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Verfahren zur Herstellung einer Elektrodenaktivierungsmasse flir eine
Gasentladungsréhre

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer Elektrodenaktivierungsmasse flir
eine Gasentladungsrdhre, nach dem Oberbe-
griff von Patentanspruch 1.

Die DE—A—2 639 816 enthélt Hinweise
auf eine groBe Anzahl von Zusammensetz-
ungen von Elektrodenaktivierungsmassen fiir
Gasentladungsiiberspannungsableiter. Unter
diesen ist auch eine Mischung eines Alkalihalo-
genids mit Titanhydrid oder eine Legierung von
Barium mit Aluminium oder ein Titanoxid auf-
gefiihrt. Diese Stoffe sollen als Pulver in einer
chemisch inaktiven Flissigkeit pastenférmig
vermengt auf die Elektroden aufgebracht
werden. )

Die DE—A—19 35 734 gibt zur Verwend-
ung in Uberspannungsableitern eine Elektro-
denaktivierungsmasse an, welche Thoriumoxid
enthélt,

Elektrodenaktivierungsmassen sind aligem-
ein bei Gasentladungsréhren gebfauchlich und
je nach Anwendungszweck zum wesentlichen
Beeinflussen der jeweils wichtigen elektrischen
KenngroRen zusammengesetzt. Ob nunddie
Gasentladungsrdohre als Uberspannungsablei-
ter eingesetzt ist oder steuerbar als Schaltréhre
(sog. Kaltkathdenthyratron) oder als Blitzréhre:
eine wichtige Forderung ist auf einen niedrigen
Glimm-Bogen-Ubergang gerichtet. Dieser ist
definiert als der Stromaugenblickswert, bei dem
die geziindete Gasentladung aus der Glim-
mentladung in die Bogenentladung (ibergeht.
Niedrige Werte ergeben dabei ein gutes Ziind-
verhalten, vor allem bei Zindung {iber eine
dritte Elektrode mit geringen Ziindstrémen, und
durch gute Stromtragféhigkeit lange Lebens-
dauer. Dar(iber hinaus ist die minimale Betriebs-
spannung vorteilhaft klein. .

Ein niedriger Glimm-Bogen-Ubergang 1438t
sich mit einer Elektrodenaktivierungsmasse er-
reichen, die unter anderem radioaktives
Thoriumoxid als wirksamen Bestandteil ent-
halt. Die wegen der Radioaktivitdt und damit Um-
weltgefdhrdung erforderlichen  Sicherheits-
maBnahmen sowie die erheblichen Abfallbe-
seitigungskosten bedeuten aber einen gravier-
enden Nachteil.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die
Aufgabe zugrunde, das radioaktive Thorium-
oxid durch ein Metall zu ersetzen, das nicht
radioaktiv ist, aber auch nicht teuer und insbe-
sondere nicht die Vorteile eines niedrigen
Glimm-Bogen-Ubergangs wieder mit Nach-
teilen verbindet, etwa durch allzu leichte Zer-
stdubbarkeit oder Verdampfbarkeit, wodurch
auf der Innenwand des GasentladungsgeféRes
leitende Beldge und damit Kurzschliisse ent-
stehen konnten, und dabei sowohi eine hohe
Anspruchsgleichspannung und eine hohe maxi-
male Betriebsspannung als auch eine geringe
minimale Betriebsspannung und eine geringe
Bogenbrennspannung zu erreichen.
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Zur Losung dieser Aufgabe wird bei einer
Elektrodenaktivierungsmasse der eingangs
genannten Art erfindungsgemiB vorgesch-
lagen, daR in dem Stoffgemisch Titanoxid mit
einer Wertigkeit unter 4 gebildet wird.

Je nach dem Anwendungszweck, d.h. je
nach den in Verbindung mit den anderen Fak-
toren wie Elektrodenfliche, Elektrodenab-
stand, Gasdruck, Fremdziindung oder Eigenz-
indung gewlinschten elektrischen Kenn-
grofen, kann die Wertigkeit des Titanoxides
eingestelit werden. Das Titanoxid kann auch
nichtstdchiometrisch in der Wertigkeit zusam-
mengesetzt sein. Wesentlich ist, daf Titanoxid
ein ungiftiger und billiger Stoff ist und daB sich
mit diesem Bestandteil in der Elektrodenakti-
vierungsmasse bei extrem kleinen Strémen und
niedrigen Spannungen ruhig stehende Bogen-
entladungen unterhalten lassen, Titanoxid ver-
bindet ein gutes Elektronenmissionsvermdgen
mit einer verhdltnisméRig schlechten Wirme-
leitfahigkeit.

