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(57) Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf das Schwérzen der.
Oberfléche einer Masken=Rahmen-Anordnung fiir eine Schatten= oder
Lochmasken~Farbfernsehbildrbhre. Durch die Erfindung wird ein
technologlqch einfaches Verfahren geschaffen, das die Herstellung
einer qualitativ hochwertigen geschwdrzten Oberfldche bei n1edr1gs+81
Kosten gestattet. Erfindungsgemdf wird die zu behandelnde
Oberfldche mit einem durch Wiarmewirkung schmelzbaren Material,

das das Eisenmetall oxidiert, wie beispielsweise ein Alkalimetall
und mindestens ein Nitrat, Fluorat oder Bromat, Uberzogen und der
iiberzogene Kdrper iber die Schmelztemperatur des Materials erhitzt,
bis das Material schmilzt, sich Uber die Oberfldche verteilt, mit
dem Material der Oberflédche reagiert und auf dieser eine schwarze
Oxidschicht bildet.
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Anwendunggeebiet der Erfindung: |
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren gemiB dem

Oberbegriff des Patentanspruchs 1. Ein bevorzugtes, jedoch nicht aus-
schlieBliches Anwendungsgebiet des Verfahrens gemdB der Erfindung ist die
Schwdrzung der Oberflichen einer Masken—Rahmen-Anordnung fiir eine Schatten-
oder Lochmasken-Farbfernsehbildrghre.

Die Masken-Rahmen-Anordnung eines Farbfernsehbildrohre ent-
hilt Schatten- oder Lochmasken- Farbfernsehb1]drohre ‘

Chargkterigtik der bekannten techn, Losungen:
Die Masken~Rahmen-Anordnung einer Farbfernsehbildrohre ent-

halt gewohn11ch eine Lochmaske, die mit einem Rahmen oder anderen Trdger
verschweifft ist und in der Réhre mit der Maske nahe beim Bildschirm der
‘Rohre montiert wird. Die Oberfldchen der Maske und des Rahmens, die ge-
wohnlich aus einem Eisenmetall, wie kaltgewalztem Stahl bestehen, werden
eschwdrzt oder brauniert, um die Korrosion wihren der Herstellung der
Rohre zu verringern oder zu verhindern, die Abstrahlung der Wirme, die
wahrend des Betriebes der Rohre in der Maske und im Rahmen Eﬂtsteht zu
verbessern und Reflexionen sichtbaren Lichts wahrend der Betrachtung von
Fernsehbildern auf dem Bildschirm der Réhre zu verringern. Die Schwirzung
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oder Brdunierung ist eine Schicht aus-schwarzem Eisenoxid, die so diinn ist,
daB sie die Abmessungen der betreffenden Teile nicht beeinfluBt.

Es sind bereits verschiedene Verfahren zum Schwirzen der
Oberfldchen einer Maske und ihres Rahmens sowie anderer Teile aus Eisen-
metall durch eine diinne schwarze Oxidschicht bekannt. Das iiblichste Ver-
fahren besteht darin, die betreffenden Teile bei etwa 600 °C in einer
feuchten reduzierenden Atmosphdre zu erhitzen. Es ist ferner bekannt, auf
die betreffenden Oberfldachen eine stark oxidierende Sduremischung aufzu-
bringen und die Teile nach Absplilen bei etwa 400 bis 500 °C zu erhitzen.
Diese Verfahren liefern zufriedenstellende Ergebnisse, es ist jedoch wiin-
- schenswert, den fiir das Schwidrzen oder Brdunieren erforderlichen Aufwand -
hinsichtlich Material, Brennstoff, Handhabung und Kapitaleinsatz zu ver-
ringern. -

Es ist ferner bekannt, daB oxidierende Salze, wie Natrium-
nitrat und Kaliumnitrat, Stahloberfldchen blauen oder schwirzen und man
hat diese Salze auch schon seit vielen Jahren fiir diese Zwecke verwendet.
Dabei war es jedoch Ublich, die zu brdunierenden Stahlteile einige Minuten
in eine Schmelze oder heife konzentrierte wasserige Losung dieser Salze
einzutauchen. Diese Behandlung eignet sich fir massive Teile, sie 1aBt je-
doch bei. Lochmasken zu wiinschen ibrig, die ein geringes Gewicht sowie eine
empfindliche Struktur haben und sich bei der Behandlung in der heiBen
Flissigkeit leicht verziehen.

