2106.72

P.~ 51.222

RCA 59,861
Div.

404334

MEMORIA DESCRIPIIVA

i S[SECCION TECNRICA

| CLASIHCACION L P, C,
CLASE

HBCLASE

para solicitar PATENTE IE INVENCION por 20 afiog

8 nombre de RCA CORPORATION

NN 20
entlidad norteamericana | Liti Clx

con domicilio en 30 Rockefeller Plaza, Nueva York, N.Y.,

Estados Unidos de Andrica.

por: "UN METODO DE APLICAR UN RECUBRIMIENTO ANTI-REFEEC-

'TANTE A UNA SUPERFICIE DE UNA PANTALIA OPTICA DE

VISION DE VIDRIO",
(Clase Internacional CO3b)



10

15

20

25

21.6.72

404334

Esta invencidn se refiere a wa mdtodo para
recubrir wna superficie de vidrio de uma pautalla de vi-
gidn dptica con un recubrimiento anti-reflectante.

Ie. reflexidn especular o reflejo es la re-—
floxidn directa de la luz ambiente por una superficie de
vidrio pulimentada. ILos reflejos luminosos procedentes de
fuentes de iluminacidn del ambiente interfieren con la ob-
servacidn de imdgenes detrds de la guperficie de vidrio y
es por cousiguleute un inconveniente pars el observador.
En el caso de un tubo de televisidn, los reflsjos de luz
procedentes de ldmparas y otras fuentes luminosas situadas
cerca del tubo, eapecialmente la imagen de estas fuentes
de luz pueds interferir con la visidn de la imagen forma-
da sobre la superficie del tubo.

Se ha sugerido previamente que puede redu-
cirge el reflsjo cuando se recubre la superficie del vidrio
con un material constitufdo por un silicato alcalino, Vdan
se, por ejemplo, las patentes de Estados Unidos Nums..
3,114,668 y 3,326,715, Tales recubrimientos no dependen
de interferencias destructivas de la luz amblente produci~
das por el espesor oritico de rscubrimiento. En iugar de
ello, las superficies de estos recubrimientos poseen una
rugosidad controleda de tal manera que la luz ambiente re-
sulta dispersada. Esta rugosidad no debe perjudicar inde~

bidamente la nitidez de la imagen que se desea oObservar.
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Asimismo, al menos para uso prdetico en tubos de imdgenes
de televisidn, el recubrimiento anti-reflectante deberd
ger adherente a la superficie del vidrio y ser adecuadamen
te duro, resistente a la abrasidén y quimicamente estable
al agua y & la humedad.

El término “"anti-reflectante", tal como aguf
gse utiliza, es la cualidad de reducir el brillo y la niti-
dez de la imégen reflejada de una fuenite de luz ambiente.,
Idealmente, la imagen feflejada se digipa gin afectar al
resto de la zona de Visidn del tubo de televisidu, Por e jen
plo, una fuente de luz ambiente, tal como una luz eldetrica,
produce una imagen reflejada brilante de la misma sobre la
superficie del tubo en el dngulo de observacidn de la fuen-
te. Un recubrimiento anti-~reflectante reduce el brille y/o
la nitidez de esta imagen reflejada.

Aungue la tdcnica anterior se refiere a uti
lizar un recubrimiento anti-reflectante de un material cong
titufdo por un silicato alecalino, no ge cita el ejémplo de
un recubrimiento constitufdo por un material de silicato de
litio, que es un silicato alcalino., TUn recubrimiento anti-
reflectante de silicato de litio es diffeil de producir por
un procedimiento en el que el uso de un compuesto de silicg
to de litio es gimilar a usos conocidos de silicato sddico
o silicato potdsico, Al contrario que los silicatos de so-

dio y de potasio, los silicatos de litio son précticamen#e

-3 -
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ingolubles en agua frfa y se descomponen eun agua caliente.

