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(54) Menetelmi ja laite harvinaisen maametallin oksisulfidia olevan loiste-
aineen eristémiseksi kuvapintatilan poistokanavien kerrostumasta -
Forfarande och anordning foér isolering av ett lysémne av en sdllsynt
jordmetalls oxisulfid ur avlagringen i skérmrummets avloppskanaler

Keksinndn kohteena on menetelmd@ harvinaisen maametallin oksi-
sulfidia olevan loisteaineen, erityisesti televisiovdrikuvaputken
punaisen loisteaineen eristdmiseksi kerrostumasta kuvapintatilan
poistokanavissa sekd laite menetelmdn suorittamiseksi.

Vdrikuvaputken kuvapinta k&sittdd lukuisia sddnndllisesti
jidrjestettyjd loisteaineryhmid, jotka koostuvat kolmesta pySredstd
tai viivamuotoisesta loisteaine-elementistd, joista kukin kdytetyn
loisteainelajin mukaan elektriaktivoinnissa saa aikaan vihredn, si-
nisen tai punaisen loisteen. Her&tetyksi saadaan jokainen yksittdi-
nen vadri yhdelld@ kolmesta kuvaputkessa olevasta elektronisuihkun
kehitysjdrjestelmistsi.

Tédllaisia vdrikuvapintoja varten eniten kdytetyssd valmistus-
menetelmdssd tapahtuu loisteaine-elementtien levitt&@minen valokemial-

lista tietd. Vesipitoinen suspensio, joka sisdltda levitettdvdn
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loisteaineen ja valoherkk&ni aineena esim. polyvinyylialkoholia
ammoniumbikarbonaatin kanssa, levitet#din kuvapinnalle. Muodostuu

ohut kerros, jolloin liika liuos kallistamalla poistetaan ja kootaan.
Siitd otetaan loisteaine linkoamalla talteen. Levitetty kerros kuiva-
taan ja valotetaan sitten reik#dlevyn ldpi, jossa on pyoreitd tai
viivanmuotoisia aukkoja. Valotetuissa kohdissa tulee polyvinyylialko-
holi veteen liukenemattomaksi ja sitoo siind olevan loisteaineen ku-
vapinnalle. Valottamattomista kohdista kerros poistetaan jdlleen huuh-
tomalla ja kootaan huuhteluvesi liuenneine suspensioineen. T&mi pro-
sessi suoritetaan jokaiselle n#istid kolmesta viristi. Till8in on ta-
vallista levittdd vdriaineet jdrjestyksessi vihred-sininen-punainen,
jolloin nykyd&n useimmiten vihredi varten kdytet&in kuparilla akti-
voitua sinkki-kadmiumsulfidia, sinistid varten hopealla aktivoitua
sinkkisulfidia ja punaista varten europiumilla tai samariumilla akti-
voitua harvinaista maametallioksisulfidia, esim. europiumilla aktivoi-
tua ytriumoksisulfidia. Aikaisemmin kdytettiin t&#118in my&s sinkki-

ja sinkki-kadmiumselenideji sekd harvinaisia maametallioksideja esim.
vanadaatteja.

Ainoastaan vdhdinen osa loisteaineesta sitoutuu valotuksen
vaikutuksesta kuvapinnalle, suurimman osan huuhtoutuessa jdlkeenpdin
pois, niin ettd tdstd saadaan huomattavia loisteainemiirid valmistus-
jdtteind. Kun loisteaineiden kilohinnat vihredlle, siniselle ja pu-
naiselle suhteutuvat, kuten 1:0, 5:10, tulee erityisen mielenkiintoi-
seksi saada ainakin punainen loisteaine talteen. Koska t&mi levite-
tddn viimeisend, ei voida viHlttd4, ettd valottamattomien kuvapinnan
osilta poishuuhdotussa punaisessa loisteaineessa on myds osasia aikai-
semmin levitetyistd lpisteaineista. T&mdn punaisen loisteaineen tal-
teenottamiseksi tunnetaan joukko menetelmid, joita varten viitatta-
koon esimerkkeind US-patenttiin 3°474 040 ja saksalaiseen hakemus-
julkaisuun DE 21 26 893. |

