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Bsta invencion se refiere a un método fotografi
¢o para imprimir o reproducir una estructura de pantalla
visora sobre una superficie de soporte, aplicando a la su
perficie de soporie un recubrimiento compuesio de un aglu
tinante orgdnico dicromatizable y un fotosensibilizador
de dicromato para dicho aglutinante, exponiendo dicho re-
cubrimiento a un disefio de radiacion actinica, y revelan-
do dicho rscubrimiento por lavado del recubrimiento con
un disolvente acuoso para eliminar las porciones no er.-
puegtas de dicho recubrimiento.

Un tubo de imagen de televisidn en color comer-

ciel del tipo de méscara con abertura es un tubo de rayos

catodicos qus comprende una estructura de pantalls compues
Ata de uns multipli;idad de elementos lﬁminiscentes eniso~
res en rojo, emisores en verde y emisores en azul, sobre
la superficie interior de la pantalla visora de un panel
de placa frontal del tubo. Ususlmente, estos elementos lu-
miniscentes estén dispusstos en grupos de tres o triadas

en un disefio regular, teniendo cada triade un punto emi-

‘sor en rojo, un punto emisor en verde y un punto emisor en

azul. Una mdscara con abertura (llamada también mdscara de
sombra), colocada en el panel ‘i relacidn de muy poca sepa
racion con los elementos luminiscentes, ayuda a excitar
selectivamente los elementos luminiscentes.

Con el fin de hacer uma imagen de televisidn
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con una resolucidn y una pureza de color adecusdas, el pro
cedimiento de formacién de los elementos luminiscentes
tiene que ser capaz de producir un nimero muy grande de
elementos luminiscentes de tamafio relativamente pequefio y
uniforme, que estdn colocados de modo muy preciso unos con
respecto a los otros, La complejidad del problema gueda
demostrada por el hecho de que la estructura de pantalla
puede comprender mis de un millén de puntos luminiscentes
muy poco separados, 0 que se tocan.

En uno de los procedimientos para reproducir los
elementos luminiscentes, la superficie interior de la ven~
tana visora es recubierta con una mezcle compuesta de par
ticulas luminiscentes y un aglutinante fotosensible. Un

sglutinante fotosensible tipico consta de un aglutinante

‘ dicromatizable, tal como un poli(alcohol vin{lico) y un

sengibilizador de dicromato, fel como el dicromato de amo
nio, Una rediacidn actinica, por ejemplo, luz o electrones,
es proyectada, desde una fuente de pequefia superficie, a
través de la mascara con abertura, incidiendo sobre el re
cubrimiento, Ia méscara funciona como negativo (o positi-
vo) fotograéfico que transmite un disefio de radiacidn, que
produce, en el recubrimiento, regiomes con wayor 80lubili
dad y regiones con menor solwbilidad, La capa expuweste es
revelada por lavado con un disolvente acuogo, usando, por

ejemplo, uns técnica de inmersidn o rociado, Las porciones
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no expuestas y las sustancialmeaite no expuestas del recubri
miento son eliminadas por accidn disol ente, dejando,las
porciones completamente expuestas adhefidas a la superfi-
cle de soporteg>5as poreciones infraexpuestas son eliming-
das por lavado durante el revelado.

Es sabido que el tamafio de los elementos luminis
centes esta determinado en parte por varios pardmetros,
incluyendo la forma geométrica de las partes del mistena,
la constitucién del recubrimiento, la exposicidén del recu
brimiento, y el :avelado del recubrimiento expuesto. Véa-
se, por ejemplo, N. R, Goldstein, "The Effect of Several
Varigbles on Phosphor-Dot Size in Color Picture Tubes",
Revista RCA, 20, 336-348 (1959). _