Un problema en cuanto g la produceidn de un
recubrimiento anti-reflectante con gsilicatos de sodio o de
potasio es el de hacer que estos recubrimientos sean resig
tentes a la humedad. Para producir un recubrimiento esta~-
ble a largo plazo es esencial una elaboracidn especial, tal
como tratamiento por el calor a una temperatura superior a
5002C, o neutralizacidén o separacidn del dlecali libre, o
ambés cosas. Ias temperaturas superiores a 5002C pueden
ocagionar la deformacién permenente de los paneies de la
placa frontal de los tubos de televisidn., Por tanto, losg
procedimientos de la tdcnica anterior se aplican casi exclu
sivamente a paneles de implosidn que se adhieren a los pa-
veles de la placa frontal del tubo de imagen de televisidn.
Los procedimisntos para neutralizar y para eliminar el £1
cali libre requieren gastos, trabajos, tiempo y equipo adi
clonales, siendo por tanto indeseables.

Los problemas que anteceden se resuslven me-
diante el empleo de una pantalla dptica que incluye en su
superficie de vigidn un recubrimiento que posee wna super-
ficie rugosa y que se compone de un material de sgilicato
de litio., Una realizacidn de la invencidn incluye un méto-
do de recubrir una superficie de una pantalla de visidn bp-
tica de vidrio con un recubrimiento anti-reflectante. El

ndtodo incluye las etapas de
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(a) calentar la superficie de la pantalls
de vidrio a una temperatura comprendida entre 302C y 1002
Cs ) "

(b) recubrir la superficie caliente con ung
solucidn acuosa que contiene de 1 a 10% en peso de mwn gol
de sflice eatabilizado con litio, teniendo el so0l una pro-
porcidn Si0 :Ii 0 comprendida entre 4:1 y 25:1;

2 %c) gsecar el recubrimiento,

(d) y, finalmente, calentar el recubrimien-
t0 seco a una temperatura comprendida entre 1002C y 4502¢
durante un perfodo de tiempo compreundido entre iO ¥y 60 .
nutos.

Utilizando un gol de sflice estabilizado con
litio en el método precedente, es ghora factible preparar .
un recubrimiento anti=-reflectante de silicato de litio pa-
ra una superficie de vidrio. E1 recubrimiento, cuando se
aplica a la superficie externa de la caras délantera de un
tubo de televisidn, proporciona una reduccidn satisfacto-
ria de los reflejos sin interferir indebidamente con el co-
lor o nitidez de la imagen de televisidu. ELl recubrimien-
to es duro, resigtente a la abrasidn, y quimicamente esta~-
ble frente al agua y a la humedad. Por otra parte, el re-
cubrimiento puede fabricarse sin itratamientos especiales'
tales como neutralizacidn o separacidn de dlecali libre.

Asimismo, se evita la necesidad de calentar a temperaturas

- 5=
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guperiores a 5002C, valor que es supericr a la tempera-
turs de deformacidn de la placa frontal de un tubo de imd
genes de televisidén. Asf pues, el recubrimiento pusde
formarse ecoudmicemente sobre la cara delantera del tubo
en cualquier etapa de su fabricacidn, incluso despuds que
el tubo haya sido evacuado y cerrado hermdticamente.

En los dibujos:

la Flgura 1 es una vista longitudinal par-
cielmente en corte de um tubo de rayos catddicos, con in
clusidn de la pantalla de visidn de acuerdo con la inven
cidn;

la Figura 2 es una vista eb corte ampliada
a travds de un fragmeuto de la placa frontgl del tubo ilug
trado en la Fig. 1 a lo largo de la linea de corte 2-2;

la Pigura 3 es un diagrama de cireulacidn
de wn procedimiento de aplicacidn del recubrimiento anti-
reflectante de acuerdo con wna realizacidn de la invencidn.

El f$ubo de rayos catddicos ilusirado en la
Fig. 1 incluye una envolvente sn la que se ha hecho el vag
ofo, desiguade generalmeute por el mimero 21, la cual com
prende & su vez una seccldn de cuello 23 integrada con una
geccidn abocinada 25. Una placa frontal o panel 27 gue
comprende una pantalla de visidn dptica se uwne a la sec-
cidn abocinada 25 por medio de una soldadurs hermética 29,

