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muchos casos origina una cierta contraceién del material,

tojn naGm, 2

El invento se refiere a un cédtodo de tubo elec-

trénico gue tiene un cuerpo de carbonc peroso y un soporte
para el material emisor.

La memoria de la patente alemana 836,528 des-
cribe un electrodo para tubos de descarga oue consiste en
un cuerpo de carbeno formado por carbonizacién de un mate-
rial que mantiene su estructura. Como material de partida
para la fabricacién del electrodo sc emplea un material de
ung naturaleza predominantemente orgénica, por ejemplo ma-
dera o tejido, que se convierte en carbono poroso y que
mantiene la estructura ya presente antes de la carboniza-
eién. La carbonizacién puede tener lugar por destilacién
en seco., Antes de la carbonizacidn el cuerpo tiene ya di-

mensiones tales que después de la carbonizacidn, que en

las dimensiones corresponden al tamafio prescrito.

La méhoria de la patente alemans 873.872 des-
cribe un cédtodo para tubos de descarga eléctrica en el oque
los materiales que emiten a la temperatura dé trabajo del
cdtodo desde un alﬁacenamiento de emisidn, migran a la su-
perficie del cédtodo a través de aberturas finas de una en-
voltura aque cubre el almacenamiento de emisidn. La envoliu-
ra puede estar formazda por un cuerpo de carbono poroso.

La memoria de la patente alemana 949,361 des-
cribe un cdtodo para tubos de descarga eléctrica en el cuall
los materiasles que emiten desde un almacenamiento de mate—
rial emisor a la temperatura de trabajo del cdtodo, condu-

cen a la superficie del cédtodo a través de aberturas finas

de un. sovorte para el material emisor gue cubre el almaceng

miento de emisidn y se extienden por migracidn., Bl soporte




10

15

20

25

30

10107

— para el material emisor puede estar formado de un cuerpo

"~ cribe un cdtodo emisor calentado directamente por tubos de

Hoja nim. 3

de carbono poroso. En el interior y/o en la sunerficie del
soporte para el meterisl emisor, estdn prasente inclusioncp
0 revestimientos que -comprenden uno o mis de los elementos
silicio, titanio, aluminio, hierro, magnesio o calcio.

La solicitud de patente alemana DAS 1283401

describe un cédtodo calentado indirectamente por tubos elec

]

trénicos de energla elevada gue tienen un soporte para el

material emisor, Como en un cétodo metdlico que tiene una

estructura capilar, el soporte para el material emisor con

siste en un disco poroso que recibe su material gue estimu
la la emisidén desde el cédtodo emisor. El disco soporte po-
roso para el material emisor consiste en un disco de car-
bono voroso que vnuede tener como una cana base emisora un

revestimiento metdlico, por ejemplo, de platino. De acuer-

do con la solicitud de patente alemana DAS 1283403 hay pre
sente entre la capa de carbono poroso y el revestimiento
metdlico una capa intermedia de uﬁ material aue tiene una
estabilidad térmica elevada, por ejemplo carburcs de los
metales molibdeno, wolframio, téntalo, zirconio o titanio.

La memoria de la patente alemana 1614686 des-

descarga eléctrica gue trabajan de la misma mznera gue un
diodo compacto, en el que el cétodo del diodo es un cétodo
metélico calentado indirectamente gque tiene estructura ca-
pilar a base de bario y el dnodo del diodo consiste en un
cuerpo de carbono poroso que estd impregnado con éxido de
torio. De acuerdo con la solicitud de patente alemsna DOS

17 64 887 la impregnacién se lleva a cabo impregnando el

[+]

cuerpo de carbono poroso con un compuesto de torio orgénic
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~y metidlico diéuelto en un disolvente orgénico ¥ por descom-
posicidn subsiguiente en aire y recocido a vacfo.

