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i de recristalizar oxisulfuros, a los oxisulfuros obteni-

Pe= 44,121

La presente invencidn se refiere a un método - -

: dos por dicho método y particularmente a los oxisulfuros ;
% luminiscentes, y a pantallas luminiscentes gque comprenden.

. @ dichos oxisulfuros luminiscentes recristalizados,

l.os oxisulfuros de los elementos itrio, lanta-

no y los lentanuros son conocidos hace mucho tiempo. En

. especial los cristales mixtos definidos por la férmula =

- gsnaral m'z_XM"x 028 han sido en los dltimos tiempos el

-

tema de largas sxperiencias porque pueden ser obtenidos -
materiales luminiscentes muy eficientes en el case de una
sleccifn adecuada de los elementos M' y M" y para ciertos
valares de x. As{ en las patentes inglesaé n? 1,131,956 y
1,121,055 se describen materiales luminiscentes que satis
facen la férmula dada en la que N' representa uno o més
de los slementos itrio, gadolinio, lantano y lutecio y M*
representa un slemento del grupo de los lanténidos y X -
puadeiﬁner un valor comprendido entre 0,0002 y 0,2. E1 =
slemento designado por M" sirve como sl asf llamado ele—-—
mento activador del material luminiscente.

Estos oxilsulfuros luminiscentes conocidos pue-
den ser excitados tantoc por radiacién, por ejemplo, radia-
cién ultravioleta, como por partfculas, por sjemplo elec-
trones y as{ muestran una diferente emisién gue depends -
de la naturaleza y la concentracién del elemento activa-
dor, particularmente los oxisulfuros acﬁivados por suro-

pio trivalente son importantes porque dan una smisién ~-
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rojs muy fuerts en aquella parte del espectro particularmane
te deseable en la luz a ser emitida por la pantalla de ima -
gen de un tubo de rayos catddicos que es utilizado para la
repraduccién de imédgenes de televisidn en color. Los oxi -
sulfuros activados por terbio trivalente, que da una fuerte
emisién verde, son de particular importancie pars tubos de
intensificacién de imagen de rayos-X y para tubos de rayos
catfdicos, por sjemplo para la reproduccién de imigenes -
de televisidén sn color.

Generalmente los oxisulfurcs luminis -
centes son preparados calentando una mezcla de loe dxidos
de los eslementos M' y M" o de compuestos que durante calen-
tamiehte forman los dxidos de M* y M, respectivamente, en -
presencia de un compuesto de azufre, Las antes mencionadasge-
patentes inglesas, describen por ejsmplo unos pocos métodos
que comienaan de uma mexcla de §xidos por ejempleo oxalato,
que se calienta sn una corriente de sulfurc de hidrégeno.
La solicitud de patente holandesa publicada nfim. 6802869 -
describe un mé&todo emplesndo un compuesto o mezcla de subs-
tancias que producen un sulfuro alecalinad y un polisulfuro,-
por ejemplo, un tiosulfato alcalino o una mezcla de azufre-
y carbonato alcalino., Ademés, ya es conocido el usoc de un
tiocianato de sodio o potasio como compuesto dalazufxc (so-
licitudes de patentes holandesas n2. 6,704,591 y 6,709.191).

En los métodos conocidos antes mencio =-
nados la eficisncia de la reaccidfn de formacién de los Oxiw

sulfurcs es satisfactoria. La formacidn de cristales de oxie
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sulfuros cristalizados satisfactoriamentes, es decir, te-
niendo pocas imperfscciones, como es requerido, pa:arma -
teriales luminiscentes s;tisfactorins, es solo posible si
el oxisulfuro luminiscente es preparado & una slevada tem-
peratura, en especial mayor a 700¢C y preferiblemente »

a aproximadamente 1,1002 C, Esto tiene la desventaja de =
qus se desprenden grandes cantidades de vapores agresi =
vos durante la reaccién, que atacan el ecrisecl y sl horno
que contiene a la mezcla de reaccidn.