- Con respecto a la exposicidn del recubrimiento
a la luz,'cuaﬁxo mayor es el flujo luminoso total por uni
dad de superficie que incide sobre el recubrimiento, mayo
res gserdn los elementos luminiscentes formados, dentro
de un .umplio intervalo de exposiciones, Como los elementos
luminiscentes estan muy poco separados, las variaciones en
el tamafio de los elementos luminiscentes pueden causar pro
blemas en el funcionamiento del tubo, las porciones expues
tas en exceso del recubrimiento pueden producir elementos
de tamafio excesivo, gue se pueden solapar con elementos
adyacentes, produciendo impufezas de color en la imagen de

video (visual). Las porciones infraexpuesitas pueden produ

-4@



cir elementos que no se adhieren a la superficie de soporte,
o pueden producir elementos que pueden causar una mala DR
reza de color y/o un brillo reducido én la imagen visual.
Ia exposicién o "flujo luminoso total" por unidad de su~-
5 perficie es la suma de las intensidades luminosas diferen
ciales por cada unidad de superficie durante la totalidad
del tiempo de exposiecidn.-
Hay uns considerable variacidn en la exposicidn
de un lado a otro del cempo luminogo sobre uns séla pants
10 lla visora. Esto produce uwsualmente algunas regiones que
estan infraexpuestas; es decir, reciben menos flujo lumi-
noeso que el reguerido normalmente pars reproducir la es-
tructura de pantslla. Ias porciones de iﬁagen infraexpues
tas pueden aparecer de varias maneras, Por ejemplo, (1)
15 la totalidad de la imagen luminosa puede estar infraexpues
ta; (2) o bien los bordes de la imagen pueden estar in~
fraexpuestos por uma penumbra producida por luz proceden-
te de una fuente finita de luz proyectada a través de ung
mascars o estarcido y un filtro; (3) o bien los bordes de
20 la imagen pueden estar infraexpuestos por distorsiones o
aberraciones en el sistema Gptico; (4) o los bordes de la
imagen pueden estar infraexpuestos por difusidn (disper~
sién) de la luz en el recubrimiento.
El método pare reproducir una estructura de pan

25 talla visora, segln una realizacidén de la invencidnm, com-

4.3-T2 -5
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prende, antes de revelar el recubrimiento sensibilizado,
la operacidén de humedecer el recubrimiento expuesio con
una disolucidn acuosa dilufda de un sgente reductor suave,
pars retener las porciones infraexpusstas de dicho recu~
brimiento sobre la superficie durante el revelado,

En realizaciones especificas de la invencidn,
¢l recubrimiento sensibilizado *acluye un aglutinante ore

génico dicromstizeble, tal como poli(alcohol vinilico), ¥

- el agente réduotor suave es seleccionado del grupo que cons

ta de hidroquinona, resorcina, florbglueina, tiourea y sul
fito de metal alcalino,

Humedeciendo el recubrimiento expuesto con una

" disolucidn scuosa dilufda de un agente reductor suave an-

tes del revelado del recubrimiento, o durante el mismo,
las porcionss infraexpuestas del recubrimiento son reteni
das en su lugar una vez completado el revelado; La inven-
cidén puede usarse para retener porciones infraexpuestas
del recubrimiento gue fueron expulsadés previamente por lag
vado &urante el revelado. Ahora bien, el tiempo de exposi
cidn de la totalidad del campo puede acortarse de modo

que esté infraexpuests la totalidad del recubrimiento, y
todavia,despnés del revelado, sean retenidas las porcio-
nes deseadas infrgexpuestas, como si la capa estuviera
completamente expuesta, La invencidn puede utilizarse parsa

aumentar la adherencia de porciones expuestas de la estruc

-6—
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tura de pantalla en zonas de alto peso de pantalla.

