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@ Verfahren zur Erzeugung einer Schwarzmatrixschicht zwischen den Leuchtflachen auf der Innenseite der Wannen von

Farbbildrohren.

@ Beim Aufbringen der Schwarzmatrixschicht im Verlauf
der Beschirmung der Wannen von Monitorfarbbildréhren
wird in einem oder mehreren ProzeRschritten ionenhaltiges
Wasser verwendet. Dadurch wird die Haftung der Schwérze-
schicht am Glas sowie deren GleichméaRigkeit und Rand-
schéarfe verbessert.
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Verfahren zur Erzeugung einer Schwarzmatrix-
schicht zwischen den Leuchtfl&chen auf der

Innenseite der Wannen von Farbbildrdhren.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung einer
Schwarzmatrixschicht zwischen den Leuchtfldchen auf der
Innenseite der Wannen von Farbbildrdhren, bei dem die
Wanneninnenfldche mit einer lLackschicht versehen, diese
Lackschicht belichtet und Teile der Lackschicht entfernt
werden und danach die gesamte Wanneninnenfldche mit der
aus einer Graphitsuspension gebildeten Schwarzmatrixschicht
versehen wird, aus der dort Teile entfernt werden, wo die

Leuchtfldchen erzeugt werden sollen.

Es ist bekannt, vor dem Aufbringen des blauen, griinen und
roten Leuchtstoff-"Farbpunktrasters" bei Farbbildrdhren

eine Schwarzmatrixschicht zu erzeugen, welche unter an-

derem den Zweck hat, in dem Bereich zwischen den Leuchtstoff-
fldchen ("Farbpunkten") Lichtreflexion zu vermeiden. Damit

kann man erreichen, daB das Umgebungslicht, welches von

ZT/P3-Gr/Gn
22.09.1981 ..
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auBen durch das Glas der Rohre auf die Beschichtung des
Rohrenschirmes f&11t, wenig Grundhelligkeit verursacht,

so daB ein guter Bildkontrast erhalten wird.

Das eingangs erwdhnte Verfahren ist aus der DE-0S 28 22 83

6

bekannt. Das darin beschriebene Waschen oder Spiilen der zur

Erzeugung der Schwarzmatrix dienenden Hilfsschablone mit
einer widsserigen LOsung, welche Borationen enthdlt, soll
bewirken, daB keine sichtbaren Streifen oder Wirbel auf
der fertigen Schwarzmatrixschicht erscheinen, was in
erster Linie deren GleichmdBigkeit stdrt. Das diesbe-
ziilglich dort als Abhilfe verwendete Waschen und Spiilen
mit Borverbindungen setzt das Auslaugen von Polymer aus
der Hilfsschablone, welche sich voribergehend zum Zweck
der Gewinnung der Schwarzmatrixstruktur unter der Schwarz-
matrixschicht befindet, herab. Damit werden die strei-

fen- und wirbelfdrmigen Ablagerungen dieser Auslaugungen
unterbunden.

AuBer der Forderung nach Gleichmédfigkeit werden an die
Schicht einer solchen Schwarzmatrix hauptsdchlich die

folgenden Bedingungen gestellt:
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Die Haftung auf dem Glas der Wanne mufBl gut sein. Die Schicht
muB eine gleichmd@Bige Dichte und auch eine gute Schwdrzefiil-
lung haben. Die R&nder ihrer Offnungen, mit welchen sie an

die leuchtstofffldchen grenzt, miissen scharf begrenzt sein und

einen glatten Verlauf aufweisen. Porositdt der Schwarzmatrix-

schicht ist also unerwiinscht, denn sie bewirkt rauhe R&dnder,
ungleichmd&Bige Schichtdicke mit Fehlstellen und schlechte

Haftung am Glas. Bisher hat man versucht, eine gleichmdgBige,

dichte und auch randscharfe Schicht bei hoher Schwdrzefiillung

durch Optimierung der diesbezliglich wichtigsten EinfluBgr&Ben
zu erreichen. Die bisher zur Optimierung verwendeten EinfluB-
grtBen sind:

1. Die Hbhe der Temperatur bei der Beschichtung und Trocknung
der die Schwarzmatrixschicht bildenden Schwédrze sowie deren
Trockenzeit,

2. Die Konzentration der SchwirzelSsung und ihre Zusammensetzung
und pH-Wert,

3. Die Gestaltung des Entwicklungsvorganges, die Wahl der Ent-
wicklerl8sung und der Entwicklungstemperatur,

4. Die Art und Weise des Aufsprilhens des demineralisierten
Wassers beim Spililen,

5. Die Festlegung einer geeigneten Rezeptur fiir die zur Gewin-

nung des Schichtmusters verwendeten Photoresistldsungen.

