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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
luminescencyjnego ekranu, takiego jak dla lampy
elektronowej, przejawiajacego w procesie jego wy-
twarzania znacznie zwigkszong przyczepnoéé do po-
wierzchni podloza.

Przy wytwarzaniu luminescencyjnych ekranéw
metody fotograficzmg bezposrednio z zawiesiny,
znang np. z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki
nr 3406088, szklang powierzchnie, taka jak wew-
netrzna powierzchnia szklanego czota kineskopu dla
telewizji kolorowej, pokrywa sie wodng zawiesing
zawierajacg $wiatloczule lepiszcze (fotolepiszcze),
odpowiedni sensybilizator i czastki tworzywa lumi-
noforu. Luminoforowo-lepisaczowa powloke suszy
sig i nastepnie wystawia na dzialanie $wietlnego
wazorca, np. przez aperturowa maske, w celu wy-
tworzenia w powloce obszaréw o wigkszej i o mniej-
szej rozpuszczalnosci. .

Naswietlong powloke wywotuje sie usuwajac po-
wloke na obszarach o wigkszej rozpuszczalnosci, np.
przez natryskiwanie i/albo splukiwanie powloki woda
1ub wodnym roztworem pod ci$nieniem. Przyczep-
no$é pozostajacej powloki do powierzchni szkla na
obszarach 0 mniejszej rozpuszezalnodci ma duze zna-
czenie, wazne szczegblnie podczas procesu wywoly-
wania, gdy? strata nawet matej czesci na obszarach
o malej rozpuszczalnosci, ktére powinny stanowié
cze$é ekramu, czyni ekran niezdatnym do uzytku.

Wiadomo, ze przyczeqnosé powloki do czystej po-
wierzchni szklanej mozna zwigkszy¢, jezeli przed
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raniesieniem tej powloki pokryje sie szklang po-
wierzchnie bardzo cienks powloka wstepng z roz-
puszczalnego w wodaie tworzywa polimerycanego,
jak to podano np. w kanadyjskim opisie patento-
wym nr 602838 i w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3481733.

Zwykle powierzchnie szklanej plyty ptucze sie
wodnym roztworem wodorofluorku amonowego,
splukuje zdejonizowansa wodg i nastepnie rozcien-
czonym roztworem PVA (polialkohol winylowy)
o stezeniu okolo 0,2—0,5% wagowych, po czym
suszy. Przypuszcza sie, ze na szklamej powierzchni
pozostaje bardzo cienka, byé moze jednoczastecziko-
wa wstepna powloka z PVA, ktéra zwieksza przy-
czepno$é nakladanej nastepnie powloki luminoforo-
wo-lepisaczowej. Nie wiadomo dlaczego taka cienka
powloka wstepna polepsza przyczepnosé powloki
nakladanej nastepnie, ale zaobserwowano, ze starze-
nie wstepnej powloki z PVA w powietrzu w po-
kojowej temperaturze albo zakwaszanie takiej
wstepnej powloki kwasem mineralnym jeszcze
bardziej zwieksza przyczepno$¢ nakladanej naste-
pnie powtoki luminoforowej.

Przy wytwarzaniu grubszych exranéw, rzedu
4—6 mg luminoforu ma 1 em?, zwigkszong przy-
czepnosé mozna uzyskiwaé stosujyc grubg po-
wloke wstepng z wystawionego na dzialanie swiatia
i uczulonego dwuchromianem PVA lub innego ko-
loidu orgamicznego wrazliwego ma S$wiatlo, zawie-
rajacego lub mie zawierajacego czastek luminoforu.
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W innej metodzie, znanej z opisu patentowego
St. Zjedn. Ameryki nr 3966474 stosuje sie gruba
rrzylegajaca powloke wstepna, skladajaca sie za-
sadniczo z nierozpuszczalnych w wodzie, orga-
nfcznych czastek polimeryczmych, korzystnie osa-
dmonych z wodnej em:ulsj1 tych czgstel:.