El recubrimiento es expuesto a cualquier radia-
cion actinica apropiade, tal como rayos de luz visible,
rayos de luz wltravioleta o rayos catddicos. La exposi-
cién normal necesaria o determine empiricamente para pTro
porcionar zonas expuestas reveladas de un tamafio previa-
mente establecido, con adhereﬁcia adecuada a la superfi-
cie de soporte. Con tiempos de exposicidn significativa-
mente menores, es decir con aproximsdamente el 20 al T5 por
ciento del tiempo normal de exposicidn necesario, las zo-
nas expuestas despuss del revelado son de tamatio en defec
to, y frecuentemente muestran tan mela adherencia a la su
perficie de soporie que son eliminadas por lavado durante
el revelado- |

Dospués de la exposicidn. el recubrimiento es hu
medecido con una disolucidén acuosa diluidae de un agente re
ductor suave, seleccionado del grupo de agentes enumera-
dos anteriormente. La expresidn "dilufda" significa concen
traciones de aproximadamente 0,01 a 1.0 por ciento en peso,
y preferiblemente de aproxihadamente 0,1 a 0,5 por ciento
en peso. El disolvente en la disolucién acuosa dilufda de
agen#e reductor susve puede constar sélo de agua, o puede
incluir una parte de alcohol u otro ligquido no acuoso que
gsea miscible con el agua.

El efecto de esta disolucidn es actuar sobre los

-7 -
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iones de cromo de la misma meners qus ume breve exposicidn
del recubrimiento s uns raﬁiaeién actinica intensiva. Se
cres que ésto cauga el que slgunos iones de cromo hexava~
lente del recubrimiento se conviertan en iones trivalentes.
No obatante, si la disolucidn es demasiado concen$rada; 0
8i el agente reductor es demssiado sotivoe; es deoir, mds |
bien fuerte que suave, quedarén, después del revelado, dg
péeitos pardsitos de recubrimiento en zonss qus‘deberian
estar exentas de materiel de reoubrimientb. Emplesndo una
disolucidn dilufda de un agente reductor svave, el efecto
es jugtemente suficlente, después del revelado, para lle-
var 1és zonas expuestas hasta el temafio debido, y pﬁra au
mentar la adherencia de las zonas expuestas g la superfi-
cle de soporfe, pin depdeito sustenoial alguno de material
de recubrimiento en las zones no expusatas, Esto permite
user exposiciones mds cortas. Ias téonicas de exposicidn
en que ge use el osourecimienﬁ6 (como en el ejemplo) o le
proyecoidn, tienen ususlmente une penumbra e lo largo de
los mirgenes de lag zonag iluminedas del diseflo de radiaw
elén aotinica, Est;.regién mrginal del recubrimiento ea-
t4 usuglmente infreexpuesta, y se pusde motuar ventajosa-
mente eobre elle por este método sin perjudlicar a lag rew
giones completeamente expusstas 0 & las no expusetas, En
comparaoidn con ¢l uso de una breve expamioién intenasiva,

la invenoidn requiere menos trabajo, es mds efectiva y es

m 8 -



menos dificil de controlar,

Lg disolucidn puede aplicarse al recubrimiento
por nebulizacidn, pulverizacidnm, inmersidn, imbibicidn,
lavado, vertido, u otras técmicas de asplicacién. Resulta

5 que la accidén del agente reductor es casi auto-limitante.
Segin una teorie, la disclucién de agente reductor es apli
cada a un recubrimiento seco; que absorbe une cantidad 1i
mitade de disolucién hasth su sgturacidn. Cualquier diso-
lucidn en exceso por encims de este punto no tiene esen-

10 cialmente ningén efecto sobre ¢l recubrimisnto expuesto.
La disolucidn reductora puede ser gplicada como opéracién
independiente, o como la parte inicial de la operacidn de
revelado,

El tiempo durante el que se deja gque la disolu~

15 cidn de agente reductor actie sobre el recubrimiento ex-
puesto no es critico, Sin embargo, las variaciones en el
tiempo pueden causar variaciones secundarias en la efecti
vidad del tratamiento. Se prefiere que la operacién de re-
velado comience aproximadamente 10 segund-s 0 menos des-

20 pués de completerse ls operacidén de humedecimiento, Esto
permite un control asdecuado del tratamiento en un equipo
de produccidn que trabaje automdticamente,

El revelado del recubrimienta himedo es efectus
do de la manera usugl lgvando el recubrimiento con un di=-