En "Angew. Chem." 82 (1970), p. 406 estén des-

critas dos clases de carbono, esto es carbono muy poroso y
carbono espumado. Los cuerpos de~garbono aue consisfen en
poros abiertos de una estructura muy uniforme de hasta el
T75% de su volumen pueden fabricarse a partir de celulosa
mierocristaling sin un aglutinante; Los cuerpos de carbono
espumado se obtienen por la carbonizacidn de resinas sinté-
ticas de espuma. Como materiales de partida sirven materia-
les de espumz rigida de resina sintética que tienen poros
abiertos. Se conocen dos clases de carbono de espuma:
a) carbonos espumadoSque tienen una estructura de tipo red
(reticular) como se ha descrito, por ejemplo, en la solici-
tud de petente alemana DOS 24 53 204, y
b) carbonos espumades que tienen una estructura celular, llg
mados materiales de espuma sintédcticos, descritos nor ejem-
plo en "Carbon 10" (1972), pp 185 ~ 190.

Los electrodos antes descritos y partes de los
electirodos, respectivamente del carbono poroso tienen los
inconvenientes siguientes: ) _

a) No son muy estables mecénicamente; esto se aplica en
particular a los electrodos de. carbén péroso. En el caso

de tejidos de carbono, son necesarias medidas preparatorias
o] estrucfurales especilales para el empleo como un material
de electrodo como resultado de la falta de rigidez. Dichos
materiales tienden m&s o menos a formar‘trituraciones en
forma de varticulas peaueflas de carbono. Como resultado de
esto, puede:. SAeI‘ alteradas considerablemente, dependi‘endo

del tipo de electrodo, la funcidén de un tubo electrdnico,
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[por ejemplo también su estabilidad a elevado voliaje. Esto
es lo m4s predominante puesto gue los electrodes en tubos
de energla ele&ada se someten genaralmente a cargas de cho+4
que. térmico fuertes, asi como a variaciones de temperatu-
ra répidas;

Ab) Los poros en los materiales porosos -quizds con la ex-
cepcién de los tejidos definidos - estdn distribuidos com-
parativamentelde modo no homogéneo. Ademds, particularmen-
te con los tinos de grafito sintético, son de acceso par-
cialmente muy diffcil, Como resultado de esto se impide la
impregnaciﬁn de dichos electrodos porosos con una segunda
y/o0 tercera fase de material, por ejemplo por procedimien-
tos de fase gaseosa, es decir deposicidén quimica de vapor,
o por infiltracién liquida, Dichas impregnaciones son ne-
cesarias para asegurar un almacenamiento respecto a los mad
teriales cue estimulan la emisién en los cétodos de fila-
mento,

Es el objeto del invento provorcionar un céto-

do de la clase mencionada en el preémbulo que sea mecdnica

mente estable y resistente al desgaste y que tenga una dis:

tribucién de poros homogénea.

De acuerdo con el invento esto se consigue
cuando el cuerpo de carbono poroso consiste en carbono es-
pumado. .

En una realizacién preferida del invento el
cuerpo de carbono poroso consiste en carbono espumado que
tiene una estructura del tipo de red. En otra realizacién
preferida del invento el cuerpo de carbono poroso consiste
en un carbono espumado sintético. Cuando se parte de mate-

riales espumados del tipo de red asi como de materiales qué
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dsn como resultado materisles de carbono espumados sinté-
ticos, sm obtienen construcciones porosas y que tienen
caracteristicas de poro cue pueden variarse libremente
dentro de un gran intervalo del volumen total de poro de,

por ejemplo, aproximadamente 90 a 40%. La "caracteristica

de poro gue puede variarse libremente"” ha de entenderse

que significa en la presente memoria también que la forme
de los poros (coﬁductos esféricos, poliéddricos, cilindri-
cos, etc), su tamafio medio y distribucidn, el grado de
unidn nutua y por tanto la "transparencia del cuerpo de
electrodo.poroso“ pueden variarse dentro de limites am-
plios, Es de particular importancia cue el método de fa~
bricacién de los cuerpos espumados de acuerdo con el in-
vento a base de carbonos macroporosos puedan tener lugar
de modo que el volumen de poro total,.por tento tembidn
el interno, sea de féecil acceso., Como resvltado de esto,
el modo de impregnacién con una segunda (y tercera) fase
de material puede adaptarse dptimamente, del cual se des-
eribirdn a continuacién unos cuantos ejemplos. Como se ha
explicado ya en otra parte explicitamente ("Philips Tech~
nisch Tladschrlft" 36 (1976), nimero 4 up. 109-119 -~ en
la cual se describen también todas las etapas iwmportantes
de la fabricacién de materiales espumados reticulares -),
valores considerables de resistencia a la compresién y
esfuerzo cortante (por ejemplo resistencias a la compre-
sién de aproximadamente 110 kg/cm ¥ esfuerzos cortantes
de aproximadamente 100 ?g/cmz para un material espumado
reticular que tenga un volumen de poro global de aproxi-