Im Falle einer Masken-Rahmen-Anordnung ist ferner der Massen-
unterschied zwischen der Maske und dem Rahmen so groB, daB starke Ver-
formungen auftreten, wenn die Arnordnung in die heiBe Salzschmelze oder
-Ldsung eingétahcht wird. Abgesehen von diesenVSchwierigkeiten ist jedoch
die Verwendung solcher oxidierender Salze zum Schwdrzen der Maske und des
Rahmens zweckmdBig, da die bendtigten Materialien billig sind, die erfor-
derlichen Reaktionstemperaturen niedriger liegen als die, welche norma-
~ lerweise verwendet werden, und man mit niedrigem Arbeits- und Kapitalauf-
wandiauskommt. '
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Zziel der Erfindung:

Die oben geschilderten Hachteile des Standes der Technik
werden erfindungsgemiB durch das Verfahren mit den Merkmalen im kennzeich-
nenden Teil des Patentanspruchs 1 vermieden.

Darlesunz des Wesens der Erfindung:

GemalS der Erfindung werden die zuy schwdrzenden Oberflichen
mit einem durch Erhitzen schmelzbaren Material iberzogen, das Verbindungen,
wie Natriumnitrat und Kaliumnitrat, enthilt, die Eisenmetall, wie Stah]
und Eisenlegierungen, oxidieren. Das Uberziehen der Oberflichen kann z.B.
dadurch erfolgen, daB man eine wasserige Losung des Materials aufspriiht
und den aufgespriihten Uberzug dann trocknet. Die uberzogenen Oberflichen
werden dann iber die Schmelztemperatur des Materials erhitzt, vorzugsweise
auf eine Temperatur im Bereich von 300 bis 550 °C, bis der Uberzug schmilzt,
sich iber die Oberflichen verteilt, mit den Oberfldchen reagiert und die
gewlinschte schwarze Oxidschicht erzeugt.

Das Verfahren gemiR der Erfindung 18Rt sich beij Anordnungen
aus Teilen unterschiedlicher Masse oder Dicke sowie bei einzelnen ge-
trennten Teilen anweden und eignet sich sowohl fiir Teile mit Teichter, emp-
findlicher Struktur als auch fiir massive Teile. Die aufzuwendenden Kosten
sind geringer, da die Materialkosten, der Kapitalaufwand und die Arbeits-
kosten geringer sind und da wegen der niedrigen Reaktionstemperaturen auch
wenigeﬁ Brennstoff bendtigt wird. Wegen der niedrigen Reaktionstemperatur
kann die Erhitzung ferner mit einem anderen Warmebehandlungsschritt des
Verfahrens zum Hersteéllen der Masken—Rahmen-Anordnung kombiniert werden.
Nach dem AnschweiPen der Maske am Rahmen ist es beispie]sheise iblich,
diese Anordnung auf etwa 450 bis 460 °C zu erhitzen, um ihre Dimensions-
stabilitdt zu verbessern. Der Erhitzungsschritt des erfindungsgemiRen
Vérfahrens kann mit diesem Erhitzungsvorgang kombinjert werden.
AvsTiihrunsgbeigpieles

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Verfahrensdia-
grammen und Ausfiihrungsbeispieien niher erldutert.
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Verfahrensdiagramm I

21: Oberziehen einer Oberfldche eines Korpers aus Eisen-

»meta]l mit einem durch Erhitzen schmelzbaren Material, das eine oxidierende
‘Verbindung enthdlt, und

23: Erhitzen des Uberzogenen Korpes, bis-der Oberzug schmilzt,
sich iiber die Oberfldche verteilt und mit der Oberfliche unter Erzeugung
einer schwarzen Oxidschicht auf dieser reagiert.