Sekd lingossa késiteltdessd ettd my8s muilla edelli mainituil-
la talteenottomenetelmilli menee tietty prosenttimdiri hukkaan viemi-
riin. Tdhdn tulee lisdksi vield se loisteaine, joka pestddn hylky-
kuvapinta-altaista ja hylkykuvakuvuista. Nykyisilli vdrikuvaputkien
massatuotannon tavallisilla valmistusluvuilla kerdintyy kuvapinta-
tilan poistokanaviin niin paljon my®s punaista loisteainetta sis#ltd-
vdd kerrostumaa, ettd punaisen loisteaineen korkeasta kilohinnasta
johtuen olisi talteenotto tidstd kerrostumasta edullista. T&h#n asti
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missiddn ei ndin ole tapahtunut.

Keksinndn mukaisesti kdsitelldsn kerrostumaa kuvaputkitilan
poistokanavissa siten, ettd saadusta tuotteesta punaisen loisteaineen
talteenotto on mahdollista tunnetulla esim. saksalaisen hakemusjul-
kaisun DE 21 26 893 mukaisella tai jollakin muulla menetelmdlla.

Niin talteenotettu harvinaisen maametallin oksisulfidia oleva loiste-
aine on t#118in sekoittumattomana tai tehdastuoreen loisteaineen
kanssa sekoitettuna kdyttdkelpoinen laatua huonontamatta kuvapinnan
valmistuksessa.

Keksint® koskee siten menetelm#d televisiovérikuvaputken,
harvinaisen maametallin oksisulfidia olevan, punaisen loisteaineen
eristimiseksi voimakkaasti likaantuneesta kerrostumasta kuvapinta-
tilan poistokanavissa, joka kerrostuma muiden epdpuhtauksien lisdksi
mySs sisdltdd sinkkisulfidiin ja sinkki-kadmiumsulfidiin perustuvaa
vihredd ja sinistd loisteainetta, polyvinyylialkoholia ja ammonium-
bikromaattia, jossa menetelmissd ensin poistetaan karkeat epdpuhtau-
det seulomalla, pest#d#n pois vesiliukoiset aineosat, kuten poly-
vinyylialkoholi, ammoniumbikromaatti jne., kuumennetaan noin
450°C: seen orgaanisten aineosien haihduttamiseksi ja jadhdytetddn
ja hienonnetaan jdljelle jddnyt massa, jolle menetelmdlle on tunnus-
omaista ettid suoritetaan lisiksi seuraavat menetelmdvaiheet:

a. sekoitetaan vesipitoisen ammoniumkloridi- tai -bromidi-
liuoksen kanssa,

b. elektrolysoidaan lédpivirtauksen aikana grafiittielektro~
dien véalissd,

c. suodatetaan rikki ja katodiliete pois,

d. kootaan astiaan, annetaan kiinteiden aineosien laskeutua
ja dekantoidaan neste, ja

e. toistetaan menetelmidvaiheet a-d sen jHdlkeen kun on uudel-
leen kuumennettu, jdidhdytetty ja hienonnettu.

Keksintd koskee lisdksi laitetta t&mdn menetelmdn toteutta-
miseksi, jolle laitteelle on tunnusomaista, ettd kdytetddn pitkit~
tdin jaettua grafiittiputkea elektrolyysid varten ja ettd tdlldin
molemmat toisistaan eristetyt putken puolikkaat toimivat elektro-
deina.