preferiblemente de un cristal desvitrificado. BSe aplica

”6‘
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a lg superficie interior de la placa frontal 27 unnrecus
brimiento luminiscente 31 de un material de Péaforo. A
dicho recubrimiento luminiscente 31 se aplica un recubri-
miento reflectante de la luz 33, p. ej., de aluminio, co-
mo gse muestra en detalle en la Figura 2. El recubrimiene
to luminiscente 31, cuando es adecuadémente explorado por
un haz de electrones procedente de un cafidn 39, es capaz
de producir una imagen luminiscente que puede observarse:
a travds de la placa frontal 27. Se aplica a la superfi-
cle externa de la placa frontal 27 un recubrimiento anti-
-reflectante 35 que posee una supsrficie externa rugosa
37 y que estd compuesto de un material de silicato de 1i~
tio. Dado que la invencidn concierne fundamentalmente a
la placa frontal 27 y a los recubrimientqs aplicados go0-
bre la misma, los componentes emisores de log elecirounes
¥y otras partes normalmente asociadag con lag secciones de
cuello 23 y abocinada 25 se omiten o se representan esque- .
ndticamente.

' la composicidn de recubrimiento es un medio
acﬁoso que contiene aproximadamente 1 a 10% en volumen de
wn g0l de gflice estabilizado con litio. Ia relacidén de
SiO2 a Li20 en el sol estd comprendida aproximadamente en—
tre 421 y 25:1. El sol de sflice estd prdeticamente exen=
to de lones de metales alcalinos distintos del litio, y es-

td tambidn prdeticamente exento de aniones distintos del
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higroxilo. EL sol de sflice estabilizado con litio difig

re esencialmente de wna solucidn de silicato de litdo,

que es un compuesto disuslio en un disolvente y-po unAsol.
Un sol estabilizado tal como el que ée el

plea en el método descrito pusde preparerse a partir de un

gol de sflice. Tales soles son una dispersidén acuosa de

particulas de sflice, las cuales pueden tener un didmetro

medio de partfeulas comprendido entre aproximadamente 1 y
150 milimicras, pero preferiblemente en el campo de 5 a 25
milimigras; Se trata el sol para eliminar prdcticamente
la totalidad de los cabiones de metales alcalinos y tbdos
los aniones excepto los auiones nidroxilo. 'Tal elimina~
cidn se pueds conééguir utilizando reginag cambiédorés de
1én o por diflisis. Posteriormente, se afinde al sol de sf
lice hidroxido de litio y se deja en reposo la mezcla due
rante una noohe, Inlcialmente se forma un precipitado, el
cual se rpdisuelvo'deSpués produciendo un sol de sflice eg
tabilizaaéy:oon 1itio,

‘ ‘Los soles Utiles en el nuevo método deben
estar prdoticaments exentos de cationes de metales alcali-
qga'distinﬁds_de;wlgtio; Se cree que cuando estdn prasen;
tes otros‘iqnes de metales alcalinos desplazardn al litio
en rélacidn con lag partfeulas de sflice, produciendo re-

sultados esencialmente diferentes. Ia presencia de peque

_Has cantldades de otros iones de metales alcalinos reduce

-8-:
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la adherencia del recubrimiento al vidrio. Asimigmo, los
goles utilizados en el nuevo método deben estar prdetica-
mente exentos de aniones distintos del hidroxilo. Cual-
quier cantidad importante de sulfatos, cloruros, etec,,
tiende a dar lugar a wun producto de menor egtabilidad.
Algunos soles que pueden utilizarse se describen en la Pa
tente de log Estados Unidos Numero 2.668,149.

El recubrimiento anti-reflectante 35 puede
producirse sobre una superficie de wvidrio de la placa fron
tal por el procedimiento que se muestra en el diagrams de
circulacidn de la Fig. 3. Ia placa frontal 27 puede ser
wn conjuuto independiente, o puede soldarse hermdticamen~
te a la parte abocinada pero que todavia no es parte de wn
tubo en que se he hecho el vacfo, o puede ser parte de un
tubo en que se ha hecho el vacio previamente y se ha ce~
rrado o scldado hermdticamente a2 la vez que se produce el
recubrimiento anti-reflectante. Asf pues, una ventaja del
recubriniento y nétodo de acuerdo cou esta invencidn es
que el recubrimiento puede producirse en cualguier etapa
del procedimiento de fabricacidn del tubo. Asimismo, la
pantalla de vigidn Gptica de vidrio puede ser una plancha
protectora contrae implosiones que ha de adherirse a la su-
perficie externa de la placa frontal 27 mediante un adhesi
vo adecuado.

