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' trénlcos, tubos de imagen, tubos de cédmara de T.V.,, tubos

tor se difunde desde la banda de soporte de niquel a la ca-

‘quel que contiene un- elemento activador tal como 21, C, Mg,
§i & Zr, ha sido preparada por un método de pulvi~-vretalur-

!lo;n'n\‘nn. 1

P . . -
; La presente invencidn se refiere a un catodo de

prende un reductor para &l revestimiento emiéor,.el cual re
vestimiehto est& disbuesto scbre el soﬁorte y consiste en
un compuesto de al menos.un metal alcalinotérreo y ongeno,
en el cual soporte se dispone un elemento de calentamlento.
La invencién se refiere también a un tubo’ de des-~
carga eléctrlca que*tiene tal cdtelo de 6x1do, y a'un -méto-
do para manufacturarx niquel pulvx:ﬂetalﬁrglco para el sSOpoxX
te de tal céitodo de- éx1do. ; _ ‘
Tales catodos de &xido tienen un campo de aplica-
cidp muy amplio. Se pueden usar, por ejemplo, en tLbos elec

transmlsores klystrones, magnetrones, y SLmllares.

H Tal citodo de dxido se conoce por los Phlilps Re-
search Repérts 26, 519-531, 1971. ILa capa de 6xido'descriti
en dichos informes comprende, entre otras cosas, BaO (6x1do
de barlo) ,El-reductor usado con31ste en uno o mids de los
elementos Al, C,'Mg, Si:o %r, elemento que reduée"pa;te dgl

Ba0 a-Ba. La reduccién del BaO tiene lugar porgue el reduc-

pa de BaO en el soporte, bajo la influencia de la energia
t8rmica del elemento ca}entador,'y.reduce'alli al BaO‘a Ba
libre, gque se difunde a la superficié'de la capa de BaO y
forma alli una capa superficial monoatémica de bajo trabajd
de extraccidn. I ' - .
La banda de soporte de catodo, consistente en ni-

v

6xido gue comprende un so~orte de cétodo consistente sustan
cialmente en niquel pulvigmgtalﬁrgico, el cual niquel com-
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: gue usan la banda de niquel conocido como soporte del céto—

con materiales, y el gas se puede desprender de la pared de

Hoja nam. 2

gia én el que una mezcla de los polvos constituYeates se
comprime para formar un.bloque, el bloqu@ comprimido se sinj
terlza, y el lingote sinterizado se lamlna. Este método re-
gquiere una prensa potente, que es cara, y el centro del lin
gote. es relativamente poroso. Es necesario sinterizar gran-
des lingotes a temperaturas relativamente altas durante lay
go tiempo, por ejemplo a 13002C dQurante 48 horas, pard redu
cir la porosidad del centro del llngote. Sin embargo, tal
tas, tales como encapsular el llngote cuando el metal actl-
vador es magnesio, que es vol&til y tiene un punto de’ ebu-
llicién de 11002C. ' e
Una desventaja de los cétodos de 6xido conocldos

do es que la cantidad de bario llbre dlsponlble cuando se
hace funcionar por primera vez el c&todo es reducmda consi-

derablemente por los resxdqos de gas en el tubo eléctrénico )
en que se usa el ‘cdtodo, los cuales residuos forman compues
tos ‘con el bario libre. Esto se denomina'enveneaamiento del
cétodo. Tales resmduos ‘de gas envenenador no solo se forman
como resultado de un vacio insuficiente o de fugas en el
tubo. electrénlco (un vacio bueno, de 10 mm Hg, aGn signi-
fica-10"° moléculas de gas por cm ), sino tamblén como re-
sultado del calentamlento y desprendlmlento de gases a par-
t1r de los componentes del tubo. Ademés, los gases enveneng '

dores del cétodo se pueden formar por impacto de electrones

éristal del tubo electréﬁicg. Como ya se ha dicho, el enve-|
nenamiento del citodo tiene lugar en, partlcular al pr1n01-
pio del funcionamiento del catodo, de manera que el tubo en
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. ||@el soporte de citodo, como resultado del establécimiento de

-0
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que se usa 1n*c1almente dlChO c&todo muestra -un fun01onam1en'
to def101ente, como resultado de una em1s16n catédlca defi-
ciente. S N -