] W praktyce, gdy powloke luminoforowo-lepisz-

&cmwa suszy si¢ w-automatycznych lub pélautoma-
tycanyeh m‘zadmﬂach powloke i szklane podloze
ogrzewa si¢ do temperatury okolo 50—55°C. Gdy
suchg powloke wystawi si¢ ma dzialamie Swietlrego
wzorca, woéwezas temperature szklanego podtoza
obniza si¢ nieco do okoto 40—45°C. Taki spcsOh
postepowania okresla sie tu mianem procesu ,na
goracs”. Czesto pozadane jest utrzymanie niz-
szych temperatur szklinego podioza podczas susze-
nia powloki i naswietlania jej, a to w celu zmniej-
szeria zuzycia energii i/albo polepszenia pozosta-
jacsch obszar6w powloki o mniejszej rozpuszczal-
nolci. W takich przypadkach korzystnie stosuje sie
proces ,na zimno”, w kitérym powloke suszy si¢ w
temperaturze okoto 30—38°C i naswietla w tempe-
raturze okolo 25—33°C. Jednakze powboki wstepne
nie zwiekszaja tak skutecznie pnzyczepnoéci powlo-
ki przy stosowaniu procesu ma zimno jak czynig to
w procesie na gorgco.

Spos6b wedlug wymalazku polega na tym, ze na
szklanej powierachni wytwarza si¢ warstwe z wod-
nego moztworu zawierajacego polialkohol winylowy,
s:szy sie t¢ warstwe, wytwarzajgc na szklamnej po-
wierzchni wstepng powloke, na tej wstepnej po-
wloce osadza sie powloke zawierajacg czystki lumi-
noforu i $wi:iloczute lepiszcze dla luminoforu wy-
stawia si¢ w, tworzong powloke na dziatanie swietl-
nego obrazu, wytwarzajac w tej powloce wybrane
obszary o wigkszej rozpuszczalnosci i wybrane ob-
szary o muiejszej rozpusaczalno$ci i nastepnie wy-
woluje sie naswietlona powloke przez selektywne
usuwanie obszaréw o wieckszej rozpuszczalnosci.
Cechg tego sposobu jest to, ze wodny roztwér za-
wiera rozpuszczalny w wcdzie zwigzek cymkonylo-
wy. - .

Przy stosowaniu wstepnego powlekania szk]atne]
powierzcari sposobem wediug wymalazku, powloka
osadzana nastepnie ma lepsza przyczepnosé do po-
wierzchni. Ciezsze i grubsze powloki luminoforowe
mozna stosowaé, naswietlaé i wywotywaé bez straty
jakichkolwiek czesci ekramu podczas wywolywania,
Mozna stosowaé proces ma zimno albo proces mna
gOraco.

Spos6b wediug wynalazku jest ulepszeniem foto-
graficznego procesu wytwarzania bezposrednio z za-

. wiesiny luminoscencyjnego ekranu na szklanym
podlozu. W sposobie tym, tak jak w znamych pro-
cesach, na powierzchni podloza wytwarza sie po-
wloke wstepng { nastépmie na podioze naklada sig
warstwe z wodnej zawiesiny zawierajacej czastii
luminoforu, lepiszcze takie jak polialkohol winy-
lowy (PVA) i odpowiedni fotosemsybilizator, po
czym suszy sie.

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku wstepna
powloke wytwarza sie przez osadzanie ma szklanej
powierzchni i mastepnie suszenie roztworu zawie-
rajacego polialkohol winylowy i zwiazek cyrkony-
lowy. Zwigzkiem cyrkonylowym moze byé np. chlo-
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rek cyrkonylu (ZrOCly), bromek cyrkonylu (ZrOBr-)
jodek cyrkonylu (ZrOJ;) lub azotan cyrkonylu
[ZrO(NO;).].

Mozna stoscwaé¢ kombinacje dwéch lub wig'szej
liczby zwigzkow cyrkonylu. Nadajq sig do tezo celu
zwigzki cyrkonylowe o dowolnym sbobni.u czystosci,
ale pod warunkiem, ze zamieczyszczenia mie zakl6-
cajq procesu wytwarzania ekranu. Moéna tu sto-
sowaé¢ dowolny polialkohol winylowy, $aki byt sto-
sowany lub uzmany za nadajacy si¢ do wytwarzania
wstepnej powloki na szklanych podtozach. PVA na-
dajgcy sig do wstepnego powlekania zwykle ma
stopien hydrolizy rzedu 80—95%.