Um das gewiinschte Titanoxid in der Elektro-
denaktivierungsmasse zu erhalten, hat man
grundsétzlich zwei Moglichkeiten. Die Masse
wird im aligemeinen als pastenférmiges
Gemisch auf eine Elektrode oder auf die Elek-
troden aufgebracht und in einem Formier-
prozeR zu der im Betrieb aktiven Masse for-
miert. Die eine Mdglichkeit besteht nun darin,
von vierwertigem Titanoxid auszugehen und im
FormierprozeR ein niedrigerwertiges Titanoxid
zu erzeugen, die andere, von Titan oder Titan-
hydrid auszugehen und im FormierprozeR ein
héherwertiges Titanoxid zu erzeugen.

Dementsprechend wird nach einer Ausge-
staltung der Erfindung vorgeschlagen, dal® die
Elektrodenaktivierungsmasse beim Aufbringen
auf die Elektroden Titan und/oder Titanhydrid
und ein Oxidationsmittel enthdlt, womit in
einem FormierprozeR zumindest teilweise ein
Titanoxid mit einer Wertigkeit unter 4 gebildet
wird. Als Oxydationsmittel eignet sich insbe-
sondere eine sauerstoffhaltige Gasatmosphére.
phére.

Entsprechend einer anderen Ausgestaltung
wird vorgeschlagen, dal’ die Elektrodenakti-
vierungsmasse beim Aufbringen auf die Elek-
troden Titandioxid und ein Reduktionsmittel
enthdlt, womit in einem Formierprozef3 das
Titandioxid zumindest teilweise zu einem nied-
rigerwertigen Titanoxid reduziert wird.

Dabei wird als Reduktionsmittel einmal das
in einer Elektrodenaktivierungsmasse an sich
bekannte metallische Titan (z.B. DE—PS
19 51 601) als Beimischung (vorgeschiagen
oder eine an sich beispielsweise aus der DE—
AS 19 50 090 bekannte Barium-Aluminium-Le-
gierung oder eine Alkaliverbindung wie Kalium-
azid oder Kaliumboranant.

Mit Hilfe der erfindungsgemafRen Elektro-
denaktivierungsmasse werden sowohl eine
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hohe Ansprechgleichspannung und eine hohe
maximale Betriebsspannung einer Gasentlad-
ungsréhre erreicht als auch eine geringe mini-
male Betriebsspannung und geringe Bogen-
brennspannungen.

Durch geringen Energieumsatz—weil der
Glimmbereich mit Spannung und Strom gering
gehalten werden kann—ist die Lebensdauer
sehr hoch.

Das erreichbare groRe Verhéltnis der “maxi-
malen Betriebsspannung ohne Spontanziind-
ung” zur “minimalen Betriebsspannung mit
50%  Zundwahrscheinlichkeit  bei
schlagen mit einem bestimmten Trigger-
impuls” bei triggerbaren Gasentladungsréhren
I4Rt sich technisch vorteilhaft ausnutzen. Die
maximale Betriebsspannung darf sehr hoch
sein, oder die minimale noch triggerbare An-
sprechgleichspannung sehr niedrig. Es kénnen
aber auch die Anforderungen gesteigert
werden, beispielsweise insofern, als Datenblatt-
spezifikationen nicht nur in einer, sondern in
beiden Polaritdten erfiilit werden.

Weiter sind insbesondere bei triggerbaren
Gasentladungsréhren geringe Ziindstréme von
Vorteil. Entladungsstréme unter 10 mA lassen
sich einfach erzeugen; es sind dafiir keine Elek-
trodendurchfiihrungen fiir Zundelektroden in das
EndladungsgefaR vonndéten. Eine aufen ange-
brachte leitende Flache geniigt, sofern eine
Wechselspannung von wenigstens 2kV bei
0,1MHz zur Verfugung steht, um den kapazi-
tiven Widerstand der GefidRwand zu Uber-
winden. Voraussetzung zum Z{inden des Licht-
bogens ist dann nur noch ein genligend hoher
Gasdruck von etwa 400m bar bis 500m bar im
EntladungsgefdR. Die Zlindung beginnt an der
Kathode auf einer sehr kleinen Flache mit einer
Glimmentladung von hoher Leistungsdicht,
etwa einigen kW pro cm? wonach innerhalb
von etwa 107 5sec ein weillgliihender, Elek-
tronen emittierender BogenfuBpunkt entsteht.
Sobald diese Nebenentladungsstrecke zur
GefaBwand gezlindet hat kann die Gasentlad-
ungsréhre in ihrer Hauptentladungsstrecke
durchschalten bzw. bei einer Blitzr6hre einen
Blitzkondensator kurzschlieben, wenn dessen
Ladespannung deutlich iiber der Brennspan-
nung der Nebenentladungsstrecke liegt. Als
Fullgas dient ein Edelgas, wie Argon oder
Xenon, wenn Lichtausbeute und Farbe eine
Rolle spielen.