Por tanto, el objetokde la inveﬁbién es proporcio;
nar un citodo de 6xido que, al princibio dél funcionamiento
de.dicho cdtodo, es considerablemente menos sensible.al:envg
nenamiento, y que cuando se usa en un tubo consiguevrépidar
mente una emisidn buena. ' . : ‘

Segln la anenc1on, tal c&todo de la clase descri-~
ta en el primer parrafo estd caracterizado porque ei‘;éduc~
.tor estd distribuido de manera no homogénea por todo '8l ni-
quel del .soporte, y forma islotes que tienen alta concentra-
cién de reductor en la super£1CLe del soporte.'

“ o4

Bl elemento activador.se difunde desde el interiocr

un gradiente de concentracidn del elemento éhtivado*'éhbre
lla superfic1e que lleva ox1do, del . soporte de cétodo, y el
interior del soporte de cétodo, camo resultado de una reac-

cibén entre 6xido de bario y el elemento activador en la su-
perficie del soporte de cidtodo. Asi se reemplaza el bario 1i
bre que se perdia por reaccmon con residuos de gas en el tu-
bo electrdnico. La difusidn tiene lugar a veloC1dades acepta
bles qomo_resultado de la alta temperatura del soporte de

cétodo durante el funcionamiento del citodo. El :evgétimien—
to.de niquel que rodea a 1éé,partichl§s'de uﬁq aleacidn de

niquel y un elemento activador hace posible la sinterizacién
de la banda compactada a altas velocidadeé y temperaturas ba g
Jas, ¥ hace mas f&cml de controlar al procedimiento de sinte

rizacmén. ) : '

Cuando se usa magnesio como elqmento activador,'se
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introduce en la mezcla de polvo en forma de particulas de
control de niquel de una_alcacién de niquel-magnesio, por
ejemplo gue contenga 15% en peso de magﬁesio revestido con
un espesor de niquel tal que el contenido de magnesio de las

gida de la oxidacibén por trazas de oxigeno que estén ;nev1tg
blemente presentes en la atmésfera de sinterizacién. ES con-
veniente incorporar aluminic,. cuando se usa en la mezcla, en
forma de una aleacién de niquel~aluminio que contiene, por
ejemplo, 52% en peso de aluminio., Cuando el elemento activa-
doxr es magnesio, el contenldo de magnesio en 1a banda de ni-|
quel puede ser de 0,03 a 0,15% en peso. Cuando la banda de
niquel comprende aluminic, el conteﬁido de éluminio eﬁila
bandé de niquel puede ser de 0,01 a 0,10% en peso. El'ﬁolvo
de niguel carbonilo de que se dlspone en el comercmo ‘consis-
te en m4s de 99% en peso de niquel, Junto con trazas de im-
purezas.
de otros elementos; tales como wolframio, para mejorar las
propiedades mec@nicas de la banda de niquel. . '

Las particulas, revestidas de niquel, de la alea-
ci6n de niquel con un elemento activador se mezclan a fondo
con polvo de niquel carbonilo y cualesquiera otros ingredieg

Se pueden incluir en la mezcla pequeilas cantidades

tes'de la mezcla. Luggo'se'lamina una banda de la mezcla, esg
tando regido el espesor.de la banda compactadaApor el apara-
'to de que se dispcnga. Lﬁego se sinteriza la banda .compacta-~

da, y la banda sin;erizada se.iamina luego para reducir el |
espesor dé la banda al valor,deseado. La banda laminada se

puede reconocer, si se desea. ) .
A continuacién se describird una realizacién de la

particulas revestldas sea 2% en peso. introduciendo de esta | -
‘| manera el magnesio, la aleacién de niquel-magnesio es prote-
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,segﬁn la invencidn, que lleva una capa de 6xido de bario-
‘calcio-estroncio.

,'una banda de niquel para soporte de cétodo, preparada por

. cuerpo 2 de c&todo. Un elemento 3 calentador estd situado

-mlenLo.

Hojn Vm.'lm. 5

. .
invenhién con'réféfencia.al dibujo, en el que:

La.Figura 1-es un alzado en seccién de un cétodo
de &xido, ‘ )

La Figura 2.es un alzado en seccién de tn soéqrte
de'éétodo’conoéido, que lleva una capa de dxido de barioL
calcio-estroncio, .