25 solvente acuoso, que puede ser ggua desionizeda oon o sin

4&3'72 -0 -
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aditivos, El lavado puede hacerse por inmersidn o roeciado,
u otros métodos de aplicacidn que eliminenlas zonas no ex
puestas del recubrimiento y dejen en su sit’o a las zonas
expuestas,

Las siguientes son disoluciones de agentes reduc
tores suaves, que pueden usarse en la practica de esta in-
vencidn,

Disolueidn de hidroguinona- Se disuelven a la

temperatura ambiente 3,0 gramos de hidroguinona de cali-
ded para fotografia en 997 gramos de agta desmineralizada,
El pH de la disolucidn ha de ser de aproximadamente 4,5 a
5.55

Nisolucidn de sulfito de sodio- Se disuelven a

ls temperatura ambiente 4,0 gramos de sulfito de sodio an-
hidro de calidad quimicamente pura en.996 gramos de agua
desmineralizadac El pH de la disolucidn ha de ser de apro
ximadamente 920 a 10§0q

Disolucidn de tiourea- Se disuelven g la tempe~

ratura ambiente 6,0 gramos de tiourea de calidad para
reactivo en 994 gramos de agua desmineralizada, El pH de
la disolucidn ha de ser de aproximaedamente 6{o'a 7, 0a

Disolucidn de resorcins- Se disuelven a la tem-

peratura ambiente 7,0 gramos de resorcing de calidad para
reactivo en 993 gramos de agua desmineralizada. El pH de

la disolucién ha de ser ' aproximadamente 5,0 a 6,0,

-0 =
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Disolucidn de floroglucina- Se disuelven a la

temperatura ambiente 8,0 gramos de floroglﬁcina de calidad
para reactivo en 992 gramos de agua desmineralizada., El
pH de la disolucidn ha de ser de aproximadamente 4,5 a 5,5.

Segin wna realizacidn especifica de la inven-
cidn, el método es como sigue:

Ejemplo - Se prepara una composicidn de recubri
miento de la férmuls siguiente:

125 gramos de material luminisgcenie de sul-
furo de zine, activado con ple
ta, emisor en azul,

138 gramos de disolucidn acuosa al 10 por
ciento en peso de poli(alcohol
vinflico) que tiene un pesomo-
lecular medio de aproximadamen
te 170.000 a 220,000,

11 gramos de disolucién acuosa al 10 por
ciento en peso de dicromato de
amonio,

268 gramos de agua degionizads.

Ia composicidn de recubrimiento se nezcla cuida-
dosamente, y la viscosidad i:e ajusta de modo'que esté en
el intervalo de aproximadamente 10 a 80 centipoises. Ls
formulacidn es aplicada después por circulacidn en estado

fléido sobre la superficie interior de la placa frontal de

- 11 -
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un tubo de imagen rectangular de televisidn en color de 23
pulgadas (58,4 cm), y se seca. Después es montada en la
placa frontal la mdscara con abertura del tubo, y el con-
junto de mdscara y placa frontal es colocado sobre una plg
taforma de un faro. Se proyects luz ultravioleta, proce-
dente de la fuente de luz de pequefia superficie del faro,
a través de la miscara, 10 que permite que incida un dise-
o de luz sobre el recubrimiento, y lo someta a exposi-
¢ién durante aproximadamente 5 minutos, Después se retira
el pansl de placa frontal del faro y la miscara se retirs
del panel de placa fronitel., El recubrimiento expuesto es
humedecido después con uns disolucidn acuosa al 0,5 por
ciento en peso de hidroquinona, aplicada roocigndo o nebu-
lizendo la disolucidn sobre el recubrimiento., Con el recu
brimiento adn himedo, y preferiblemente no mds de aproxi-
madamente 10 segundos mds tarde de la finslizacidn de la
aplicacidn de la disolucidn de hidroquinona, el recubri-
miento es revelado por lavado con agua para eliminar las
porciones no expuestas y las sustencialmente no expuestas
del recubrimiento, reteniendo al mismo tiempo en su sitio
las porciones totalmente expuestas y las inffaexpuestas
del recubrimiento, Aplicando al recubrimiento une disolu-
cidn acuosa de hidroquinona, se depositan puntos de mate-
rial luminiscente de tamafio normal, con sélo aproximadamen

te el 65 por ciento de la exposicidn a la luz requerida

-12 -
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normalmente.