Die Ergebnisse nach der Einstellung all dieser Parameter waren
nicht befriedigend, so daB die Notwendigkeit weiterer Verbes-
serung bestehen blieb.
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Die vorliegende Erfindung hat die Aufgabe, Haftfestig-

keit, Schwidrzeflillung und Randschdrfe der Schwarz-
matrixschicht zu verbessern.

ErfindungsgemdB8 wird dies wie im Kennzeichen des Anspruchs 1

beschrieben erreicht. Die Unteranspriiche geben vorteilhafte
Ausbildungen dazu an.

Der Erfindung liegt die Beobachtung zugrunde, daB8 das Ausmal
der Anwesenheit von Ionen in Benetzungs— und Verdiinnungsfliis-
sigkeiten, welche beim Auftrag der GebrauchslOsung auf das
Glas und dem Ansatz der Graphitsuspension zu einer 3 bis 8%igen
Gebrauchsldsung verwendet werden, die Gleichmédfigkeit und
Dichte der aus der Graphitsuspension mit 10 bis 20 %igem
Graphitanteil (Natur- und Synthetikgraphit) sich bildenden
Schwdrzeschicht glinstig beeinfluBt, indem mittels geringster
Porositdt eine verbesserte Schwidrzefiillung erzielt wird, wo-
durch die Haftneigung, die Schwdrzefiillung und auch die
Schdrfe der Rdnder stark verbessert werden. Diese Qualitdts-
steigerung der Schwdrzeschicht ist in umfangreichen Versuchen
bestdtigt und wird nun erfindungsgemds wie in Beispielen unten
in der Beschreibung unter d, e und h angegeben, in den be-
kannten Verfahren verwendet. Erfindungswesentlich ist die An-
wendung von definiert ionenhaltigem Wasser als Vorbenetzungs-
und Verdiinnungsldsung, die Prozedur selbst,in welcher die er-
findungsgemidBe Anwendung von ionenhaltigem Wasser stattfindet,
kann, abhdngig von Produktvarianten, unterschiedlich sein. Die
Porositdt der gewonnenen Schicht konnte auf die angegebene
Weise verringert und die Rauhigkeit an den Rdndern vermin-
dert werden. Die bessere Beschaffenheit der Schicht hat nun
zudem den Vorteil, daB die Beeintr&@chtigung der Schwirze-

schicht durch die Entwicklerldsung geringer wird.
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Anhand verschiedener Ausfihrungsbeispiele zum Aufbau einer
Schwarzmatrixschicht soll die Anwendung der Erfindung er-
ldutert werden.

Anwendung im Negativ-Verfahren

1.

Ausflihrungsbeispiel

a)

b)

d)

e)

)
g)

Nach der iliblichen Reinigung der Wanne mit FluBsdure wird
die Innenseite der Wanne mit einem photoempfindlichen Lack
(Photoresist) beschichtet, der aus einer wasserl&slichen
polymeren Substanz (Polyvinylalkohol) und einem mit Natrium-
dichromat sensibilisierten Anteil besteht. Die Beschichtung
erfolgt iblicherweise unter Drehung der Wanne, um eine
gleichmdBige Schicht auf der Oberfld@che der Wanne zu er-
zeugen.

Diese Beschichtung wird mit Infrarotstrahlung getrocknet.
Durch eine Lochmaske wird diese Schicht an allen Bereichen
belichtet und dadurch ausgehdrtet, an denen spdter Leucht-
stoff fiir die Farbpunkte aufgebracht wird.

Diese Schicht wird mit demineralisiertem Wasser durch Druck-
sprihung entwickelt, d.h. alle nicht belichteten Bereiche
werden herausgespiilt, die belichteten Bereiche verbleiben

als ausgehdrtete, kreisfdrmig begrenzte Lackreste, welche
angetrocknet werden.

Aufbringen der Schwdrzeschicht (3 bis 8 $ige wdssrige Sus-
pension von kolloidalem Graphit) in die rotierende Wanne
durch EingieBen.

Abschleudern der Uberschiissigen Schwérze.