"-.

" 'La Flgura 3 es un alzado en seccidn de una banda
de niquel para soporte de cétodo, preparada por un método

ALY

- La Figura 4 es una vista en planta de urd disco de

un método segin la invencién, e
. La Figura 5 es un alzado lateral esquema*mco de
uq’aparato usado para preparar una banda compactada,SLHterl
zada, por un método segﬁn la invercién, y"

La Figura 6 es una vista en planta de los rod1110<
del. apara;o que se muestra en la Figura 5.

La Figura' 1 muestra un citodo de dxido consiston-
te en un soporte 1 hecho de la banda preparada por el méto~.
do descrito con referencia a las Figuras 5 y 6, fijado a.un

debajo del _soporte 1. El soporte 1 1leva una capa 4 de (Ba—
CaSr)O. Esta capa 4 se obtiene pulverlzando una suspen31on
de carbonaLo de bario-calcio-estroncio scbre el soporte 1,
y convirtiendo luego el carbonato en (BaCaSr)0, por calentg

La Figura 2 muestra pérte de un ébporte 1 de la
técnica anterior, que lleva una capa 4 emisora. Este sopor-

te'de la técnica anterior se produjo a partir de una pieza
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de colada de un metal o.una aleacidn, de pulvi-metalurgia
sinterizado a alta temperatura, de niquel y un elemento 5

.activador, que se muestra como puntos, homogéneamente dis-

tribuido en el niquel del soporte, y el elemento activadlor
se difunde a la capa 4 emisora durante el fun01onamienté
del cdtodo. Cuando la capa 4 emisora se ha envenenadc, el
BaO de este cétodo no se reduce con la suficiente rapidez
para que la emisidn del c&todo contine a un nivel més bajo
que el gue habia antes del envenenamiento. , = 777
. La Figura 3 muestra una parte del soporte 1 segﬁn

la invencibén, que lleva la capa 4 emigora. Los elemenfos 6
activadores, ‘Mg.y AL, estfn presentes en el niguel del so~
porte y en la superficie del soporte en una forma concéntra
da ‘localmente, de manera que el soporte consistente an ni-
quel metalﬁrgico en polvo comprende, p.ej., 0,05 a C, £og ‘en
peso de Mg y de 0, 0i-a 0,05% en peso de Al. Como resultado
de que &ste se halle concentrado localmente, inicialmente
se difundc'con.}apidez‘considerablemente mayor a la capa 4
emisora, 'y puede reponer répidamente'ei Ba'qug se ha perdi-
do como resultado del envenenamlento.- ' '

La Figura 4 es una vista en planta del soporte 1
sggﬁp la invencién, en el que estén ‘situados "los islotes 6
que tienen alta concentracién de elemento activador. Serd
evidente que el niquel del cédtodo se puede usar tamblén en
otras construcciones de citodo, y que se pueden usar elemen
tos activadores y 6xidos dg metal alcalino distintos de los
descritos. B
' Ahora se descrlblré un método para manufacturar
niquel metalﬁrglco para tal catodo. -

Una alea016n de magnesmo~niquel que contiene 15%
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en peso de.magnesio, en forma de'terrones, se machacd, mo-
1i8 y tamizd, recogiéndose el maﬁepial que pasaba por un taz
miz de 42 micras de abertura, Este material menor de 42 mi-
cras se revistid con un espesor de niquel tal que el conte-
nido de magnesio en 1as'particulaé revestidas era 2% en pe-
so. Las particulas se rev1st1eron con niguel en un autocla— .
ve, por reduccién de una sodlucidn acuosa amoniacal que con-
tenia sulfato de niquel y sulfato aménico, calentada a 1752
c, contenlendo el autoplave una sobrepresidn de 25 kg/cmz

Se prepard una mezcla concentrada con51stente en
pesos iguales’ de polvo de wolframio y polvo de niquel carbo
nllo, que tenian tamahos medios de particula de 3sum. Se ta
mizo un polvo de alum1nio~niquel (52/48 en peso) por un ta-
mlz de 37 mlcras de abertura, y se uso la fraccmén menor de
37 ‘micras. ’

Se prepard una mezcla consistente en:

. 80 g- de las particulas ds aleacitn de magne31o—
niquel revestldas de niguel

1,6 g del polvo de aleacibn de alumlnlo-niquel
menor de 37 micras ) )

‘80 g de la ﬁezc1a>concentrada de wolframio y ni-
quel carbonilo . ' )

1840 g de polvo de niquel carbonllo.