En la aplicacidn del recubrimiento de acuer

-9 w
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do con la invencidn, un soporte de vidrio limpio, %al co
mo la placa frontal 27, se calienta a une temperatura com
prendida entre aproximadamente 309C y 1009C, p.ej. en una
estufa. Ia superficie externa de la placa caliente se re
cubre con una solucidn acuosa dilufda del sol de sflice
estabilizado con litio. EIl recubrimiento puede aplicarse
en una 0 varias capas por cualquier procedimiento conven
cional, tal como por pulverizacidn, Ia temperatura de la
placa, la tdcnica especifica para aplicar el recubrimien
to y el ndmero de placas aplicadas se selsccionan empfri-
camente para producir un recubrimiento con el espesor de
geado. Se ha encontrado que cvuando se aplica el recubri-
miento por pulverizacidn, el espesor del recubrimiento de
be ser tal que permita al operador absorber los reflejos
de tres ldmparas de un dispositivo de luz fluorescente lo-
calizado aproximadamente a 1,8 metros por encima del so=
porte de vidrio. Un recubrimiento inicial mfs grueso da
por resultado un recubrimiento final tambidn mds grueso.
Generalmente, cuanto mds gruese es el recubrimiento, tan-
t0 mayor es la reduccidn de los reflejos y mayor la pérdi-
da en nitidez de la imagen luminiscente. Por el contra=-
rio, cuanto mds delgado es el recubrimiento, tanto menor
es la reduccidn de los reflejos y menor la pdrdida en ni~
tidez o definicidn de la imagen luminiscente.

Asimismo, cuando se aplica por pulverizacidn,

= 10 =
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el recubrimiento toma una apariencia de sequedad. Se con
gsigue una mayor sequedad (1) utilizando mayores temperatu~
ras de panel durante la aplicacién del recubrimiento, (2)
empleando mds aire en la pulverizacidn cuando se pulverie
za con aire comprimido, (3) empleando una mayor distancia
de pulverizacidn cuando se pulveriza sobre el recubrimien-
t0, y (4) aumentando la proporcidn molar de Si0 /Ii 0. No
obstante, cuando se hace esto, se agrieta el recuhr%mien—
to. Cuanto mayor es la apariencia de sequedad, tanto ma-
yor es la reduccidn de los reflejos y mayor la pdrdida en
nitidez de la imagen luminiscente. Por el contrario, cuan
$0 menor es la apariencia de sequedad, tanto menor es la
reduccidn de los reflejos y menor la pdrdida en nitidez

de ls imagen luminiscente.

Despuds de recubrir el soporte de vidrio
caliente, el recubrimiento se seca al aire con cuidado
pars evitar la deposicidn de fibras u otras partieulas ex~
trafiag sobre el mismo. Finalmente, el recubrimiento seco
gse cglienta a una temperatura comprendida entre 1502C y
4502C durante 10 a 60 minutos. ITas condiciomes dptimas
de tiempo y temperatura se determinan empfricamente. Ge
neralmente, cuanto mds elevada es la temperatura de ca=-
lentamiento, tanto menor serd la reduccidén de los refle-
Jos en el producto y mayor ls resistencis a la abrasidu.

El recubrimiento pusde reciclarse a travéds de la etapa de

o 1] e
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calentamiento, El reciclado a una femperatura particular
tiene el efecto de alcanzar un punto estable. E1 produc-
t0 es un éoporte de vidrio que tiene un recubrimisento ru-
goso y anti-reflectante. Para uso en tubos de imagen de
TV, el recubrimiento tiene la propiedad de la reduccidén
de los reflejos; es decir, de una dispersidn mayor de la
luz reflejada; y al mismo tiempo transmite la imagen lu=
mihiscente formada en el recubrimiento de f&quro con una
definicién o nitidez de al menos 200 1lfneas/cm. Los re-
cubrimientos anti-reflectantes son qufmicamente estables
en los procedimientos de fabricacidn y durante la subsi-
guiente exposicidn a atmdsferas himedas. Tos recubrimien
tos resisten la abrasidn y exhiben respuestas espectrales
prdcticamente planas tanto a la luz reflejada como a 1la
luz transmitida.