Lg invencidn puede emplearse en la impresidn o
reproduceidn de diversas estructuras de pantallas visoras
por procedimientos fotograficos, tales como pantallas de
puntos y pantallas de lineas, Ia expresidén "“estructura de
pantalla visorg" quiere decir cualquier parte componente
de una pantalla visora para un dispositivo de exhibicidn
de imagen; por ejemplo, una capa luminiscente, o una capa
de absorcién de luz de un anticatodo de tubo de rayos ca-
tddicos, la invencidn puede emplearse con procedimientos
en los gue una capa compuesta de una mezcla de particulas
de aglutinante fotografico, o de un aglutinante fotografi
co transparente, es expuesta gl disefio luminoso, En el
ejemplo descrito anteriormente, se forma diréctamente una
estructura de pantella luminiscente por revelado de una
capa expuesta compuesta de particulas de material lunminig
cente mezcladas con un aglutinante fotogréfice. Un proce-
dimiento alternativo consiste en exponer una capa de aglu
tinante fotogrdfico transparente a un disefio luminoso, de
positar despuds sobre él particulas de material luminis-
cente, y luego revelar la capa para eliminar las partes
més solubles del aglutinante fotogrdfico y las particulas
de material luminiscente gue lo reocubren y/o que estén em
potradas en él. Otro procedimiento para preparar una es-

tructura de pantalla luuminiscente consiste en exponer una

- 13 =
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. capa de aglutinante fotografico transparente, revelar la

~ Capa para eliminar sus porciones mgs solubles, depositar

después sobre ella particulas de material luminiscente, y
finalmente eliminar las porciones menos solubles de la cg
pa de aglutinante fotografico con las particulas de mate-
rial luminiscente sobre ella y/o en su interior, y dejar
particulas de material luminiscente en las poroiones antg
riormente ocupadas por las porciones mis solubles de la
capa de aglutinente fotogréfico; En todos estos procedi-
mientos, despuds de la exposicidn pero antes del revelado,
el recubrimiento expuesto puede ser humedecido con wne di
solucidn acuoss dilufde de un agente reductor suave, paras
retener las porciones infraexpusstas de dicho recubrimien
1:<.> sobre la superficie durante el revelado.

Bl procedimiento de la invencidn puede usarse
también para producir estructuras de pantallas no luminis
centes, tales como una matriz de absorcidn de luz por ejem
plo, tal como se describe en la Patente de los Estados Uni
dos N2 3,558.310. Un ejemplo de este método es exponer una
capa de aglutinante fotogréfico transparente a una imagen
o disefio luminosa, La capa expuesta es revelada para elimi
ner sus porciones mds solubles; Después se depositan so-
bre ella particulas absorbentes de luz, tales como particu
las finas de grafito, Después, las poreciones menos solu-

bles de la capa de aglutinante fotogrdfico, con las parti-
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culas absorbentes de luz sobre ella, son eliminadas dejan
do las particulas absorbentes de luz en las regiones ocuw
padas anteriormente por las porciones mas solubles de la
caps de aglutinante fotografico,