Keksint®i kuvataan yksityiskohtaisesti oheisen kuvan perus-
teella. Tami kuva esittdi kaavamaisesti yhtd vaihetta keksinndn

mukaisessa menetelmdssd kdytetystd lépivirtaus—élektrolyysi—lait-
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teesta. Kdytetyt pesu-, suodatus-, kuivaus- ja jauhatuslaitteet
ovat tavanomaisia ja rakenteeltaan ja toimintatavoiltaan yleisesti
tunnettuja, niin ettd niitd ei tarvitse tdss&d8 l8hemmin esittdd ja
selostaa.

Kuvapintatilan poistokanavista saatu kerrostuma johdetaan
ensin, suurempien epdpuhtauksien poistamiseksi, sihdin ldpi, jonka
rei'dt ovat ldpimitaltaan n. 100 pm. Ammoniumbikromaatin, polyvi-
nyylialkoholin ja muiden vesiliukoisten aineiden jddnndkset pestdéan
pois ja laskeutuvat kiintedt aineosat kuumennetaan n. 450°C: seen
vield ldsndolevien orgaanisten aineosien polttamiseksi. Jddhdytta-
misen jédlkeen seuraa sitten jauhaminen jauheeksi, joka sekoitetaan
vesipitoisen ammoniumkloridi- tai -bromidiliuocksen kanssa. Tdtd
varten liuotetaan esimerkiksi 1 kg ammoniumkloridia NH4C1 13 litraan
vettd, josta mineraalit on poistettu, ja sekoitetaan sekoitusastias-
sa 1 sekoittimen 2 avulla 1 kg:n kanssa tdtd jauhetta.

Tdmid seos virtaa sitten elektrolyysilaitteen ldpi, jonka
pddasiallisena osana on pitkittdin jaettu grafiittiputki 3, jonka
eristyskerroksilla 33 mekaanisesti toisiinsa sidotut, kuitenkin
sdhkdisesti toisistaan eristetyt puolikkaat 31 ja 32 toimivat
elektrodeina. Pydredn pitkittdin jaetun grafiittiputken 3 asemesta,
jolla on ympyrédnmuotoinen poikkileikkaus, voidaan myds liittdd yh-
teen kaksi grafiittilevyd 31 ja 32 eristysosilla 33 poikkileikkauk-
seltaan suorakulmaiseksi putkeksi. Putken 3 taakse sijoitetulla
venttiililld 4, esim. letkupinteelld, voidaan seoksen ldpivirtaus-
nopeutta putken 3 ldpi s&dddelld. Tdmd asetetaan esimerkiksi sellai-
seksi, ettd edellid mainittu seos virtaa n. 4,5 tunnissa 9 - l4A:n
elektrodivirralla elektrolyysiosuuden l&pi.

Grafiittiputken ympédrille on jdrjestetty jd&dhdytyslaite 5,
joka voi olla, kuten kuvassa on esitetty, esim. jddhdytysletku,
mutta myds putkea ympdrdivd jddhdytysvaippa, ja jonka ldpi saate-
taan virtaamaan jdd@hdytysvettd vastavirtaan annoksen virtaussuun-
taa vastaan putkessa 3. Puhallusputken 6 avulla puhalletaan putken
3 sisd¥n ilmaa tai typped samoin vastavirtaan annoksen virtaus-
suuntaan vastaan, niin ettd elektrodeina toimivat putken puoliskot
31 ja 32 eivdt voi inaktivoitua loisteaineosasten, rikin ja kato-
dilietteen kerrostumisen vaikutuksesta.

Kuljettuaan venttiilin 4 13pi, kulkevat elektrolyysituot-
teet sihdin 7 lipi, jonka sihtireikien l&pimitta on n. 30 pm ja
joka pididttidd elektrolyysituotteesta rikin ja katodilietteen.