Un objeto de la presente invancién es -
de orivemr un método de obtener oxisulfuro teniendo épti -
mag ﬁropisdades del cristal.

De scuerdo son la invencidn un método de
recristalizar un oxisulfuro de unc o més slementos del gru-
po itrie, lentano y lantanpuros se caracteriza porque sl =
oxisulfuro es mezclado con sulfuro y/o polisulfuro de uno-
o mds de los metales alcalinos o con substancias que al -
ser calentadas producen sulfurcs y/o polisulfuros de un =
metal alcalino, siendo calentasda la mezcla a una temperatu-
ra de sntre 1000 y 15002 C y subsiguientemente siendo en -
friada a temperatura ambients,
| Un oxisulfuro que &s preparado de cual -
quier modo, puede ger usado como un material bhase para unw
método de acuerdo con la invencién. Independientemente ds
este mftodo de preparacién, un método de acuerdo con la prew
sante invencidén produces cristales de oxisulfuro teniendo =

un alto grado de perfeccidn del cristal. Adem8s es posibls

influenciar las dimensiones de los cria3a),7 ind?/idualae;

-4 -



85 posible aumentar notablements estas dimensiones.

El material de base puede ser un oxisul =
furo de més de uno de dichos slementos tal como pueds ser -
el caso por sjemplo, en los aoxisulfuroe luminiscentes. 5in~

5 smbargo, para obtener diches cristales mixtos de oxisulfu-
ro, es algunas veces ventajoso partir da una mezcla qus w
comprends més de un oxisulfuro de dichos elementos, y de
los qus se forman cristales mixtos de oxisulfuro durante la
recristalizecidn debido a que entonces la dosificacidn de ~

10 log diferentes elementos puede ser controlada mejoxre

Un método de acuerdo con la pressnte =
invencidén es particularmente adecuado para obtener oxisul e
furos luminiscentes que satisfacen la férmula M'Z-x M"x DZS
an la que M' representa uno o mis de los elementos itrio, «

15 gadolinio, lantano y lutecio y M" representa un elementos
del grupo des los lantanuros y en el que x tiens un valor
entre 0,0002 y 0,2, En realidad, ademds de la farmacién sa =
tisfactoria de la red cxistalina, tambifén las dimasnsiocnes
del cristal son de gran importancia pars estos materiales,

20 Otra ventaja considerable de un método de
acuerdo con la invencién es que las circunstancias éptimas
pueden ser elegidas para la preparacién de los oxisulfuros -
que sixven como materiales bass, Es posibls, por sjemplo, =
preparar estos oxisulfuros a temperaturas bajas, por ejemw

25 plo, inferior a 7004C, Ademés de la ventaja scondmica de =
seta baja temperatura, esto tiene la ventaja qus los vapo=

res desprendidos de esta temperatura son mucho menos agrew

1443470, -3 377713
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sivos. En 8l método conocido de preparacién de oxisulfuros
luminiscentes de acuerdg con la solicitud de patentes holan-
desa n%., 6.8024869, en la que es utilizado un compuesto -
que produce un sulfuro y un polisulfure alcalinoyp las =
circunstancias de recristelizacién no son favorables porgqus
los sulfatos desprendidos durante la reaccién de formacién
no ayudan al crecimiento del cristal. Sin embargo, el mé-
todo de acuerdo con la presente invencidn tiene la ventaja
que la recristalizacién se produce bajo condiciones dpti-
mas,

Es verdad que ya es conocido de la solicitud
de patente de Holanda n%, 6704591 la preparacién de los =
oxisulfuros a una temperatura baja sn que el producto de -
reaaccidn es luego celentade una vez mi&s en una atmésfera =
libre de= oxfgenoc a una temperatura elevada, en especial sn=-
tre 1100¢C y 1,5009C, Una ciexta recristalizacidn se pro
duce también durante este tratamiento de post~horneado, =
pero ss ha encontrado que solo puede sjercerse una influsne
cia limitada en el crecimiento de los cristales de esta maw
nera de modo que sl producto terminado generalmente com=
prende un material de grano comparativemente fino,