Jednym z przydatnych polialkoholi winylowych
jest preparat Vinol nr 540, wytwarzany przez Air
Products and Chemicals, Inc., Allentown, Pa. Wod-
ny roztwor do wstepnego powlelkania zawiera olkolo’
0,01—0,50% wagowych PVA i okolo 0,001—0,10%
wagowych zwijzku cyrkonylu w stosunku do cai-
kowitej wagi roztworu. Korzystnie jest, jezeli za-
wartos¢ zwigzku cyrkonylowego w przeliczeni1 na
suchg mase stanowi 1—100% w stosunku do zawar-
tosci PVA. Roztwér do wstepnego powlekamia moz-
na naklada¢ w dowolny, odpowiedni sposéb, np.
przez Tozpylamie ub nalewanie go na powierzchnie,
Korzystnie jest utrzymywaé szklang powierzchnic
zwrécong w dé6l i matryskiwaé na te powierzchnie
rozbwér do wstepnego powlekania. Wartoéé pH roz-
tworu do wstepnego powlekania wymnosi zwykle
okolo 2,5—4,0.

Przyktad. Przygotowuje sie roztwér do wstep-
nego powlekania zawierajgcy w procentach wago -
wych w przeliczeniu na suchg mase:

PVA (zhydrolizowany w 87%0) 0,10%0
azotan cyrkonylu 0,02%
woda reszta

Najpierw sporzadza sie oddzielnie wodne roz-
twory PVA i amotanu cyrkonylu, po czym roztwér
cyrkunylowy i wode dodaje sie oddzielnie do roz-
tworu PVA, mieszajgc powoli. Wewnetrzng powierz-
chnig szklanej piyty czolowej 25 V kineskopu do te-
lewizji kolorowej czysci sie staranmie, po czym po-
wierzchnie, ktéra ma byé pokryta wstepng powloks
zwraca sie ku dotowi, natryskuje strumieniem roz-
tworu i pozostawia do ociekniecia.

Komzystnie jest, jezeli podczas matryskiwania
piyta wykonuje okolo 30 obrotéw/minute dookoia
osi zasadniczo prostopadiej do powierzchni pilyty
i odchylonej od pionu o mie wigcej niz okolo 10°.
Po zastosowaniu roztworu do wstepnego powlekania
zwieksza sie nma krétki okres czasu liczbe obrotéw
do okoto 100 na 1 minute, w celu usuniecia nad-
miaru roztworu. Nastepnie, w celu wysuszenia
wstepnej powloki, stosuje sie ogrzewanie podczer-
wienig i przeplyw powietrza. Podczas procesu su-
szenia temperatura wstepnej powloki i ptyty moce
wynosié do okoto 35°C.

Nastepnie na powierzchnie¢ pokryta wstepng po-
wiloky nanosi sie Srodek powlokowy. Stanowi on
znang mieszanine czastek luminoforu, fotolepiszcza,
fotosensibilizatora uczulajgoego lepiszcze i wody,
Jeden z takich $rodkéw powlokowych zawiera
292 g czastek emitujgcego zielefh, aktywowanego
miedzia siarczku cykowokadmowego, 233 g wod-
nego roztworu polialkoholu winylowego o stezeniy
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10% wagowyeh (Vinol nr 540), 13 g wodnego roz-
tworu kopolimeru akrylowego o stezeniu 10% wa-
gowych, 14 g wo nego roztworu dwuchromianu so-
cowego o stezeriu 10% wagowych ‘i okolo 402 g
z_ejonizowanej wody. Srodek powloikowy miesza
sig doktadnie i doprowadza lepkoéé mieszaniny do
okctd 20—50  cP, po czym S$rodkiem tym zalewa sie
powierzchnie pokrytg wstepna powloky i suszy,
wytwarzajgc suchg powloke, zawierajgcqg okolo
4,0 mg czastek luminoforu ma 1 cm?2 Podczas su-
szenid temperatura powloki i plyty moze wymosié¢
do okoto- 35°C. . .