Verfahrensdiagramm I1

(Spezielles Ausfiihrungsbeispiel)
31: VerschweiBen einer Lochmaske mit einem Maskenrahmen;

"~ 33: Uberziehen der Oberfliache der Maske und des Rahmen bei

Raumtemperatur mit einem Alkalinitrat; ‘ : -

35: Erhitzen der iiberzogenen Masken-Rahmen-Anordnung auf Tem-
peraturen zwischen 300° und 550°C bis das Nitrat schmilzt, sich lber die
Oberfldche der Maske verteilt und auf dieser ein schwarzes Oxid bildet;

37; Abkiihlen der Maske und des Rahmens und Waschen bei Raum-
temperatur.



- 208 090

Das Verfahren gemiB der Erfindung kann zum Schwirzen der
Oberflache beliebiger Korper aus Eisenmetall verwendet werden. Wie das Ver-
fahrensdiagramm I zeigt, sind im Prinzip nur zwei Verfahrensschritte er-
forderlich. Beim ersten Verfahrensschritt 21 werden die Oberfliche oder
ein bzw. mehrere Oberfldchenteile eines Karpers_aus Eisermetall, wie heip
oder kalt gewalztem Stahl mit einem durch Erhitzen schmelzbaren Materia] -
uberzogen, das eine oxidierende Verbindung enthilt.

Die oxidierende Verbindung ist -vorzugsweise ein Alkalimetall-
nitrat, da diese Nitrate im Temperaturbereich zwischen 200 und 450 °¢
schmelzen. Natrium- und Kalium-Nitrat, deren Schmelzpunkt bei 370 °C bzy.
334 °C Tiegt, werden hierbei bevorzugt. Man kann jedoch auch andere oxi-
dierende Verbindungen, die sich durch Erhitzen schmelzen lassen, ver-
wenden, wie die Bromate undCaloratedes Natriums und Kaliums, deren
Schmelzpunkte im Bereich zwischen 200 °C und 450 °C liegen. AuBer der oxi-
dierenden Verbindung kann das Uberzugsmaterial auch noch andere Bestand-
teile enthalten, wie Netz- oder FluBmittel, sie sind fir das vorliegende
Verfahren jedoch nicht unbedingt notig.

Das Uberzugsmaterial kann auf irgend eine geeignete Weise

. aufgebracht werden. Ein bevorzugtes Beschichtungsverfahren besteht darin,
das Oberzugsmaterial in Wasser aufzulgsen, die Uberzugsldsung dann mit
bestimmtef, gesteuerter Dicke auf die betreffenden Oberfldchen des aus
Eisenmaterial bestehenden Kérpers aufzuspriihen und dann den aufgespriihten
Uberzug zu trocknen. Wenn der Kérper warm ist, wird die UBerzugs]ésung
sofort beim Auftreffen auf dem Kérper oder kurz danach trocknen, was
wiinschenswert ist, um ein Rosten zu vermeiden. Anstatt durch Aufspriihen
kann die Uberzugs1dsung auch auf die Oberfldchen des Korpers aufgegossen
oder aufgespritzt und anschlieBend getrocknet werden. Man kann auch die
betreffende Oberfliche des Korpers in die Uberzugs16sung eintauchen und
dann trockren. die Temperatur der Uberzugs1dsung und des Korpers 1liegen
im allgemeinen unterhalp von 50 °C  und haben wenigstens annihernd Raum-
temperatur. Die Losung kann warm sein, im Gegensatz zu den bekannten Briu-
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nierungsverfahren ist die Losung jedoch nicht so hei, daB eine wesent-
liche Reaktion mit den Eisenmetalloberflachen, die sie beruhrt, eintritt.
Die oxidierende Verbindung kann auch als loses, trockenes Pulver auf die
Oberfldche des Korpes aufgebracht werden, vorausgesetzt daB das aufge-
brachte Material vor dem Schmelzen nicht gestort wird und an der Ober-
flache des Eisenmetalls haftet.