Ejemplo l.= Se limpia la placa frontal de
un equipo panel-mdscara-cuadro-bocina soldado a frita y

rectangular, de 25 pulgadas (62,5 cm), para eliminar el

polvo, aceite, eflorescencias, eic., por enalquiers de

los procedimientos conocidos de decapado y lavado., Se
calienta el aquipo a unos 802C durante 30 minutos. Se
aplica por pulverizacidn a la superficle de vidrio calien
te una solucidn al 1% en volumen de un sol de sflice esw
tabilizado con litio tal como Polisilicato de Titdo 48,.

fabricado por E. I. du Pont de Nemours and Company, Inc.,

fe 12 -
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Wilmington, Delaware. Esta solucidn de sflice tiene una
proporcidn molar de 5i0 a Ii O de 4,8 aproximadamente,
Puede utilizarse una pigtola ge pulverizacidén Devilbis
Nifm, 501 a una presi6n‘de aire de 1,%6 kg/'cm2 aproximada
mente , formando una pulverizacidn de abanico amplio carag
terizada por unma alta relacidn de aire a lfguido. Se re-
quieren de 10 g 50 pasadas de la pulverizacidn para lle-
var el recubrimiento gl espesor precisado. Se interrumpe
la aplicaci&n de la pulverizacidn aproximadamente cuando -
se ha alcanzado el mdximo espesor ﬁara el cual puede to-
davia apreciarse o diferenciarse por el operador sobre el
recubrimiento el reflejo procedente de las tres ldmparas
de un dispositivo ordinario de luz fluorescente de tres tu
bos situado aproximadamente a 1,8 metros por encima del’
panel. En este momento, el espesor del recubrimiento es
nenor de 2,5 micras aproximadamente. Debido a la tempera-
tura del panel, el espesor del recubrimiento, y el alto
contenido de aire de la pulverizacidn, el recubrimiento se
seca rdpidamente despuds de depositarse.

El conjunto se seca luego en la estufa se~-
gdn el ciclo usual de secado de evacuacidn para hacer el
vacfo y soldar hermdticamente el tubo. Esto incluye el se
cado a la egtufa durante aproximademente 12 minutos por en
cima de 4002C aproximadamente e implica aproximadamente un

perfodo de 60 minutos para alcanzar esta temperatura y un

w 13 =
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perfodo de alrededor de 60 ninutos pars enfriar de nueve

8 la temperatura ambiente. EL secado a la estufa desarrg
1lla las propiedades dpticas y f¥sicas finales del recubri
niento anti-reflectante. ELl recubrimiento secedo a la es-
tufa resistird abrasiones con una papilla de pdmez aplica-
do con unme presidn de 1,05 kg/em®, Utilizando luz refle-
jada, pueden definirse aproximodamente 10,65 lfneas por
milimetro a partir de una imagen colocade en la cara inter
na de wn panel picado sin recubrir, y apreciarse a travds
del panel. Con un panel sin recubrimiento, puedet definir
go aproximadamente 11,96 lineas por milfmetro. E1 recubri
miento difunde o dispersa la imagen reflejada de la luz di
rigida hacila la guperficie de los pansles de tal manera
que las imdgenes no son distibguibles como tales por el ob
gervador. Ni las propicdades dpticas del recubrimiento ni
su resisteucia a la abrasida se degradaron cuaudo se expu~
50 el panel durante 18 horas a 382C a una atmdsfera con
95% de humedad relativa. | '

Ejemplo 2.- Ia superficie de vidrio de una
placa frontal a recubrir se lava con un compuesto comercial
de decapado, se enjuaga con agua desionizada caliente (492C),
seguida por un cepillado con une golucidn de bifluoruro amd
nico al 2%, y se enjuaga auevamente con agua desionizada
caliente (492C). Se deja escurrir el vidrio hasta secarse,

v se tiene cuidado a fin de evitar que el polvo y la grasa
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que se encuentran en suspensién en el aire contaminen la
superficie del vidrio: Despuds del secado, se introduce
el vidrio en una estufa de aire caliente ' forzado y e
calients el vidrio a 50°C aproximadamente. Posteriormen
te se pulveriza la supefﬁioie del vidrio con una solucidn
al 3% en volumen de Polisilicato de Iitio 48, Ia pulve-
rizacidn es relativamente seca, aplicdndose desde una dig
tancia de 30 cm aproximadamente utilizandb una presidén de
aire de 1,76 kg/em® aproximadamente. Despuds de la pulve
rizacidu, el vidrio recubierto se calients durante alre-
dedor de 1 hora a 4502C., E1 recubrimiento resultante tie-
ne propiedades 6pticaé v fisicas muy similares a las del
recubrimiento producido en-el Ejemplo 1l..