En un m&todo de acuerdo con la invencién es
posible recristalizar uma cantidad grande de oxisulfuros
simulténeamente, no presentando dificultades la remocién
desde el crisol. Un método de acuerdo con la invencidn, -
tiene la gran ventaja que los cristales de oxdsulfurs pue-

den lograrse teniendo dimensiones considerablemente mayo =

oo 377713
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res que las desl cristel base. El grado de aumento de los
cristales depende del periodo durants el que tiene lugar

la recristalizacién y de la temperatura, la composicidn y

la cantidad de substancia a ser mezclada con Bl oxisulfuro.
Mediante eleccién adecuada de dichos factores un método de
acuerdo con la invencién permite el control del tamafo del
eristal del oxisulfuro recristalizado dentro de limites
amplice, Si bisn las propiedades luminiscentes dsl polvo =
de oxisulfuro en sf, son solo levemente incrementadas como
resultado de las mayorms dimensiones cristalinas, es fres =
cuantementes deseable tener cristales comparativamente gran -
des cuando el polvo es provisto sobre una pantalla, ya qué -
s conocido que un polvo de grano puede ser mejor pracesado
y puede ger aplicado mejor sobre una pantalla, y que el ata-
que de granos gruesos, por ejemplo, por un ligante foto -
quifmico a ser utilizado es menor que en sl caso de un ma-
terial de granulado fino.

La mezcla de oxisulfuros y sulfuros y/o poli -
sulfuros es preferiblemente calentada en un especic herméti-
co por un periodo de 0,25 a 15 horas. Este perfodo depende
de la temperatura a la que tiene lugar la reaccidn; si la -
temperatura slegida es elsvada, un tratamiento térmico de
perfodo corto serd suficiente,

Een&ralmente serd neeesario lixiviar en agua el
producto enfriado obtenido por el m&todo de acuerdo con la

invencién, y asi separar todos los compusstos solubles en -

377713
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agua y dejando solo al oxisulfurc muy insoluble.

La cantidad de sulfuros y/o polisulfuros qus
debe ser mezelade con el material base en un método de acuer-
do con la invencidn puede ser elegido dentro de limites muy
amplios. Sin embargo es preferible el uso de no menos de =
0,05 moles de sulfuro y/o polisulfuro por mol de osixulfu-
ro. Generalmente no es necssaria una cantidad de m&s de 5 mo-
les por mol de oxisulfuro.

Es con frecuencia ventajoso mezclar el material
base con substancias que producen sulfuros y/o polisulfuros
de metales alcalinos por calentamiento parque dichos sulfuz-
ros y polisulfuros son muy higroscépicos y son dificiles de
almacenar. Una Bubstancia tal es, por ejemplo, tiosulfato -
de un metal alcalino. Si se utiliza tiosulfato es preferi =
ble usar una cantidad ds entre 0,2 y 20 moles pox mol ds -
oxisulfuro. Ademds es posible mezclar sl material basge con
azufre y un compuesto de metal alcaelino, por ejemplo, uno
o més de los hidréxidos, carbonatos y sulfitos. Luego es -
preferible usar una cantidad que es equivalente a esntre 0,05
y 5 moles de sulfuro y/o polisulfure por mol de oximulfuro,

Para que la invencidn pdeda ser ficilmente lle -
vada a la préctica, ®rd ahora descripta con referencia a unes
pocos Ejemplos.

I.» 25 kge de Y E 0, S fueron meze

1.9 “Yp,1 "2
clados con 12,5 kg. de tiosulfato de sodio anhidro., Esta «
mezcla fué calentada por 4 horas a una tsmperatura de 120026C,

en un crisol cerrado. Luego del tratamiento térmico el pro-

e 377713
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ductoe final fué removido del crisol, lixiviado con agua y
sscado. Al medir la superficie especifica del producto pule
verulento final, con la ayuda de un aparato ds absorcidén ~
de gas, fué obtenido un valor de 0,4 m2/g. La superficia -
sspecifica es aproximadamente invsrsamente proporcional «

a las dimensiones de los cristales. El antes mencionado  «
valor para la superficie especffica conduce & un diémetro=
medio de los cristales de aproximadamente 2 /u.