Trocknen der Schwdrzeschicht mit Infrarotstrahlung.
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h)

i)

3)

Benetzung der angetrockneten Schwdrzeschicht durch
EingieBen von ionenhaltigem Wasser,

welches einerspezifische Leitfdhigkeit von

5 +107 * - bis 5 +1072 Sl hat. Nach einer Einwirk-
zeit von 5 bis 30 Sekunden wird das ionenhaltige

Wasser durch Auskippen wieder entfernt.

Entwicklung der durch Benetzen noch feuchten Schwirze-
schicht mit Wasserstoffperoxid. Dabei wirkt die Entwick-
lerldsung durch die Schwé@rzeschicht hindurch auf die
Reste des photoempfindlichen Lackes ein und weicht diese
auf. AnschlieBend werden die aufgeweichten Lackreste zu-
sammen mit der dariliberliegenden Schwdrzeschicht durch
eine Druckspriihung mit Demi-Wasser herausgespiilt.

In die frei gewordenen Bereiche werden auf libliche Weise
nacheinander die Leuchtstoffe flir die drei Farben einge-
bracht.

2. Ausfihrungsbeispiel

a) Nach der liblichen Reinigung der Wanne mit FluBsdure wird
die Innenseite der Wanne mit einem photoempfindlichen
Lack beschichtet, der aus einer wasserldslichen polymeren
Substanz (Polyvinylpyrrolidon) und einem Diazido-Vernet-
zungsmittel (4,4'-Diazidostilben—-2,2'-Disulfonsdure-
Natriumsalz) besteht.

b) wie 1 b

c) wie 1c

d) Diese Schicht wird mit Demi-Wasser unter Drehung der

Wanne abgesplilt, d.h. alle nicht belichteten Bereiche
werden herausgesplilt, die belichteten Bereiche verbleiben

als ausgehdrtete, kreisfbrmig begrenzte Lackreste.
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e)

£)

g)

h)

i)

3)

Die noch feuchte Wanne mit dem Muster aus Photoresist-
lack wird mit ionenhaltigem Wasser,

welches eine spezifische Leitfdhigkeit von
. -5 1 . R -2 1 .
5 «10 Tom bis 5 10 Jom hat, angespriiht.

Aufbringen der Graphitsuspension in die noch feuchte
Wanne mittels eines Dispensers in die bei 130° Neigungs-
winkel rotierende Wanne.

wie 1 g
Benetzung der angetrockneten Schwdrzeschicht durch

Einspriihen mit ionenhaltigem Wasser mit einer spezi-

fischen Leitfidhigkeit von 5 *10™ 5 =~— bis 5 1072

Qicm Qcm *

Entwicklung der durch Benetzen noch feuchten Schwirze-
schicht mit einer Mischung aus Natronlauge und Wasserstoff-
peroxid. Dabei wirkt die Entwicklerldsung durch die
Schwdrzeschicht hindurch auf die Reste des photoempfind-
lichen Lackes ein und weicht diese auf. AnschlieBend wer-
den die aufgeweichten Lackreste zusammen mit der dariiber-
liegenden Schwdrzeschicht durch eine Druckspriihung mit
Demi-Wasser herausgespililt.

wie 1 j

Ausfiihrungsbeispiel

a)

Nach der {iblichen Reinigung der Wanne mit FluBRsiure wird
die Innenseite der Wanne mit einem photoempfindlichen
Lack (Photoresist) beschichtet, der aus einer wasserlds-
lichen polymeren Substanz (Polyvinylalkohol) und einem
Diazo-Sensibilisator wie z.B. 1-Diazo-4-dimethyl amino-
benzol hydrofluoroborat besteht.
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b)
c)
d)

e)

)

g)
h)

i)

J)

wie 1 b

wie 1 c

wie 1 d

Aufbringen der Graphitsuspension, welche

mit ionenhaltigem Wasser so verdiinnt ist, da8 durch Zu-
gabe dieses ionenhaltigen Wassers eine 3 bis 8 %ige
Gebrauchsl6sung aus der anfé&nglich 10 bis 20 % Graphit
enthaltenden Suspension entsteht.

wie 1 £

wie 1 g

Benetzung der angetrockneten Schwdrzeschicht mittels
ionenhaltigem Wasser mit einer LeitfZhigkeit von

5 +10-° == bis 5 +10% ZL- durch

einen Strahl aus einem Rohr mit 10 mm Innendurchmesser

in die 100O geneigte Wanne fiir eine Zeit von 10 Sekunden.

Entwicklung der Schwdrzeschicht mit Wasserstoffperoxid.