Kokooma-astiaan 8 kootaan sitten loput, jolloin kiintedt aineosat
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9 laskeutuvat pohjalle ja voidaan erottaa dekantoimalla niiden
pddlld oleva neste 10. Nestettd 10 voidaan kdyttdd hyvdksi viela
1-2 seuraavassa samanlaisessa elektrolyysiprosessissa, kun taas las-
keutuneet kiintedt osat pestddn, kuumennetaan uudelleen n. 450°C:seen
ja jauhetaan j&#hdyttimisen j&lkeen. Jauhe sekoitetaan sitten vie-
14 kerran edelld esitetyll&d tavalla.vesipitoisen ammoniumkloridi-
tai -bromidiliuoksen kanssa ja saatetaan samanlaiseen elektrolyysi-
prosessiin. Titd varten se voidaan joko kuljettaa vield kerran sa-
man elektrolyysilaitteen l&dpi tai se voi kulkea toisen samanlaisen
ensimmiiseen laitteeseen kytketyn laitteen l&pi. Myds toisessa
elektrolyysissi kdytetty ammoniumkloridi- tai bromidiliuos voidaan
dekantoimisen jdlkeen k&yttdd vield kertaalleen.

Pesun ja kuivaamisen jdlkeen saatu jauhe koostuu miltei ko-
konaan punaisesta, harvinaisen maametallin oksisulfidia olevasta
loisteaineesta, joka ei sis#dlld enempdd epdpuhtauksia kuin tunne-
tun, esim. saksalaisen hakemusjulkaisun DE 21 26 893 regeneroimis-
menetelmin mukaisesti regeneroitava loisteaine, niin ettd sitd tdl-
laisella menetelmilli k&sittelyn jHlkeen uudelleen voidaan kdyttdd
kuvapinnan valmistukseen, jolloin t&mi on mahdollista lis&ddmdlld
tai lisdsmittd tehdastuoretta loisteainetta ilman kuvapinnan laadun
huonontumista. Keksinndn mukaisella menetelm&lld voidaan n. 95 %
kuvapintatilan poistokanavissa olevan kerrostuman sisdltdmdstd
punaisesta, harvinaisen maametallin oksisulfidia olevasta loiste-
aineesta saada talteen.

Vaikka keksinndn mukaisessa menetelmdssd luonnostaan kayttd-
kustannukset ja kulut ovat huomattavasti korkeammat kuin tekniikan
tason mukaisissa menetelmissd vain heikosti likaantuneiden harvi-
naisen maametallin oksisulfidia olevien loisteaineiden regeneroimi-
seksi, niin on t#mé&n loisteaineen korkeasta hinnasta johtuen myds
sen talteenotto kuvapintatilan poistokanavien kerrostumasta talou-

dellisesti kannattava.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd televisiov&drikuvaputken, harvinaisen maametal-
lin oksisulfidia olevan punaisen loisteaineen eristimiseksi voimak-
kaasti likaantuneesta kerrostumasta kuvapintatilan poistokanavissa
joka kerrostuma muiden epdpuhtauksien lis#ksi myds sisdltdi sinkki-
sulfidiin ja sinkki-kadmiumsulfidiin perustuvaa vihreidd ja sinisti
loisteainetta, polyvinyylialkoholia ja ammoniumbikromaattia, jolloin
ensin poistetaan karkeat epdpuhtaudet seulomalla, pestddn pois vesi-
liukoiset aineosat, kuten polyvinyylialkoholi, ammoniumbikromaatti
jne., kuumennetaan noin 450°C: seen orgaanisten aineosien haihdutta-
miseksi ja j&dhdytetddn ja hienonnetaan jédljelle jd&nyt massa,
tunnet tusiitd, ettd suoritetaan lisdksi seuraavat menetelmi-
vaiheet:

a. sekoitetaan vesipitoinen ammoniumkloridi- tai -bromidi-
liuoksen kanssa,

b. elektrolysoidaan l&pivirtauksen aikana grafiittielektro-
dien vélissd,

c. suodatetaan rikki ja katodiliete pois,

d. kootaan astiaan, annetaan kiinteiden aineosien laskeutua
ja dekantoidaan neste, ja