madamente 75%) se obtienen también para formas espumadas

© MUYy porosas.,

s T Mt
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Los cuernos de pldstico cspumados en los cue

se basa el presente invento han demostrado ser muy resis-

tentes al desgaste. Esto es un resultado de sus caraclerisd

ticas estructurales cue son inherentes en el carbono como
tal, que tiene un caréicter paracristalino vitreo,

Una realizacién mds preferida del invento con-
siste en gue se emplea un cuerpo de carbono poreso como
soporte para el material emisor, tal como se obtiene por
carbonizacién de tejidos duros de resina de fenol-aldehido,
Dichos tejidos duros son tejidos estratificados que consis
ten en tejidos de algodén impregnados, por ejemplo, con
reginas de fenol o cresol-formaldehido. Su carbonizacién
proporciona un carbono poroso mecAnicamente muy fuerte que
tiene las caracteristicas més importentes del carbono vi-
treo, Ademds de la estabilidad mecédnica ya mencionada y
ung elevadg resistencia al desgaste, sus ventajas particu~
lares para empleo como un cuerpo de c4toco residen princi-
palmente en los poros regularmente formados que estdn dis-
puestos uniformemente en el volumen y que estdn unidos uno
con otros por finos conductos. BEste material, cuya fabricad
cibén estd descrita en la solicitud de patente alemazna P,

26 48 900.9, asI como los otros carbonos porosos menciona-
dos, puede impregnarse fécilmente con los materizles gue
estimulan la emisidén por infiltracidn en fase gaseosa pero
en particular también por infiltracién liquida. Por otra
parte, existe la aptitud para el tratamiento del material
de partida asi como del producto carbonizado final,

Se ha encontrado que todos los tipos de elec-
trodog, formas y partes, antes descritos pueden fabricarse
a partir de carbono espumado. La superficie del cuerpo de

[P




P

56.956

10

15

20

25

30

10107

Hoja ntim. a

i

[~ carbono puecde cubrirse al menos parcislmente con metales,
por ejemplo, wolframio, zirconio o téntalo. Incluso es més
favorable cuando el cuerpo de carbono se impregna ademis
con material emisor. Dichas impregnaciones pueden llevarse
a cabo, por ejemvlo, por deposicidn reactiva de metal y de
material emisor desde la fase lIiguida o la fase gaseosa

(método CVD). Por ejemplo, se afiade preferiblemente éxido

de torio en forma de polvo también a los materiales de par
tida ya durante la fabricacién de la espuma de resina sin-
tética. Este 6xido no se varfa por el procedimiento de pi-
rélisis durante la carbonizacién del material de partida
polimero; puede convertirse en el torio que estimula la
emisidén a elevedas temperaturas con el carbono del mate-
rial espumado mientras se forma CO y/o G0,
Una particularidad del carbono espumado del

tipo de red antes mencionado es que por la accién de fuer-

zas externas, vor ejemplo provorcionando masas o la comore
sién parcial del material espumado de partida polimero,
impregnado pero todaﬁia no curado, durante el curado tér-
mico puede alcanzar asi una deformacidn de los canales de
poros de modo que existan direcciones preferidas durante

la operacién del cAtodo para el transporte del material

1

que estimula la emisién, Asi dgbido a la compresién se for
ma un cuerpo anisétropo con respecto a procesos de ftrans-
porte aumentando el efecto capilar. |