Dabei wirkt die Entwicklerldsung durch die Schwdrzeschicht
hindurch auf die Reste des photoempfindlichen Lackes ein

und weicht diese auf. AnschlieBend werden die aufgeweichten
Lackreste zusammen mit der dariiberliegenden Schwdrzeschicht

durch eine Drucksprithung mit Demi-Wasser herausgespililt.
wie 1 3 '

Anwendung im Positiv-Verfahren

4.

Ausfiihrungsbeispiel

a)

Nach der iiblichen Reinigung der Wanne, z.B. mit Flufsdure,
wird die Innenseite der Wanne mit einem photoempfindlichen
Lack beschichtet, der aus einer wasserl&slichen polymeren
Substanz (Polyvinylalkohol) und einer wiassrigen Suspension
eines wasserunldslichen Harzes (Polymethylacrylat) und
einem Anteil von 3 bis 8 Gew. % einer wédssrigen Graphit-

suspension und einem Dichromat-Sensibilisator besteht.

-0
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b) Diese Beschichtung wird mit Infrarotstrahlung getrocknet.
c) Durch eine Lochmaske wird diese Schicht belichtet. An den
belichteten Stellen wird spdter der Leuchtstoff filir die

Farbpunkte aufgebracht.

d) Vor dem Entwickeln wird die angetrocknete Schicht durch
kurzfristiges Tauchen in ionenhaltiges Wasser von
5 +10”° Q—;Tn bis 5 +1072 h%r'ﬁ spezifischer Leitfihigkeit
gemdfB Anspruch 3 benetzt.

e) Die belichteten Bezirke der Schicht werden durch Tauchen
in warmes Demi-Wasser entwickelt. Ein Z2usatz von Ammoniak
zum Entwicklungswasser f&rdert die Quellung der belich-
teten Bereiche. Nach einigen Sekunden wird das gequollene
Material mit einem Warmwasserstrahl abgesplilt, um die be-
lichteten Stellen der Schicht komplett zu entfernen. Die
nicht belichteten Bezirke haften weiterhin auf der Wanne
und ergeben als Positiv-Bild die Schwarzmatrixschicht.

f) In die freigewordenen Bereiche werden auf iibliche Weise
nacheinander die Leuchtstoffe flir die drei Farben einge-
bracht.

Zur Zubereitung des ionenhaltigen Wassers geht man zweck-
midpigerweise von demineralisiertem Wasser aus, um definierte
Bedingungen zu haben. Man kann jedoch, wenn Wasser von be-
kannter und gleichbleibender Zusammensetzung zur Verfiigung

steht, auch von dessen bekanntem Ionengehalt ausgehen.

Als Beispiele fiir die Rezeptur werden folgende Ansitze und

. ihre Konzentrationen sowie deren spezifische Leitfdhigkeits-

werte genannt:

_10_
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spez.leitfdhigkeit

0,001 Mol pro Liter Aluminjiumnitrat

0,375g Al(Nos)s-9H 20/Liter '3,30+107% 5%5
0,001 Mol pro Liter tri-Natriumcitrat-

2-hydrat (0,294g/1) 2,95-107% 5L
0,002 Mol pro Liter Calciumnitrat

0,472g Ca (No3)2+4H,0/1 4,40-107% -
0,002 Mol pro Liter Magnesiumsulfat

0,493g MgSO.*7H; 0/1 3,60:107% =L
0,002 Mol pro Liter di-Natriumhydrogen+

phosphat-12-hydrat 0,716g/1 4,10+10™" ﬁéﬁ
0,002 Mol pro Liter di-Natriumtartrat-

2-hydrat 0,460g/1 3,60-10* ﬁ%ﬁ
Wasser mit 24° dm

(0,134g Ca0/1) 4,00-107% ﬁéﬁ
0,15%ige Ldsung v. Natriumsalz der

4,4'-Diazidostilben-2,2'-Disulfonsdure 4,00+107% 5%5

Allgemein gilt, daB die verwendete Konzentration der ange-
wandten Ionen von deren Wertigkeit bestimmt wird. Je hdher
die Wertigkeit, desto geringer die zu verwendende Konzentra-

tion in der wédsserigen L3sung.

Der Ionenkonzentration sind von der erfindungsgemidBen Wirk-
samkeit her keine Grenzen nach oben gesetzt, jedoch strebt
man aus wirtschaftlichen Griinden bei der Anwendung die ge-
ringstmdgliche Konzentration an. Der Effekt war z.B. noch
bei einer Konzentration von 0,001 Mol pro Liter Aluminium-
nitrat deutlich festzustellen.