Beim zweiten Verfahrensschritt 23 wird der trockene, lber-
zogene Korper solange und so hoch erhitzt, daB der Uberzug schmijzt, auf
der Eisenmetalloberfldche verlduft und mit dieser unter Bildung einer
schwarzen Eisenoxidschicht auf der Oberfldche reagiert. Da der Uberzug
wihrend der Erhitzung auf der Oberfldche des Korpers verlauft und sich -
iber sie verteilt, ist es nicht notwendig, die Oberfldche beim Uberziehen
vollstandig zu bedecken; sich Uber]appénde Oberfldchen von Anordnungen
aus Eisenmetallkorpern werden bei dem vorliegénden Verfahren dadurch iiber-
zogen, daB sich das Material wahrend der Erhitzung verteilt. Die erfor-
derliche Temperatur hdangt selbstverstdndlich von der Schmelztemperatur
des Oberzugsmaterials und insbesondere von der Schmelztemperatur der oxi-
dierenden Verbindung ab. Ferner ist die Zeit, die fiir die Durchfiihrung
der gewiinschten Reaktion mit der Eisenmetalloberfldche erforderlich ist,
umso kiirzer, je hoher die Erhitzungstemperatur liegt. Erhitzungstempera-
turen im Bereich von 300 bis 550 °C fiir etwa 5 bis 10 Minuten haben sich
fir alle Alkalinitrate als geeignet erwiesen. Wenn Nitrate verwendet wer-
den, schadet ein Fortsetzen des Erhitzens Uberbdie Vervo}]sténdigung der
Reaktion hinaus nicht und etwaige iiberschiissiges Uberzugsmaterial kann
dadurch zu harmlosen fliichtigen Bestandteilen versetzt werden. Die Erhit-
zung erfolgt vorzugsweise in Luft in einer gewGhnlichen Erhitzungskammer
oder einem Durchlaufofen. Die Erhitzung kann ausschlieBlich der Schwar-
zung des Korpers dienen oder sowohl zur Schwdrzung als auch zur Durch-
flhrung eines anderen Verfahrensschrittes, wie Anlassen, Entspannen oder
irgend einer anderen Metaﬁ]behandlung.
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Das Verfahren gemSB der Erfindung eignet sich besonders zum
Schwirzen verschiedener Teile von Lochmasken-Farbfernsehrshren. Solche
Rohren sind z.B. in der US-PS 3 803 436 sowie dem Buch von A.N.Morrell
und Mitarbeitern “Color Television Picture Tubes" Academic Press, New
York, 1974, insbesondere den Seiten 42 bis 134 beschrieben. Rshren dieser
Art enthalten alle eine Maske in Form eines diinnen Bleches aus Eisenmetall,
die eine Vielzahl von Ldchern praktisch beliebiger Form in einer bestimmten
Anordnuhg enthdlt und an einem massiveren Trdger montiert ist. Die Maske
hat typischerweise eine Dicke von etwa 0,10 bis 0,20 mm, einen gews1bten
mittleren Teil mit den Offnungen und einen mit den Rindern des gewolbten
Teiles zusammenhingenden Randteil. Die Maske wird in der Nihe der ausge-
dehnten Rinder des Rnndteiles mit dem Trdger oder Rahmen verschweift, der
im allgemeinen einen L-formigen Querschnitt hat.

Bei den bisherigen Herstellungsverfahren wurden die Ober-
fléchen der Maske und des Rahmens Jeweils vor dem Zusammenschweifen dieser
beiden Teile geschwirzt. Im AnschluB an das VerschweiBen wurde die Masken-
Rahmen—Anordnung dann erhitzt, um ihre Dimensionsstabilitit zu verbessern.
Das Verfahren gemiB der Erfindung kann hier einfach an die Stelle des be-
kannten Schwdrzungsverfahrers treten, beispielsweise wie es in den folgen-
den Beispielen 1 und 2 erliutert wird, d.h. die Maske oder der Rahmen kin-
nen mit einem Uberzugsmaterial Uberzogen und dann auf die Temperaturen er- |
hitzt werden, bei denen der Uberzug schmilzt und die Bildung der diinnen
schwarzen Oxidschicht bewirkt. Dann kdnnen die Maske und Rahmen zusammen-
gesetzt und verschweiBt werden und die entstehende Andrdnhng kann dann zur
Verbesserung der Form- oder Dimensionsstabilitit erhitzt werden. Hierbeij
ist, wie bisher} eine zweimalige Erhitzung erforder]ich._