El oxisulfuro de itrio activado con europio, usado
come material base en sste Ejemplo fué preparado calentando
una mezcla de dxido mezclado de itrio y europio tiocinato -
de sodic a una temperatura de 5002C, Este producto base
tenf{s una superficie especifica de 34 m2/g. y por excitacién
por slectrones en un tubo de rayos catédicos desprendible, -
tenfa un brillo que era de solo 3% del brillo del oxisulfuro
recristalizado de acusrdo con la invencidn.

Con sl propdsito de comparacidn, una porcidn dsl -
producto base fué post~horneado de manera conocida a 13002C
en una atmésfera lihrs de oxfgeno. Las mediciones de superfi-
cie especifica dsl material post-horneado dieraon un valor -
de aproximadamentes 2 m2/ g y el brillo del material provisto
en un tubo de rayos catédicos desprendible sra del 95% del =
brillo del oxisulfuro rscristalizado de acuerdc con la inven-
cién. 9in ambarg&, después 'que el material qus fué post~hor
neado de manera conocida, fuf provisto, con la ayuda de un -

ligante fotoquimico, en un tubo de rayos catédicos para reew

-s- 377713
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produccién de im&genes colorsadas, un brillo fué medide =
que sra de solo 64% del brillo del oxisulfuro recristali -

zado de acusrdo con la invencién, oxisulfuro que fué pro -

- visto en un tubo de rayss catédicos de igual manera.

I1.- 10 g d= ﬁl,92 th,ﬂﬂ 0, S fueron

mezcladas con 2 g de NaZS y ssta mezcla fué calentada por -
3 horas a 1.,1509C en una atmdafera de nitrdgeno. Luego del
calentamiento, el producto final fué ;ixiviado con agua =

y sscada,

El producto base usado fué cbtenido célentanda -
Yzﬂa, Euzn3 y tiosulfato de sodioc por 2,5 horas a 6002C,

La reduccidn de la superficie sspec{fica y por
cnnsiguiente>la ampliacidn de las dimensiones del cristal~
y el incremento de brille son del mismo Srden que en el =
Ejeamplo I,

I1l.- Fué preparada una mezcla de 32,5 g de
Laz 25 1,85 g da'EUZDZS y 7 gds N3254. Esta mezcla «
fué calentada por una hora a 14002C en un crisol cerrado.
Luego del enfriamiento del crisol y su contenido, el pro =
ducto final fué€ lixibiado con agua y secado,

El oxisulfuro de lantano y el oxisulfuro de eu-
ropio usado como material base fuerom preparados calentando
una mezcla de 6xido de lentano y éxido de europio, respec =
tivamente, con tiocianato de sodio a 5002C,

La reduccidn de la superficie especf{fica y el inw
cremento an brillo son del mismo Srden que en el Ejemplo I.

Vew 500 g de Q Eu UZ S fueron 2

1,9 y1
mezclados con 140 g de NaOH en 250 g de 5. Esta mezcla fué

calentada por 4 horas a 11502C en un crisol cerrado. Luego

-w- 377713
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del snfriamiento del crisol y su contenido el productoc -
final fué lixiviado con agua y secadq.

£l material base fué menufacturado de igual
manera gue en el Ejemplo I,

Las dimensiones del cristal del oxisulfurao
racristalizado son en mste caso aproximadamente un factor
de 2 més grandes que aquellas del Ejemploc I y sl incemento
ds brillo es del mismo drden que en el Ejemplo I.