_1‘]_
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Weitere Beispiele fiir die zur Herstellung einer Schwarz-

matrixschicht tauglichen Stoffe:

A wasserldsliche polymere Substanzen:

Polyvinylalkohol, Polyacrylamid, Polyvinylpyrrolidon,
Gelatine, Acrylamid-Diacetonacrylamid-Copolymerisat,
Acrylamid-Vinylalkohol-Copolymerisat, Acrylamid-Vinyl-
pyrrolidon-Copolymerisat, Polyvinylmethyl&dther, Poly-
vinylacetat, Maleins&dure-vVinylmethyl&dther~Copolymerisat,
Albumin, Fischleim, Gummiarabikum, Stdrke oder dgl.

B wasserunldsliche Harze:
Polymethylacrylat, Polyethylacrylat, Polystyrol, Poly-

vinyl- und Neopren-Latex, plastizierte Cellulosenitrat-

Dispersionen, wédssrige Dispersion von Polyvinylchlorid/
Polyvinylacetat-Copolymer, Naturlatex oder dgl.

C Sensibilisatoren:

aus Verbindungen des sechswertigen Chroms, wie Alkalidi-

chromate, Ammoniumdichromat, Tetraalkylammoniumdichromat
und dgl.

D Diazido-Vernetzungsmittel

wie 4,4'Diazidostilben-2,2'-disulfonsdure,
4,4'-Diazidostilben-a-carboxylsdure oder dgl. und deren
Metallsalze.

E Diazoverbindungen

wie p-Dimethylaminobenzoldiazoniumtetrafluoroborat,
p-Methoxybenzoldiazoniumterafluoroborat, p-Dimethylamino-
benzoldiazoniumhydrogensulfat, p-Phenylaminobenzoldiazonium~

hydrogensulfat, 3-Methoxydiphenylaminobenzol-4-diazonium-
sulfat und dgl.

-12~
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Die Eignung fiir die Negativ- bzw. Positivversion des

Verfahrens ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich:

Verfahren

e

Negativ Positiv

w
>
>

[v9]
b

Stoffgruppe <

Wm g 0N
>
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung einer Schwarzmatrixschicht
zwischen den Leuchtfl&dchen auf der Innenseite der
Wannen von Farbbildr&hren, bei dem die Wanneninnen-
fldche mit einer Lackschicht versehen, diese Lack-
schicht belichtet und Teile der Lackschicht entfernt
werden und danach die gesamte Wanneninnenfliche,mit der aus
einer Graphitsuspension gebildeten Schwarzmatrix-
schicht versehen wird, aus der dort Teile entfernt
werden, wo die Leuchtfldchen erzeugt werden sollen,
dadurch gekennzeichnet, das
in einem oder mehreren Arbeitsgdngen des Verfahrens
ionenhaltiges Wasser ein- oder mehrmals als Verdiin-

nungs- und/oder Benetzungsmittel verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, das
die Graphitsuspension zur Herstellung der Schwarz-

matrixschicht ionenhaltiges Wasser enthdlt.

ZT/P3-Gr/Gn
22.09.1981
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Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB
die Schwarzmatrixschicht nach dem Trocknen und vor dem

Entwickeln mit ionenhaltigem Wasser benetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, das
vor dem Aufbringen der Schwarzmatrixschicht die Innen-
flidche der Wanne und das dort vorhandene, zuvor mit
demineralisiertem Wasser entwickelte Muster aus Photo-

resistlack mit ionenhaltigem Wasser benetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und einem oder mehreren der
Anspriiche 2 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, das

das ionenhaltige Wasser aus entionisiertem Wasser durch
Zugabe von Ionen hergestellt wird, wobei Kation und/
oder Anion zwei-~ oder hobherwertig ist und diese in
Form von anorganischen oder organischen Metallsalzen

oder einer Mischung aus diesen eingebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 1 und einem oder mehreren der
Anspriiche 2 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, daB
das ionenhaltige Wasser aus mineralhaltigem Wasser
gewonnen wird, wobei der Ausgangsgehalt an Ionen bei

der Zugabe von Ionen beriicksichtigt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, das
die Konzentration der Ionen in der wisserigen LOsung
gréB8er 0,0001 Mol pro Liter ist und vorzugsweise 0,001
bis 0,1 Mol pro Liter betréagt.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, das

die spezifische Leitf&higkeit des ionenhaltigen Wassers

tber 10™ ° 1
Qcm

v1n-2 1 .
und 5+10 Jom liegt.

, vorzugsweise zwischen 5+10 ° ﬁéﬁ
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