Es ist von Vorteil, wenn die Elektrodenakti-
vierungsmasse auler dem Titanoxid, wie an
sich bekannt (DE—PS 1951 601) ein Alkali-
halogenid, insbesondere Kaliumjodid, Kalium-
bromid oder Kaliumchiorid enthélt.

Es wird in der Praxis ein Gemisch aus Titan-
dioxid,  Barium-Aluminium-Legierung  und
Kaliumhalogenid zu empfehlen sein, wobei die
Zusammensetzung dem Druck der Gasatmos-
phére anzupassen ist.

Es sind dabei Bereiche bei Ti0, von 2% bis
60%, bei BaAl, von 5% bis 50% und bei KX (X=
Cl, Br, J) von 0% bis 80% méglich. Die Ziind-
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spannung wird weitestgehend durch das Ver-
héltnis TiO,:Reduktionsmittel bestimmt. Bei
einem Verhdltnis des TiO,:BaAl,<1 filit die
Zindspannung, . und es entstehen bréunliche
oder violette Wandbelédge.

Als optimale Beispiele werden fur einen Gas-
druck von 450 m bar Argon eine Zusammen-
setzung aus 40% TiO,, 40% BaAl, und 20% KX;
bei 90m bar 10% TiO,, 20% BaAl, und 70% KX
angegeben. ¢

Die Zeichnung zeigt eine Gasentladungs-
rohre in der Form eines sog. Knopfableiters mit
kegelstumpfférmigen Elektroden 2 und 3, die
mit einander zugekehrten Auswdlbungen in
einen rohrférmigen lIsolierkérper 1 gasdicht
eingesetzt sind. Als Werkstoff fiir den Isolier-
kérper dient vorzugsweise Glas oder Keramik,,
wihrend die Elektroden 2 und 3 aus eine Ni-Fe-
bzw. Ni-Fe-Co-Legierung bestehen. Auf die ein-
ander gegeniiberliegenden Elektroden 2 und 3
ist jeweils eine Schicht 4 aufgebracht, die
die erfindungsgeméfie Elektrodenaktivierungs-
masse enthalt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hersteliung einer Elektro-
denaktivierungsmasse, die Titanoxid enthélt,
auf zumindest einer Elektrode einer Gasentlad-
ungsrdhre, bei dem ein Titan und/oder Titan-
verbindungen enthaltendes Stoffgemisch auf
die Elektrode aufgebracht wird und bei dem die
gewiinschte Zusammensetzung der Elektro-
denaktivierungsmasse in einem Formierprozel’
nach dem Aufbringen des Stoffgemisches
erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, dal® in
dem Stoffgemisch Titanoxid mit einer Wertig-
keit unter 4 gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR ein Gemisch aus Titan und/-
oder Titanhydrid und einem Oxidationsmittel
auf die Elektrode aufgebracht wird un daR in
dem FormierprozeR aus dem Titan bzw, Titan-
hydrid zumindest teilweise ein Titanoxid mit
einer Wertigkeit unter 4 gebildet wird,

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® der Formierprozel in sauer-
stoffhaltiger Gasatmosphére durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR ein Stoffgemisch aus Titan-
dioxid und einem Reduktionsmittel auf die Elek-
troden aufgebracht wird und daR im Formier-
prozeR das Titandioxid zumindest teilweise zu
einem niedrigerwertigen Titanoxid reduziert
wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Reduktionsmittel eine
Beimischung aus metallischem Titan dient.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® als Reduktionsmittel eine
beigemischte Barium-Aluminium-Legierung
dient.

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daR von einem Stoffgemisch aus-
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gegangen wird, das als Reduktionsmittel eine
Alkaliverbindung, wie Kaliumazid oder Kalium-
boranat enthélt.

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dak von einem Stoffgemisch aus-
gegangen wird, in dem Anteile an TiO, von 2%
bis 60%, BaAl, von 5% bis 50% und an KX
(X=Cl, Br, J) von 0% bis 80% vorhanden sind.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dal fiir einen Gasdruck in einer
mit Argon gefiillten Gasentladungsréhre von
450 mbar von einem Stoffgemisch ausgegan-
gen wird, das zusammengesetzt ist aus 40%
TiO,, 40% BaAi, und 20% KX (X=Cl, Br, J).

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daR fir einen Gasdruck in einer
mit Argon gefliliten Gasentladungsréhre von 90
mbar von seinem. Stoffgemisch ausgegangen
wird, das zusammengesetzt ist aus 10% TiO,,
20% BaAl, und 70% KX (X=Cl, Br, J).