El ejemplo antes descrito ilustra el empleo de
la invencidn para preparar una pantalla para un tubo de
imagen de televisidn en color por el procedimiento de sus
pensidn., En la Patente de los Estados Unidos N¢ 3.269.838
se describen muchas otras formulaciones de suspensién ade
cuadas, que pueden usarse con la invencidn. En general,
la formulacidn de recubrimiento se compone de un aglubi-
nante orgdnico dicromatizable, un fotosensibilizador de
dicromato para el aglutinante, y particulas del material
de la estructura de la pantalla, El aglutinante organico
pusde ser también un coloide orgdnico, tal como gelatina
o cola, pero preferiblemente es poli(alcohol vinilico) con
wn peso molecular mayor de aproximadamente 120.000. El
aglutinante tiene que ser "dicromatizable", es decir, ca-’
paz de hacerse fotosensible con iones de'dicromato. El
fotosensibilizador puede ser cualquier dicromato soluble,
tal como dicromato de sodio, dicrometo de potasio, o di-
6romato de amonio. El material de la estructurs de la pan
talla puede ser, por ejemplo, material luminiscente, mate
rial inerte, o materiaml agbsorbente de luz, que ha de ser

depositado fotograficamente en forma de una estructura de

- 15 =
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pantalla, Si se deses, el recubrimiento puede inclui: “ma
resina no dicromatizable, tal come un copolinmero de & .cie
latio,

En la tdcnica fotogrifica se describen procsdi-
nientos que pueden tener clerto parecido con esta invine-
cidn, pero que son fécilmente distingnibles. Por ejem: lo,
en lu Patents de los Estados Unidos N2 2,656,271 se G- scri-
be un procedimiento en que se aplica tna digolucidn revelsw
dora que contiene un agente reductor, tal como la hidroqui
nona, & un recubriniento expuesto de un coloide bicromata-
do, tal como cola bicromatada, y un halogenuro de plate.
En el procedimiento de esta patente, elragente reductor
actia sobre el halogemuro de plata intensificando la ima-
gen de plate durante el revelado. Segin este invencidn, no
hay presente nada de halogenuro de plata, y sl égente T'E
ductor actia sobre los iones de cromo,

La presente molicitud, que corresponds a la
presentadz en los Estados Unidos de Anmérice, el 25 de Mar-
zo de 1.971, bajo el numerc 128,193, se acoge 2 log bene~
ficios del artfeulo 51 del vigente Estatuto sobre Preple-
dad Industrial.
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REIVINDICACIONES

1.~ Un método fotografico para reproducir una
estructura de pantalla visora sobre una superficie de so-
porte aplicando g la superficie de soporte un recubrimien
to compuesto de un aglutinante organico dicromatizable y
un fotosensibilizador de dicromato para dicho aglutinan-
te, exponiendo dicho recubrimiento a un disefio de radia-
cién actinica, y revelando dicho recubrimiento por lavado
del recubrimiento con un disolventie acuoso para eliminar
las porciones no expuestas de dicho recubrimiento, carac-
terizado porque, antes del revelado, el recubrimiento ex-
puesto es humedecido con una disolucidén acuoss diluida de
un agente reductor suave para retener las porciones infrag
expuestas de dicho recubrimiento sobre la superficie du-
rante el revelado.

2.~ Un método segén la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque las porciones infraexpuestes de dicho recu-
brimiento reciben del 20 al 75 por ciento de la exposicidn
requerida normalmente para reproducir dicha estructura de
pantalls visora.

34~ Un método segin la reivindicacidn 1, caractg
rizado porque el agslutinante orgénico dicromatizable es un
polif{aloohol vinflico).

4,- Un método segln la reivindicacidn 3, caracte
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rizado porque el agente reduclor suave es selecclonadr

del grupe gue consta de hidroquinona, resorcina, floruglu-

cina, tloursa y sulfito de metal alealino,

5o~ Un método segin la reivindicacidn 3, cario-
torizado porque el agente reductor suave es hidroquinwa,
vy ostd presents en la disolucidn en concentraciones de
aproximademente 0,01 a 1,0 por ciento en pesos

| 6o~ Un método folografico para roproducir un:s

estructure de pantalle visora gobre una supsrficis de
soporte; '

Tel y como ge ha desorito en la Memoria que
antecede, y pvara los fines que se han especificado,

Esta Memorie consta de diez y ocho hojas esori-

tas o mdquina por una solas ocara. ﬁY’MAﬂ?Q?? .

HMadrid,
P.A,

@{LG&

1003072
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