Bl invento se describird ahora con referencia
a unz realizacién y a los dibujos que se acompzfian.
Ejemplo: |

Una mezcla de esferas de resina fenélica (*ui-

croesferas" de Union Carbide, tamafio medio aproximadamente
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™10 a 30 pm, ;spesores de pared aproximadamente 1 pm) con
una resina fendélica liquida que tiene una viscosidzd de
partida de 5000 cP se prépara en la relacidn siguiente:
' 85 partes de fenol-resol »

15 partes de "micro-esferas" ,

Después de la adicién a dichos componentes de
partida del 20% en peso del déxido de torio, el total se
agita hasta dna pasta homogénea con la adicidn de disol-
ventes, tales como-metanol, etanol, o similares, con el
que se rellena un molde dado. La mezcla se seca luego duw
rante algﬁnas horas a temperaturas de 40 g 60%C y se soli-
difica. Después de la volatilizacidén de los componentes,
el material solidificado ge somete a curado a temperaturas
de 1209C a 150§C. (Estas temperaturas corresponden a las
condiciones para el curado cuantitativo de las resines fe-
nélicas). Después de este tratamiento se obtiene un sblido
gue tiene un peso especifico de aproximadszmente 0,6 a 0,65
g/cm3. Esto indica una parte relativamente elevada de po-
ros de aproximadamente 50% del volumen global.

Este cuerpo espumado macroporoso polimero com-
prende el ThO )

¢ién muy fina y homogénea. Si es necesario, puede confor-

afiadido em forma de polvo en una distribu-

marse muy Tacilmente a formas dadas por una operacién de
‘mecanizacidn, Degpués de estas etapas del procedimiento,
el cuerpo espumado polimero se calienta de acuerdo con mé-
todos conocidos para la pirélisis de sélidos en una atmés-
fers inerte a temperaturas de 10002C, preferiblemente, sin
embargo 15009C a 16002¢, La parte polimera del cuerpo se
convierte en un material espumado de carbono "geométrica-

mente similar" con una pérdida de peso de hasta el 40% del
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. peso de partida, con una contraccién liIneal de anroximada-
mente 25% de las dimensiones originales,
La reduccién del Tho2 incorporado a Th comien-
za solamente despuds de una accidén bastante larga de tem-
peraturas de 16002C y superiores, '
Los valores nunéricos dados en este Ejeﬁplo
" para la mezcla de partida,. el tratamiento previo y el peso
especifico, asi como para 1a carbonizacién, son valores de
orientacidén que pueden variarse dentro de ampiios linmites.
Lo mismo se aplica al tino de materiales de partida. Pue-
den también emplearse algunas resinas duroovlédsticas, por
ejemplo; como un aglutinante en lugar de uﬁ fenol-resocl,
Puede también emplearse un método como se ha descrito, por
ejemplo en "Philips Technical Reviews" 36 (1976), nimero 4
pp. 93-103 para la fabricacidén de un carbono espumado ma-
croporoso impregnado con un material que estimula la emi-
sién. En lugar de un material espumado sintictico, como en)
este ejemplo, se emplea un materizl espumado polimero re-
ticular que tiene poros abiertos como soporte para la mass
de impregnacidn,
También puede procederse de modo gue se fabri-
que primero el cuerpo poroso a partir del carbono espuma-
do. De acuerdo con los métodos conocidos éste puede ser
provisto luego de una capa metdlica que promueve la migra-
cién o difusién, por ejemplo, de wolframio, zirconio, mo-
libdeno, téntalo y asi sucesivamente., La impregnacidﬁ pue-—
de llevarse a cabo luego por medio de Los métodos "CVD",
impregnendo y aéi sucesivamente con un mater;al gque esti-
p O Bao.