Esta mezcla contiene 0,08% de Mg, 0,04% en peso

_Haciendo referenc1a a las Flguras 5 y 6 de los
aibujos, una mezcla 10 en polvo se introdujo en una tolva
11, desde la que el polvo pasaba a una linea 12 de.contacto
de 0,6 mm de anchura, entre dos rodillos 13 y 14 de 150 mm
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de dif&metro, con movimiento en el plano horiz&ntalﬁ La ban-
da 15 cémpactada pasaba sobre unos rodillos 16,17 y 18 de
soporte, antes de entrar en un tubo 19 de mufla de un horno
20 de mufla,»eﬁ el gque la banda 15 se -sinterizaba, Se pasaba
| hidr6geno puro seco por el tubo 19 de mﬁfla,_y la banda se_
pasaba por el horno a tél_velocidad que se aplicaba un mixi-
mo de temperatura de 10503C durante 3 minutos. La benda 21
sinterizada que emerge'del tubo 19 de mufla se arrollaba so-
bre una bobina 22 de 600 mm de didmetro. La banda sinteriza-
da teﬁia.0,7 mm de espesor, y subsigﬁientemente se lewind .
para dar un espesor final de 100 ,sum, Esta banda de 100 Jam
se usbd para fabricar los soportes de cﬁtodo de &xido.
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5 . Los puntos ds invencidén propia y nuevé, que gse
. . presentan para ques sean objeto de esta solicitud de Paugn-

t

te de Invencién en Zopafia, por VZIRKIE afios, son los que se

recogen en 1és reivindicacicnes sisuientes: =
- 1é%0do pera vreparar une bsnde de'niouel na.
10 ra un cdtodo, caracterizado ~porque sl método comprende las
9tapas'ae prevarar una mazcla Que conprende particules. rg
vestldes de nigquel, de una aleacién de niquel con un -gle-
mento activador, y polvo de niquel-carbonilo, leminur la

mezcla para formar una bandg compacieda, sintsrizar la ben

'@-"): P

15 ‘]'da comvaciada a una temparatura de 900 a 11009C en armbsie
ra reductora, y laminar lé bande sinterizada para formar
una bandz de niquel para soporie de céiode, del espesor dg
seado, donde el elemento activador es cavaz de reducir e%'
6xido de bario a bario, 2 la tempsratura de funcionamiento
20 de un cdtodo de dxido. -

8,- Método segin la reivindicacién 18, caracte-
rizado porque la mezcla comprende varticulas, revestides
de niquel, de una aleacidn magnesio-niquel, y polvo de ni-
qqel-carbonilo.

25 38, - HMétodo segdn la reivindicacidn 18, caracte-
rizado‘porque la mezcla comprende varticulas, revesiidas
de niquel, de una algacién magnesio-niquel, une alezcién
aluminio-niquel, y polvo de_niquel~carbonilo. '
+ | . 48,- ¥todo sagun la reivindicecidn 12 o 28, ca~
30 racterizado ;orque la mezcla contisne de C,03 a 6,15% en

09029 '
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.paso 42 angmesio.
58,~ iidtodo sasun la reivinainacién 32 o 42

“ractarizadc worque la mesele:contiere ds C,Cl a 0,10

psso de aluninio.

ductora consists en hidrézzno.

‘pare un cdtodo.

Tal y como se he dascrito en la llemoria que

tecede, redressniaio en

i

‘ra los finss que s¢ hean especificado.

quina por unz sola cara,

03, B 1980

Madrid 9

tioJn noim, '..C'
s C2-

65.~ lidtodo segin cualquisra de las reivindice-

ciones precedentes, ceracterizado porque la atmbsiera. .

*

78, - U§todo pare prevarar uns benda de niquel

los dibujos que se acompafier y pa-

- Tgta Liemorie consta de diez hojas escrites a mé-

o
|
)
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