriar a la teuperaiura ambienie, el
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material cocido es lavadc de manera usual en &civo di-
luido y en una solucidn de cianuro diluida. Por ejemplo,
puedce ser lavado en solucibn de &cido acético para elimi-
nar el 6xido de cinc libre, y luego aclarado a conciencia
con azua Gesionizada. 4 coniinuacidn, se lava en solucibn
de cianuro notisico vy se vuelve a aclarar conciecnzuda-
menve con axua desionizada. Luezo se seca a baja teune-
ratuara (por ejemnlo, a unos 1102C), nara completar la ire-
paracidn.,

{oy materiales de revesitimiento luminiscente
con ewisidn blanca, del tipo de sulfuro Je cinc activado
con cobre y manganeso y ccactivado con cloro, de los que
se sabe gie su color varia con la frecuencia. General-
menite, el color tiende hacia el wmarillo a bajas frecuen-
ciasg, y heacia el azul en altas frecuencias. Por esta ra-
2611, un materi.l luminiscente dado de esta familia anare-
cerh de color hlanco sdlo en una zama de frecuencias li-
mitada. Dentro de los limites dacos en la tabla I cuc an-
tecede, s¢ lozra la emisidn bhlanca ccn cualquisr fiacuen~
cia dada wmediante ajusée de la concentracibén de man:aneso
con arreglo a la frecuencia de trabajo propuesta, utili-
zando cantidades menores para las bajas frecuencias y ma-

yores narea las altas frecuencias.

SJ4.750 1

Un ejenplo de sreparacidn de maierial de reves-
timiento luminiscente adecuado conforme al mbtodo de la
presente invencidn es cowoc sigue: se toman 20 gramos de
sulfuro de cinc, €,2 g de cloruro cuproso, ¢,05 z de car-
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bonato de manzaneso y G,00l g de tridxido de antimonio

vy se mezclan cerniéndolos a través de un tamiz de seda
de 1C5 micras de abertura. Las proporciones anielichas
corresponlen a la mezcla preferida que mis arriba se ha
citado. La mezcla se coloca en el tebo interior ue los
dos tubos de silice enchufados como antes se ha dicho

¥y se cuece durante dos horas a QGOQC en aire. A conti-
nuacidn, el material de revestimiento luminiscente es
lavado con solucidn de 4cido acdtico al 25% en volumern,
v luego aclarado con agua desionizada; la mezcla se lava
entonces en solucidn de cianuro potésico al 2% en peso,
¥y luego se aclara con agua desionizada; la mezcla se seca
finalmente a 1108C,

Bajo excitacidn electroluminiscenie a 3,7 vol-
tios eficacez por micra y 6G c¢/s en bifenilo clorado seco
(4roclor, descrito en la publicacidén C-P 115 de la lion-
santo Chewical Company), el material luminiscente propor-
ciona un brillo de aproximadamente un mililambert. Esto
corresponae a un brillo de dos ¢ ires wmilil auwberts cuando
el material de revestimiento va incorporado en la préctica
a una lémpara electroluminiscente de tipo laminar, tal como
las de la patente U.S. 2.945.876, de Fridrich y col., ©
sea alrededor de cinco veces mayor gue el brillo de los ma-
teriales de revestimiento electro luminiscente de emigidn
blanca, de un solo componente, hasta ahora disponibles,

Bl material luminiscente de esta invencibn tiene buena
uniformidad de particulas, sin presentar sensiblemente
puntos de color (azules o amarillos) visibles a simple vis-
tea, tales como los gue se notan en ciertos materiales

electiroluminiscentes de emisidn blanca. Se puede disponer
Wi,
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de diferentes cromaticidades tales como tonos de blanco
(chlido, frio) con el mismo brillo, por medio de negue~
flas variaciones cuantitetivas en la composicibn, dentiro

de los limites dados en la tabla I,

{
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Como otro ejemplo, se uitilizan los mismos
ingredientes y pronorciones que en el ejemplo 1, excevto
en que se usa U,C0Ll gramo de triéxido de arsénico en lu-
gar del tridéxido de antimonio. 3e utiliza el misuo tra-
ﬁamiento. Los resultados son similares, pero el brilio

es lizerisimamente menor.
ZJEMPLO 3

Como otro ejemplo, se usan los wismos ingre-
dientes y proporciones gue en el ejeiplo 1, excenic en
gque, en lugar del tribxido de antimonio, se pone C,0CL
graizo de tridéxido de bismuto. Se euslea el mismo trata-
miento, y los resultados indican asroximadauente el miswmo
brilio ;ue cuando se usé tridxido de antimonio, pero el
color se ha desplazado ligeramente hacia el azul,

Los ejewplos concretos gue se dan de la inven-
cidn han de tomarse cowmo ilustrativos y no limitativos de
la wmiswa, cuyo &wbito viens determinado por las reivindi-
caciones gue sizuen.