Se muestran varias realizaciones del cétodo

mule la emisién, por ejemplo con ThO

SER-t
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"de'aéuerdo con el invento en los dibujos, en los que:
la Figurz 1 es una vista en perspectiva de un
cdtodo cilindrico,
" 1a Pigura 2 es una vista en corte transversal
de un cdtodo mostrado en la Figura 1 con un calentamiento

directo (paso de corriente),

de acuerdo con la Pigura 1 con calentamiento indirecto,
_ la Pigura 4 es una vista en perspectiva del
cdtodo en forma de nlaca,
" 1a Figura 5 es una vista lateral de un citodo
mostrado en la Figura 4 con calentamiento directo,

-1a Figura 6 es una vista en perspectiva de un
cétodo en forma de placa en una construccidén del tipo de
meandro,

la Figura 7 es una vista lateral de un cétodo
mostrado en la Figura 6 con calentamiento directo,

la Figura 8 es una vista en perspectiva de un

4

cdtodo en forma de placa,
1la Pigura 9, es una vista lateral de un cétodo

mostrado en la Figura 8 con calentamiento indirecto,

cdtodo en forma de tapa, .
la Pigura 11 es una vista en corte de un cédto-
do mostrado en la Figura 10 con calentamiento directo, ¥
la Pigura 12 es una vista en corte de un céto-~
do mostrado en la Pigura 10 con calentamiento indirecto,
En las Piguras los cuerpos de carbono espumado
se designan por 1, Los cuerpos de cdtodo 1 en las Figuras
2, 5, Ty 1) estdn provistos de conductores de suministro

la Pigura 3 es una vista en corte de un cétodo

la Pigura 10 es una vista en perspectiva de un
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—de corriente 2 y 3 para el calentamiento directo. En los
cétodos mostrados en las Piguras 3, 9 y 12 un filamento

enrollado 4 sirve para el calentamionto indirecto. La cons.

truccidn del tipo de meandro-del cdtodo mostrado en las
Piguras 6 y 7 da cbmo resultado un aumento en la resisten-
cia eléetrica. ' . ‘

Las formas de los cAtodos pueden variar dentro
de amplios limites, Esto también se aplica en las dimensio-
nes de los espesores de las paredes (aproximadamente 0,5
mm a 100 mm), longitudes y didmetros (aproximadamente 3 mm
a 100 mm),

e Bty
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"la superficie del cuerpo de carbono esté revestida al me-

| vindicacibén 52, caracterizados porque el cuerpo de carbo-

/ . ‘ ~ REIVINDICACIONES -

- T
vt

Lég.ﬁuntoé dé:ih§¢néi6ﬁ probia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencibn cen Espafia, por VEIRTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

4.~ Perfeccionamientos introducidos en un tubo

de descarga eléctrico que comprende un cftodo que tiene un

cuerpo de carbono poroso como soporte para un raterial emi-

sor, caracterizados porque el cuerpo de carbono poroso cond
siste en carbono espuﬁado;

22.- Perfeccionamientos de acuerde con la rei-~
vindicacibn 12, caracterizados porgue el cuerpo de carbo-
no poroso consiste en un carbono espumado que tiene una
estructura del tipo de red.

28 - Perfeccionamientos de acuverdo con la rei-
vindicacibn 12, caracterizados porgue el cuerpo de carbo-
no poroso consiste en un carbono espumado sintéctico.

4a,- Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, caracterizadbs porque el cuerpo de carbo-
no porosd consiste eﬁ un tejido rigido carbonizado de re-
sina de fenol-aldehido. ' |

58 .- Perfeccionamientos de acuerdo con cualquie-

ra de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizados porque

nos parcialmente con metales,

62.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reci-

no- esté impregnado con un material emisor.

R et et
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78#.- Perfeccionamientos de acuerdo con una o mag

-

de las reivindicaciones 12 a 68, caracterizados porque el
ICQFOQQdsegcalienté’indireét@monpeﬂ ' B
o 822- Perchcionémienéos Qe~ééuerd9 éog uha o mis
de las reivindicaciones 1% a 68, caracterizados porque el
chtodo se calienta directamente.

08, -~ PERFECCICHANIENTOS INTRODUCIDOS EN UN TUEO
DE DESCARGA ELECTRICO.

Tal y'comb se ha descrito en la liemoria que an-
tecede, represenfado en los dibujos que se acompafian y pa-
ra los fines que se han espeéificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

~ Madrid, (8 MiR1578

3 S
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