Revendications

1. Procédé pour la fabrication d’'une masse
d'activation d’électrodes, qui contient de I'oxyde
de titane sur au moins une électrode d'un tube a
décharge dans un gaz, dans lequel on dépose
sur l'électrode un mélange du substances
contenant du titane et/ou un composé de titane,
et dans lequel la composition souhaitéede la
masse d'activation des électrodes est produite
dans un processus de formage aprés le dépét
du mélange de substances, caractérisé par le
fait que dans le mélange du substances il se
forme de I'oxyde de titane avec une valence
inférieure a 4.

2. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé par le fait que I'on dépose sur I'électrode
un mélange de titane et/ou d’hydrure de titane
avec un agent d'oxydation, et qu'au cours du
processus de formage on forme & partir de
titane et d’hydrure de titane, au moins en partie,
un oxyde de titane ayant une valence inférieure
a4

3. Procédé selon la revendication 2, carac-
térisé par le fait que le processus de formage
est réalisé dans une atmosphére gazeuse
contenant de 'oxygéne.

4. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé par le fait que I'on dépose sur les élec-
trodes un mélange du substances constitué par
du dioxyde de titane et par un agent réducteur,
et qu'au cours du processus de formage, le
dioxyde de titane est au moins partiellement
réduit en un oxyde de titane de faible valence.

5. Procédé selon la revendication 4, carac-
térisé par le fait que I'on utilise comme agent
réducteur une addition d'un titane métallique.

6. Procédé suivant la revendication 4, carac-
térisé par le fait que I'on utilise comme agent
réducteur une addition d'un alllage baryum-
aluminium.

7. Procédé selon la revendication 4, carac-
térisé par le fait que I'on part d'un mélange de
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substances qui contient, comme agent
réducteur, um composé alcalin, tel que I'azide
de potassium ou le boranate de potatium.

8. Procédé selon la revendication 4, carac-
térisé par le fait que I'on part d'un mélange de
substances contenant 2% a 60% de TiO,, 5% a
50% de BaAl, et 0% a 80% de KX (X=Cl, Br, J).

9. Procédé selon la revendication 8, carac-
térisé par le fait que pour une pression gazeuse
de 450 mbars dans un tube a décharge dans un
gaz rempli avec de I'argon, le mélange de sub-
stances de départ est composé de 40% de TiO,,
40% de BaAl, et de 20% de KX (X=Cl, Br, JI.

10. Procédé selon la revendication 8, carac-
térisé par le fait que pour une pression gazeuse
de 90 mbars dans un tube & décharge dans un
gaz rempli avec de largon, on part d'un
mélange de substances qui est composé de
10% de Ti0,, de 20% de BaAl, et de 70% de KX
{X=Cl, Br, J}.

Claims

1. A process for the production of an elec-
trode activating mass containing titanium oxide
on at least one electrode of a gas discharge
tube, in which a mixture containing titanium
and/or titanium compounds is applied to the
electrode and the required composition of the
electrode activation mass is produced in a
forming process after the application of the
mixture, characterised in that in the mixture,
titanium oxide having a valency below 4 is
formed.

2. A process according to Claim 1, charac-
terised in that a mixture of titanium and/or
titanium hydride and an oxidising agent is
applied to the electrode; and that, in the
forming process, a titanium oxide having a
valency below 4 is at least partially formed from
the titanium or titanium hydride, as the case
may be.

3. A process according to Claim 2, charac-
terised in that the forming process is carried out
in an oxygen-containing gaseous atmosphere.

4. A process according to Claim 1, charac-
terised in that a mixture of titanium dioxide and
a reducing agent is applied to the electrode; and
that, in the forming process, the titanium
dioxide is at least partially reduced to a lower-
valent titanium oxide.

5. A process according to Claim 4, charac-
terised in that an admixture of metallic titanium
serves as reducing agent.

6. A process according to Claim 4, charac-
terised in that an admixed barium-aluminium
alloy serves as reducing agent.

7. A process according to Claim 4, charac-
terised in that it starts from a mixture which
contains an alkaline compound, such as
potassium azide, or potassium borate, as
reducing agent.

8. A process according to Claim 4, charac-
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terised in that it starts from a mixture in which
TiO, is present in a proportion of 2% to 60%,
BaAl, in a proportion of 6% to 50% and KX
{X=Cl, Br, J) in a proportion of 0% to 80%.
9. A process according to Claim 8, charac-
terised in that a mixture consisting of 40% of
TiO,, 40% of BaAl, and 20% of KX (X=Cl, Br, J)
is used as starting material with a gas pressure
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ofb450 mbar in an argon-filled gas discharge
tube.

10. A process according to Claim 8, charac-
terised in that a mixture consisting of 10% of
TiO,, 20% of BaAl, and 70% KX (X=Cl, Br, J} is
used as the starting material with a gas
pressure of 90 mbar in an argon-filled gas
discharge tube.
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