Tak przygotowana nowsg metodg piyta ma na
swej wewnetrznej powierzchni wstepng powloke
i na niej powloke luminoforowolepiszczowg. Naste -
ptie, na przewidziane do tego celu sworznie n:ixla-
da sie aperturowy meske dla tej plyty i calofé
umieszeza na pomos$cie latarni. Swiatto madfi.leio-
we ze frédla swiatla o malej powierzchni kie.uje
sie¢ w latarni rrzez maske, co umozliwia podanie
swiatta wedbug wzom i nadwietlanie powboki. Caly
zestaw wyjnuje sie nastgpnie z latami i wywoluje
naswietlong powloke przez poddawanie jej dzia-
tuniu wodnej cieczy o burzZliwym - przeptywie, np.
przez natryskiwanie i sptukiwanie wodq (albo wod-
nyim . rozbworem wywolijgcym) pod cisnieniem, w
celu usunigcia nie naswietlonych i zasadniczo nie
naswietlonych latwiej rozpuszczalnych obszaréw
powloki, z pozostawieniem na miejscu obszaréw
powloki maswietlonych i trudmiej rozpuszczalnych.

Spos6b wedlug wynalazku mozna stosowaé do
wytwarzania dowolnych wzoréww czastkowych
(czastki rozdrobnionego materiatu) na powierzchnj
dowolnego podloza szklanego. Czgstki powloki moga
byé luminescencyjne lub nie, mogg absorbowaé
Swiatlo i w $wietle odbitym moga mieé¢ dowolng
barwe. Nowa metoda moze byé szczegblnie ko-
rzystnie stosowana do wytwarzania ekranéw fluory-
zujacych do przeswietlen dla lamp elektronopro-
mieniowych np. ekranéw o liniach punktowych.

Przyklad ilustruje stosowanie nowej metody do
wytwarzania ekranu (pole emisji-zielen) dla ki-
neskopu dla telewizji kolorowej na drodze procesu
fotograficznego bezposrednio z zawiesiny. W pro-
cesie prowadzonym sposobem wediug wymnalazku
z zawiesiny mozna stosowaé liczne $rodki powlo-
kowe, zmane z opisu patentowego St. Zjedn. Ame-
ryki nr 3269838.

Korzystnie stosuje sie $Srodek skladajacy sie
z rozpuszczalnego w wodzie lepiszcza, ktére droga
sieciowania przez mapromieniowywanie aktymiczne
w obecnoécl jonéw szesciowartoSciowego chromuy,
moma przeprowadzaé w postaci nierozpuszczalna,
z rozpuszczalnego, dwuchromianowego fobosensibi-

lizatora lepiszcza i z czistek materiatu tworzacego

" wzbr. Lepiszcze moze stanowi¢ dowolny koloid or-
ganiczny, taki jak zelatyna lub klej rybi, ale ko-
rzystnie stosuje sie polialkohol winylowy. Fotosen-
sybilizatorem moze byé dowolny rozpuszczainy
dwuchromian np. dwuchromian sodowy, dwuchro-
mian potasowy lub dwuchromian amonowy. Zawar-
tosé fotosensybilizatora moze wynosi¢ okolo 2—20%e
wagowych w stosunku do zawartosci lepiszcza.
Powloke wystawia si¢ na dzialanie promieniowa-
nia ak*;mnicz wego z uzyciem wzoru. Mozna stosowat
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dowolne promienfowanie aktyniczne, takie jak pro-
mienie Swiatla widzialnego, swiatla nadfioletowego
lub promienie katodowe. Wazng cechy takiego na-
promieniowywamnia jest to, ze aczkolwiek czesci
powloki moga sie stawaé nierozpuszczalnymi pod
wrlywem tego nmapromieniowywania, to jednak nie-
rozpuszezalne czeSai powloki mogg mie przylegaé
G0 powierzchni podioza ma tyle dobrze, zeby po-
zostaly ria miejscu podczas procesu wywolywania.
Ta przyczepnosé jest zwickszana zgodnie z mows
metodg.