Bei dem Verfahren gemiBR der Erfindung kann man jedoch mit
einer einzigen Erhitzung fiir beide Zwecke auskomnen, wie aus dem Beispiel
gemdB dem obigen Verfahrensdiagramn Il ersﬁchtiich ist. Die Maske und der
Rahmen kdnnen gemiB dem Verfahrensschritt 31 vor dem Schwérzén'zusammenge~
setzt und verschweiBt werden. Dann wird das Schwarzungsverfahren mit der
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Masken-Rahmen-Anordnung durchgefiihrt, so daB der Erhitzungsschritt sowohl
die Bildung der schwarzen Schicht auf den Oberfldchen der Maske und des
Rahmens als auch die Verbesserung der Dimensionsstabilitdt der Anordnung
bewirkt. Nach dem Anschweifen der Maske am Rahmen werden also z.B. die
Oberflichen der verschweiBten Anordnung gemdf Verfahrensschritt 33 bei
etwa Raumtemperatur mit einem Alkalinitrat iberzogen. Dann wird die iiberzo-
gene Anordnung in Luft einige Minuten bei 300 bis 550 °C erhitzt, um ge-
miB dem Verfahrensschritt 35 die dinne schwarze Oxidschicht zu erzeugen.
SchlieBlich wird die Anordnung gemdf Verfahrensschfitt 37 abgekiihlt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man kommt also mit einer Erhitzung aus
und spart.dadurch Brennstoff, Arbeitsaufwand und Kapitalbedarf bzw. An-
lagekosten. Dieses Ausfilhrungsbeispiel wird weiter unten noch im Beispiel
3 ndher erldutert.

Mit dem Verfahren gemdaf der Erfindung lassen sich auch
Oberfldchen anderer Kathodenstrahlrdhrenstrukturen oder - teile aus Eisen-
metall schwdrzen. So konnen z.B. durch das Verfahren gemdf der Erfindung
vor oder nach der Montage an der Maske und dem Rahmen Abschirmungen aus
Eisenmetall geschwdrzt werden, wie sie in dem US-PSen 3 822 453 und 3 867
668 beschrieben sind. | .

Die folgenden Beispiele beziehen sich auf Lochmasken und Loch~.
maskenrahmen aus kohlenstoffarmem, kalt gewalztem Stahl,

Beispiel 1

Man bereite eine 25 gewichtsprozentige Losung von Kaliumnitrat
in Wasser. Dann wird auf die Oberflache einer sauberen, geformten Loch-
maske bei wenigstens anndhernd Zimmertemperatur ein diinner Oberzug auf- der
Losung mit nuft aufgespritzt. Der Uberzug wird in Luft getrocknet. Die
Maske ist vorzugsweise warm (d.h. sie ist beispielsweise auf eine Tempera-
tur von etwa 30 bis 50 °C vorgewarmt), so daB die aufgesprihte Lgosung nach
dem Aufsprihen rasch trocknet. Die liberzogene Maske wird dann etwa 5 Minuten
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in einem Ofen erhitzt, in dem eine Temperatur von etwa 450 °C herrscht.
AnschlieBend entnimmt man die Maske aus dem Ofen, 1dRt sie abkiihlen, wischt
sie'mit entionisiertem Wasser um Salzreste zu entfernen und trocknet sie
dann. .Auf der Oberfldche hat sich ein schwarzer Oxidfilm gebildet, der aus
Eisenoxid bestehen diirfte. Der Oxidfilm haftet fest und verhindert eine
Koorosion durch Oxidation bei erneutem Erhitzen auf 450 °C in Luft und

bei Bespriihen mit Salzwasser. Die geschwdrzte- (brdunierte) Maske kann mit
einem aus Eisenmetall bestehenden Rahmen verschweift werden, der in ent-
sprechender Weise geschwirzt oder brauniert worden ist.