La presence solicitud, gue corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América el 3C de sepiiem=
bre de 1863, con el nlm., 312.293, se acoge a los beneficios
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del articuio 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

- NCTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan nara gue sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Egpaifia, por VEINTE afios, son los
sigulentes:

l.~ Un wmétodo de preparar un material de re-
vestimientc electroluminiscente, blanco, de un solo com-
ponentie, a base de sulfuro de zinc, que comprende foputlar
una mezcla de ZnS con 0,05 a ¢,20% en peso de CuCl; 0,2
a G,5 por % en peso de MnCC.; y 0,002 a 6,01% en peso
de un compuesto del grupo gue consta de Sb203, Asz()3 y
31203 como fundente, y carcinarla en un recipiente cerrado
flojamente gue permite que cualguier gas sea expulsado e
impide sustancialmente la difusibén del aire hacia adeniro,
a una teuperatura en el margen de 85C a 9502 durante un
perisdo minimwo de tiempo de una hora aproximadamente.

2.~ Un método de preparar un material de re-
vestimiento electroluminiscenie, blanco, de un solo com-
ponente, a base de sulfuro de zinc, que comprende formar
una mezcla de ZnS con 0,05 a 0,20% en peso de CuCl; 0,2
a 0,5 % en peso de ﬁnCQ§ y 0,002 a 0,01 % en peso Ge Sh20.
como fundenie; y calcinarla en un recipiente cerrado flo-
Jjanienie gue permite que cualquier gas sea expulsado e ii-
pide sustancialmente la difusidn del aire hacia adeniro,

SRR
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a una temperatura en el margen de 8350 a 9502C durante un
perivdo de tiewpo minimo de 1 hora aproximadamente.

3.~ Un método de nreparar un material de re-
vestimiento eleciroluminiscenie, blanco, de un solo com-
ponente, a base de sulfuro de cine, que comprendie foriar
una aiezcla de ZnS con 0,05 a 0,20 % en peso de CuCl; G,2
a 0,5 % en peso de FnCGz; y C,002 & 0,01 % en peso de
A5203 como fundente; y calcinarla em un recipiente cerva-
do flojamente que permite gue cualquier gas sea expulsa-
do e impide sustancialmentie la difusidn del aire hacia
dentro, a una tew.seratura en el margen de 85C a 95¢eC
durante un pericdo de tiempo minimo de una hora aproxima-
damente.

4.~ Un método de preparar un material de re-
vestimiento eleciroluminiscente, blanco, &e un solo com-
ponente, a base de sulfuro de zinc, gue comgrende foruar
una mezcla de ZnS con G,05 a 0,20 % en peso de CuCl; 0,2
a 0,5 % en peso de MnCOz; y 0,002 a 0,01 % en peso de
31203 como fundente; y caleinarla en un recipiente cerra-
do flojamente gue peritite gue cualquier gas sea expulsado
e impide sustancialmente la difusidén del aire hacia aden-~
tro, a una teiperatura en el margen de 850 a 9502C duran-
te un periodo de tiempo minimo de 1 hora aproximademente.

5.~ Un método de preparar un material de re-
vestimiento electroluminiscente, blanco, de un solo com~
ponente, a hase de sulfuro de zinc, gue cowmgrende formar
una mezcla de ZnS con §,1 % en peso aproxinadamente de
CuCl; 6,250 en peso aproximadamente de HEnCC; y ¢,005 %
en peso aproximadamente de Sb2q§ ¥y calcinarla en un reci-

piente cerrado flojamente que permite que cualquier gas
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aire hacia adentro, a una temperatura en el margen de 35C

a 23027 durante vn perisdo de tiempo de una hora como
minimo.

6.- Un método de preparar un material de re-
vestimiento electroluminiscenta, blanco, de un solo coi-~
nonente, a base de sulfuro de zinc, que coumvrende foruar
una mezcla de ZnS con $,1% en peso aproximadamente de Cull,
0,25 % en veso aproximadaisente de MnCO3, y 0,0C5 % apro-
ximadaaenie en peso de Aszos; calcinaria en un recipiente
cerrado flojamente gue wermiie gue cualquicr gas sea ex-
nulsado e immide sustancialmente la cirfusidn Jel aire
hacia adentro, a una temperatura en el margen de 85C a
¢509C durante un periodo de tiempo de una hora como mini-
mo.

7.~ Un método Ge preparar un material de re-
vestimiento electroluminiscente, hlanco, de un solo com-
ponenie, a base de sulfuro de cinc, que couprende formar
una rezcla de ZnS con Gl % en neso anroximadamente de
CuCl, 0,25% en peso aproximadamente en MnCC, y 0,005% en
nego anroximadamente de Bi203; y calcinarla en un reci-
niente cerrado flojarente gue permite gue cualquier gas
sea expulsado e immide sustancialuente lu difusibn del
aire hacia adentro, a una temperatura en el marzen de
330 a 950eC durante un vericwo de tiewpo de una hora como
minimo,

8.~ Un método de preparar un material de re-
vestimiento electroluminiscente, blanco, de un solo com-
ponenie, a base de sulfuro de zinc,

Tal y como se ha descrito en la Memoria_qgﬁ
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antecedfie y vara los fines que se han especificado.
Lsta lMMemoria consta de doce hojas escritas

a whguina por una sola cara.
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