Przyczerroéé naswietlonej powloki mozna ocenié
ilosciowo stosujgc metodg czasu wywolywania,
Polega ona na tym, ze kazdg z badanych naswietla-
nych powlok wywoluje sie przez matryskiwanie
wody z tej samej dyszy rozpylajacej i rozpylanie
prowadzi - sie¢ pod jednakowym ci$nieniem. Czas
wywolywz-ia niezbedny do spowodowania pierw-
szej straty w obszarze maswietlonej powloki maja-
cym mniejsza Tozpuszezalno$é jest miarg przyczep-
nosci powloki do szklanego podioza.

W tabeli X przedstawiono niektére dane poréw-
nawcze, okreslajgce czas wywolywania dla réznych
prébek, przygotowanych metody na zimno, w kt6-
rej szklane podloze zaopatrywano w wstepng po-
wloke zawierajacego 0,10% wagowych PVA, po

czym wytwanzano powloke z emitujacego zieleh

luminoforu, ktéry suszono w temperaturze okolo
25°C i nastepnie wysuszong powloke wystawiano
na dzalanie $wiatla nadfioletowego z wuZyciem
wzoru, w temperaturze okolo 31°C i na koniec wy-
wolywano przez rozpylanie wody.

Tabele 2 i 3 przedstawiajag dane poréwnawcze.
oxreslajace czasy wywolywania réinych prébek
przygotowanych metodg na zimno i metoda na
goraco, przez wytwarzanie na szklanym podiozu
wstepnej powloki przy uzyciu okreilonego roztworu
zawierajacego okiolo 0,10% wagowych PVA i mas-
tepnie przez wytwarzanie pierwszej powloki zawie-
rajacej emitujacy zielen luminofor, kt6ry nastepnie
suszono (w temperaturze okolo 49°C w procesach
na gorgco i w temperaturze 35°C w procesach na
zimno) i wysuszong pierwsza powloke wystawiano
na dzialamie $wiatla mnadfioletowego z uzyciem
wzoru (w temperaturze okolo 40°C w procesie na
goraco i w temperaturze 31°C w procesie na zimno),
a mastepnie wywolywano przez. rozpylamie wody.
Na wywolanej pierwszej powloce wytwarzano dru-
ga powloke zawierajacg luminofor emitujacy blekit
i suszono te powloke (w temperaturze okolo 50°C
w procesach ma goragco i w temperaturze 35°C w
procesach na zimno, po czym wysuszong drugs
powloke wystawiono ma dzialanie $wiatla mnadfio-
letowego z uzyciem wzoru (w temperaturze okolo
40°C w procesach ma gorgco i w temperaturze 31°C
w procesach ma zimmo), a nastepnic wywolywano
przez rozpylanie wody. Czasy wywotywania podane
w tabelach sq czasami wywotywaniy drugiej po-
wloki, niezbednymi dla spowodowania pierwszej
straty w obszarach drugiej powloki majacych
mniejszg rozpusaczalnosé.

Kazda z tabel 1, 2 i 3 wykazuje, ze stosujac
spos6b . wediug - wynalazku uzyskuje si¢ powloki
o przyczepnosci wiekszej od przyczepnosci powlok

~wytworzonych znanymi metodami, przy czym po-
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réwnania te prowadzono podobnymi sposobami,
Tabela I wykazuje, ze ulepszong przyczepnosé
mozna uzyskaé stosujac pierwsza powloke bezpo-
$rednio na powloce wstepnej, a tabele 2 i 3 wyka-
zuja, ze ulepszona przyczepno$é mozna uzyskaé po
wytworzeniu drugiej powloki na powloce pierwszej.
W prébach, ktérych wyniki podano w tabelach 2 i 3,
kazdy z zachowanych mmiej rozpuszczalnych obsza-
réw powloki pierwszej i powloki drugiej znajduje
. sie na powloce wstépnej i obszary te nie zachodzy
ra siebie.
Tabela 1
Proces prowadzony na zimno
Pierwsza powloka na powloce wstepnej