Beisgie] 2

Man verfdhrt wie beim Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB das
Kaliumnitrat durch Natriumnitrat und die Maske durch einen Halterungs-
rahmen ersetzt werden. Auf der Oberfliche des Halterungsrahmens entsteht
ein schwarzer Oxidfilm, der korrosionsbestdndig ist und ein VerschweiBen
zuldpt,

Beispiel 3

Man geht von einer sauberen geformten Maske und einem sauberen
geformten Rahmen aus. Die Maske und der Rahmen werden montiert und ver-
schweifit. Dann werden die Oberflichen der Maske und des Rahmens durch Be-
sprilhen mit einer 20gewichtsprozentigen Ldsung von Kaliumnitrat in Wasser
bespriint. Der Oberzug wird getrocknet und die Masken- -Rahmen-Anordnung wer-
den dann 6 Minuten in einem Ofen gebracht, in dem eine Temperatur von etwa
450 °C herrscht. Die Anordnung wird dann aus dem Ofen entfernt, auf Raum-
temperatur abgekuh]t und ihre Oberfldchen werden zur Entfernung von Riick-
stdanden mit ent1on1s1ertem Wasser gewaschen%w.e anschlieBend getrocknet.
Auf den Oberfldchen der Maske und des Rahmens bildet sich durch diese
Behandlung eine fest haftende, schwarze, korrosionsverhindernde Oxidschicht.
Trotz der unterschiedlichen Massen bzw. Dicken der Maske und des Rahmens
ist die schwarze Oxidschicht offensichtlich gleichmdfig, selbst in den
Oberlappungsbereichen, und es ist keine mechanische Verformung des Rah-

mens cder der Maske erkennbar.
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_ Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zum Schwdrzen einer Oberflache eines Korpers
aus Eisenmetall, dadurch gekennzeichnet, daBdie
Oberfldche mit einem durch Warmeeinwirkung schmelzbaren Material, das das
Eisenmetall oxidiert, iiberzogen wird und daB der iiberzogene Korper uber
die Schmelztemperatur des Materials erhitzt wird, bis das Material
schmilzt, sich iber die Oberfldche verteilt, mit dem Material der Ober-
. fldche reagiert und auf dieser eine schwarze Oxidschicht bildet.

A 2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zeichnet, daB der Uberzug aus dem Material, das bei einer Tempe-
ratur zwischen etwa 200 und 450 °C schmilzt, bei einer Temperatur
unterha]b von etwa 50 °C aufgebracht wird und daB der liberzogene Korper
auf Temperaturen zwischen 300 °C und 550 °C erhitzt wird.
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3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, dadu rch ge-
kennzeichnet, daB das Material im wesentlichen aus einem Salz
eines Alkalimetalles besteht und mindestens ein Nitrat,Chloretoder Bromat
enthdlt.

4. Verfahren nach Punkt 1, dadur ch gekenn-
zeichnet, daB das Material im wesentlichen aus einem Alkalimetall-
_nitrat besteht, das bei einer Temperatur zwischen etwa 300 und 350 °C
schmilzt.

5. Vérfahren nach einem dér Punkte 1 bis 4, d a -
durch gekennzeichnet, daBals Korper mit zu schwir-
zenden Oberfldchen eine Lochmaske und ein Lochmaskenrahmen einer Kathoden-
strahlrdhren-Maskenanordnung verwendet werden, wobei die Maske mit dem
Rahmen verschweiBt wird, bevor die zu schwdarzenden Oberflachen mit dem
schmelzbaren Material iberzogen werden.

6. Verfahren nach- Punkt ! oder 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Material im wesentlichen aus Natrium-
nitrat und/oder Kaliumnitrat besteht und daB die Erhitzung in Luft bei
Temperaturen zwischen etwa 390 und 550 °C durchgefithrt wird.

7. Verfahren nach Punkt 5, dadurch - ge -
Kennzeichnet, daB die Erhitzung fiir eine ausreichende Zeit-
spanne durchgefiihrt wird, um Spannungen in der Maske und dem Rahmen zu
beseitigen. '

8.Verfahren nach Punkt 1 oder 5, dadurch g e-
kennzeichnet, daB das Material im wesentlichen aus Alkalime-
tallnitraten besteht und dap zur Herstellung des Uberzuges die Nitrate
in einem wisserigen Medium geldst werden, die resultierende Nitratldsung
auf die Oberfldchen aufgebracht wird und die Oberflichen dann gétrocknet
werden, '

e :
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