Ejemplo 3.~ Ia placa frontal de un tubo en
el que se ha hecho el vacfo se lava con un compuesgto co-
mercial de dscapado, se enjuaga con agua desionizada ca-
liente (492C), seguida por un cepillado con una solucidn
al 2% de bifluoruro amdénico, y se emjuage de nuevo con
agua desionizada caliente (492C), Se deja escurrir el vi
drio hagta secarse, y se tiené culdado de evitar que el
polvo y la grasa que se encuentran en suspensidn en el
aire contaminen la guperficie del vidrio. Despuds del se
cado, se introduce e; tubo en una estufa'de alre caliente
forzado y se calienta el vidrio g T02C aproximsdamente.

Pogteriormente se pulveriza la auper%icie del vidrio con

-15 -
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una solucidn acuosa al 3% de un Polisilicato de Litio mo
dificado, E1 Polisilicato de Litio modificado se prepa-
ra reduciendo la relacién mdlar Sioz/Iizo del Polisilica-
t0 de Iitio comercial Num. 48 desde 4,8 hasta aproximada-~
mente 4,0 por adicidn de solucidn acuosa al 5% de hidré-
xido de litio al Polisilicato de Iitio (solucidén acuosa
al 3% en volumen). Ia pulverizacidn es relativamente se-
ca, aplicdndoge desde una distancia de aproximadamente 30
oem utilizando una presidn de aire de 1,76 kg/émz. Deg~-
puds de la pulverizacidn, se calienta el tubo durante 1
hora & 1l502C. El1 recubrimiento resultante tiene propie-
dades 6pti6as gsimilares a las del recubrimiento produci-
do en el Ejemplo 1. EL recubrimiento es resistente al en
sayo wnormalizado de resistencia a la humedad, y soporia
un ensay¢ de reaistencis a la abrasidn de 0,7 kg/'ém2 tal
como ge ha resefiado en el Ejemplo 1.

Ie presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 3 de
Abril de 1.969, bajo el nimero 813.043, se acoge a los be
neficios del Artfeulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
pledad Industrial.

- 16 =
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Los puntos de iuvencidn, propia y nueva,
que ge presentan para que sgean objeto de esta solicitud
de Patente de Invepoidn, en Egpafia, por VEINTE afios,
son los siguientes:

1.~ Un método de aplicar un recubrimiento
anti-reflectante a una superficie de una péntalla éptica
de vigidn de vidrio, caracterizado por las etapas de (a)
calentar la superficie de la pantalla de vidrio a una
temperatura comprendida entre 30°C y 1002C; (b) recubrir
la superficle caliente con une solucidn acuosa gue con=
tiene desde 1 & 10 por clento en peso de un g0l de sili-
ce gstabilizado con litio, teniendo dicho sol una rela-
cidn SiOZ:LiZO comprendida entre 4:1 y 25:1; (c) secar
dicho recubrimiento; (d) y luego calentar dicho recubri-
miento seco a una temperaturs comprendida entre 1002C.y
45092C durante un perfodo de tiémpo comprendido entre 10
y 60 minutos.

2.~ Un método segun la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que la pantalla de vlsidn
de vidrio eg la placa frontal de un tubo de rayos catddi-
cog y la superficle es la guperficie externa de la placa

frontal.

- 17 -
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3.= Un mdtodo segun la reivindicacidn 2,
caracterizado por el hecho de que las etapas se llevan
a ozbo despuds que dicho tubo de rayos catddicos ha sido
evacuado y soldado hermdticamente. _

4.~ Un ndtodo de aplicar un rscubrimiento
anti-reflectante a una superficie de una pantalla Sptica
de visién de vidrio,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que sntecede, representado en los dibujos que se acompe=
flan y para los fines que se han especificado.

Ia presente Memoria consta de dieciocho ho-

jas escritas a mdquina por una sole de sus caras.

Madria, 28 JUM, 872

P.A,
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