Ve- Una mezcla fué prsparada-con 38 g

de Cd y 38 g de S, Esta

Cd) 95 TPg,02 3

mezcla fué calentada por 2 horas a 12002C en un crisol cee

02 S, 38 g de Naz co

rrado., El producto final obtenido fué lixiviado con agua
y secado,

El material base utilizado fué preparado =
calentando un dxido mixto de gadolinio y terbio a 6002C
en una corriente hdmeda de sulfuro de hidrégeno.

El incremento de la superficie sspecifica
es del mismo Srden que la del ejemplo I.

Si bien todos los Ejemplos descritos se ree
fieren a oxisulfuros luminiscentes, la invencién no esté
de ninguna manera restringida a estos oxisulfuros. Los =
oxisulfuros no-luminiscentes pueden sexr recristalizados =
de manera totalments anéloga.

Esta Solicitud, que corrssponde a la pra -
sentada en Holanda sl 22'da Mayo de 1.969, bajo el nidmerec
69/ 04459, se acoge a los benaficios del artfculo 51 del -

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos ds invencidn propia vy nueva gue
ee presentan para que sean ohjeho de ssta Solicitud de -
Patente des Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁos; son los
siguientes:

1), Método de recristalizar un oxisulfuro -
de uno o mds deé los elementos del grupo del itrioc, lanta-
no y los lantdnidos, caracterizado porque el oxisulfura
es mezclado con sulfuro y/o polisulfuro ds uno o wds de
los metalss alcalinos o con substancias que al ser ca -
lentadas producen sulfuro y/o polisulfuro de un metal =~
alealino, siendo calentada la mezcla a. una temperatura -
de entre 1000 y 1500°C y subsiguiente siendo enfriada -
hasta temperatura ambiente,

2). Método de acusrdo con la reivindica -
cidn 1, caracterizado porgue la mezela comprende més de
un oxisulfuro de dichos elementos de los que sa forman—
los cristales mixtos de oxisulfuro durante la recrista-
lizacidn.

3).Método de acuerdo con la reivindicaeidn
1 § 2, caracterizado porque es formado un oxisulfuro lu-
miniscents que satisface la fdrmula m'2~x M“X 023 an la
que M" representa uno o mds de los elementos itrio, ga=-
dolinio, lantano y lutecio y N" representa un slemanto ~
del grupo de los lantanuros y en la que X tiene un valor
de 0,0002 y 0,2.

' ' 4). Método de acusrdo con la reivindicacidén
1, 2 é 3, caracterizado porque la mezcla a ser calentada

es calentada en un espacio hermético durante 0,25 a 15 -

horas. N 3777§3
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5). Mdtodo de acuerdo con la reivindicacidn
1, 2, 3, 6 4, caracterizado porque el producto enfriado -
es lixiviado con agua y subsiguientemente secado.

6). Método de acuerdo con la reivindicaecidn
1, 2, 3, 4 6§ 5, caracterizado porque la mezcla a scr ca-
lentada comprende 0,05 a § moles de sulfuro y(o polisul-
furo do uno o wds de los elementos sodio, potasio y 1i -
tio por mol de oxisulfuro o substancias que al sor ca -
lentadas producon dicha cantidad de sulfurc y(o poli -
sulfura.

7). Bétodo de acuerdo con la reivindicacidn
6, caracterizado parque la mezcla a ser calentada com -
prende 0,2 a 20 moles de tiosulfato de sodic y(o potasio
por mol de oxisulfura.

8). Método de acuerdo con la reivindicacidn
6, caractorizado porque la mezcla a sor calentada com -
pronde azufre y uno o mds de los hidrdxides, carbonatos
y sulfitos de un metal alcalino.

9). Método de recristalizar un oxisulfuro -
de uno o mds elementos del grupo de itrio, lantano y los
lantanidos.

Tal y como se ha descritao en'la Memoria =
que antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Nemoria consta de trece hojas escritag

11 FEBT2

P.A.

a maquing por una sola cara. -

Madrid,

Alb fuianaid)
por P
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