Czas wywoly-
wania do chwili

Nr | Wytwarzanie wstepnej .
proéby powloki wystapienia po-
czatkowych strat
(sekundy)

1 0,1% PVA — wartosé
pH okolo 5,5 18
2 0,1% PVA — zakwa-
szony do wartosci pH
41 32
3 0,1% PVA1i 0,02% azo-
tanu cyrkonylu — war-
tos¢ pH okolo 4,1 48
4 0,1% PVA zakwaszony
kwasem azotowym do
wartaosci pH 3,65 28
5 0,1% PVA i 0,05% azo-
tanu cyrkonylu — war-

tosé pH okoto 3,65 78
6 |0,1% PVA zakwaszo-

ny do warto§ci pH

okolo 3,15 137

7 | 0,1% PVA i 0,02% azo-
tanu cyrkonylu war-
tx>é¢é pH okoto 3,15

205

Tabela II
Proces prowadzony na zimno
- Druga powloka na powloce wstepnej

Czas wywolywa-
S . nia do chwili
Nr | Wytwarzanie wstgpnej .
. wystapienia po-
préby powloki czaticowych strat
(sekundy)
8 0,1°% PVA zakwaszony 46
do wartosci pH 3,15
9 0,1% PVA i 0,02% azo- 75
tanu cyrkonylu — war-
tosé pH okolo 3,15
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Tabela III

Proces prowadzony ma gorgco
Druga powloka na powloce wstepnej

Czas wywolywa-
Nr | Wytwarzanie wstepnej | ™23 do chwili
préby powloki wystapienia po-
czatkowych strat
(sekundy)
10 0,1% PVA 45
11 | 0,1% PVA zakwaszony
do wartosci pH okolo
3,45 65
12 0,1% PVA i 0,01% azo-
tanu cyrkonylu — war-
tos¢é pH okolo 3,45 " 120

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania luminescencyjnego ekranu
na szklanej powierzchni, zgodnie z ktérym na
szklanej powierzchni wytwarza sie warstwe z wod-
rego roztworu zawierajacego polialkohol winylowy,
suszy sie te warstwe, wytwarzajac na szklanej po-
wierzchni wstepng powloke, na tej wstepnej powlo-
ce osadza sie powloke zawierajacy czgstki lumino-
foru i Swiatloczule lepiszcze dla luminoforu, wy-
stawia sie¢ wytworzong powloke na dzialanie §wietl-
rego obrazu, wytwarzajagc w tej powloce wybrane
obszary o wigkszej rozpuszczalnosci i wybrane ob-
szary o mniejszej rozpuszczalnosci i mastepnie wy-
wotuje sie naswietlong powloke przez selektywne
usuwanie obszaréw o wiekszej rozpuszczalnosci
znamienny tym, ze stosuje sie wodny roztwér alko-
holu poliwminylowego zawiérajacy mozpuszezalny w
wodzie zwigzek cyrkonylowy.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie zwigzek cyrkonylowy taki jak bromek
cyrkonylu, chlorek cyrkonylu, iodek cyrkonylu lub
azotan cyrkonylu.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie wodny roztwér zawierajacy okoto 0,01—
0,50% wagowych polialkoholu winylowego i okoto
0,001—0,10%0 wagowych zwigzku cyrkonylowego.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
powloke wstepng oraz powloke suszy sie w tempe-
raturze do okolo 38°C.

5. Spos6b wediug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
stosuje sie roztwér do wytwarzania powloki wstep-
nej; zawierajacy okolo 0,01—0,05% wagowych azotanu
cyrkonylu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, smamienny tym, Zze
powloke wywotuje sie poddajac jg dzialaniu wzbu-
rzonej cieczy wodnej, selektywnie usuwajgc obszary
o wiekszej rozpuszczalnosci. )

OZGraf. Z.P. Dz-wo, z. 146 (90-415) 10.85

Cena 100 st



	PL127842B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