e. toistetaan menetelmdvaiheet a-d sen jdlkeen kun on uudel-
leen kuumennettu, jddhdytetty ja hienonnettu.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettd elektrodit ja elektrolyytti jddhdytetddn saman-
aikaisesti.elektrolyysin aikana.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n n e t-

t u siitd, ettd jddhdytys suoritetaan vastavirtaperiaatteella.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t-

t u siitd, ettd estetddn elektrodien inaktivoituminen loisteaineen,
rikin ja katodilietteen kerrostumisen vaikutuksesta puhaltamalla
ilmaa tai typped loisteaine-ammoniumkloridi- tai -bromidiseockseen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t u n n e t-

t u siitd, ettd ilman tai typen sisddnpuhaltaminen suoritetaan
vastavirtaan elektrolyyttiin ndhden.

6. Laite patenttivaatimuksen 1 mukaisen menetelmdn toteut-
tamiseksi, t un ne t t u siitd, ettd elektrolyysid varten kdyte-

tddn pitkittdin jaettua grafiittiputkea (3) ja ettd t&118in molem-
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mat toisistaan eristetyt putken puolikkaat (31, 32) toimivat
elektrodeina.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen laitteisto, t un n e t-
t u siitd, ettd pitkittdin jaettu grafiittiputki on ympdrdity jdah-
dytysletkuilla tai jd&hdytysvaipalla.
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Patentkrav:

1. Fdérfarande f6r isolering av ett televisionsfidrgbildrdrs
réda lysémne av en sillsynt jordmetalls oxisulfid ur den starkt
férorenade avlagringen i skidrmrummets avloppskanaler, vilken fOr
utom andra fdroreningar &ven innehdller pd zinksulfid och zink-
kadmiumsulfid baserat, 9rént och blatt lysdmne, polyvinylalkohol
och ammoniumbikromat, varvid man f8rst avlidgsnar grova fdroreningar
genom siktning, tvdttar bort vattenldsliga komponenter sdsom
polyvinylalkohol, ammoniumbikromat osv., upphettar till ca 4500C,
varvid organiska bestindsdelar f&rflyktigas och avkyler och fin-
fordelar den aterstdende massan, k E nne t ec k n a t dirav,
att man utfdér ytterligare fdljande processteg:

a. omr8r med en vattenhaltig ammoniumklorid- eller -bromid-
16sning;

b. elektrolyserar under genomstrdmningen mellan grafit-
elektroder,

c. filtrerar bort svavlet och katodslammet,

d. samlar i ett k#rl, liter de fasta bestédndsdelarna sjunka
och dekanterar vétskan, och

e. upprepar processtegen a-d efter att man dter upphettat,
avkylt och finfdrdelat.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, k @& nnet e c k-

n a t ddrav, att man avkyler elektroderna och elektrolyten
samtidigt under elektrolysen.

3. P8rfarande enligt patentkravet 2, k 8 nne t e c k-

n a t dirav, att avkylningen utfdrs enligt motstrdmsprincipen.

4, Fdérfarande enligt patentkravet 1, k @nnet e c k-
n a t dirav, att man férhindrar en inaktivering av elektroderna
p& grund av avlagring av lysémne, svavel och katodslam genom
inbl&sning av luft eller kvdve i lysdmne-ammoniumklorid- eller
bromidblandningen.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k & nnetec k-

n a t didrav, att man utfdr inbldsningen av luften eller kvidvet
motstrdms i foérhdllande till elektrolyten.

6. Anordning f8r genomfdrande av fdrfarandet enligt patent-
kravet 1, k 4 nnetecknad dirav, att for elektrolysen



. 61675

anvdnds ett pd ldngden delat grafitrdr (3) och att ddrvid de bada
frdn varandra isolerade rdrhidlfterna (31, 32) tjdnar som elektroder.

7. Anordning enligt patentkravet 6, k @& nnetecknad
ddrav, att det pd ldngden delade grafitrdret dr omslutet med kyl-
slangar eller av en kylmantel.
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