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SUCASNOST A BUDUCNOST SPRACOVANIA YYRADENYCH OBRAZOVIEK
A LUMINOFOROV: CAST 1.

1. PROBLEMATIKA ODPADU 7 ELEKTRICKYCH
A ELEKTRONICKYCH ZARIADENI (OEEZ)

Vdaka nastupu novych technoldgii, zlacneniu vyroby a zvyso-
vaniu zivotnej urovne su elektrické a elektronické zariadenia
(EEZ) stale viac dostupné Sirokej verejnosti. Neustale sa zvysu-
je aj nakup novych EEZ a nasledné odstranovanie starych pri-
strojov, z €oho nevyhnutne vyplyva rychly rast mnozstva OEEZ,
obrazovky nevynimajlic. Z uvedeného vyplyva nutnost vazne sa
zaoberat systémom zberu a spracovania amortizovanych EEZ s

Dosky ploinych
spojov 1,71 %

Obrazovky (CRT
aLCD) 11,87%

Kable 1.97%

Zmes kov/plast
497%

Plasty 15,21 %

cielom opatovného ziskavania celého radu surovin. Ide najma
o ziskavanie drahych kovov (zlato, striebro, platina, paladium),
ktoré sa pouzivaju pri vyrobe polovodi¢ovych suciastok, integ-
rovanych obvodov a dosiek plosnych spojov. Dalsimi material-
mi vhodnymi na druhotné spracovanie su nezelezné kovy (med,
hlinik), zelezo a jeho zliatiny, plasty a sklo. Z Obr.1 je zrejme,
ze vyradené obrazovky (CRT) predstavuju vyznamny podiel z
celkového OEEZ, a to priblizne 12 hmot. %. Ich priemerné
zlozenie uvadza Tab.1.

Iné 1,38 %

Polutanty 2,70 %

Kovy 60,20 %

Obr. 1 Priklad materialového zloZzenia OEEZ
(Zdroj: Widmer R., 2005)

Tab. 1 Priemerné zloZzenie TV (29 kg)
(Zdroj: Brabec, 1999)

Obrazovka 55 % 63 % barnaté sklo
24 % olovnaté sklo s 15 % PbO
12,5 % kovové zliatiny
0,08 % povlaky a luminofory
Drevo 13,7 %
Plasty 8%
Zelezo 9,9 %
Hlinik 0,7 %
Trafo 4,4%
Dosky plosnych spojov 5,6 %
Med' 0,9 %
Kable 1,5% ;
Elektronickeé prvky 0,2%
Kondenzatory 0,3%
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Aj ked v sucasnosti je snaha o vyuzitie najma "ekonomicky zauji-
mavych kovov" OEEZ, ako su zlato a striebro, netreba zabudat na
snahy o komplexné zhodnotenie OEEZ, a teda wuzitie véetkych
kovowych a nekovovych zloziek a na pripadné vhodné zneskod-
nenie a detoxikaciu zatial newyuzitelnych ¢asti OEEZ,

Cielom tohto prispevku je poukazat na zlozitost problematiky wy-
skytu a zlozenia vyradenych obrazoviek a zaroven poukazat na
sucasny stav a moznosti spracovania vyradenych obrazoviek a
luminoforov s ohladom na existujuce technoléaie a pouzité ma-
terialy u wybranych typov obrazoviek. Cisa uz ide o bezne pouzi-
vané CRT (katodoveé obrazovky), alebo o komplexné druhy obra-
zoviek, akymi su LCD (displej s tekutymi krystalmi) a plazma, pri
ktorych spracovanie este stale nie je dorieSené aj napriek ne-
ustalemu rastu vyradenych kusov. Dalsim problémom, ktory sa
nezadrzatelne blizi, je novy druh organickej obrazovky - OLED
(svetlo emitujice organicke diody). Zatial sa sice vo velkych zo-
brazovacich jednotkach nepouziva, ale to je len otazkou ¢asu.
Tak ako je otazkou aj to, akym spasobom bude mozné (alebo éi
vobec bude Ucelné) tieto organicke vrstvy o hribke niekolkych
nanometrov od seba oddelit a nasledne s nimi vhodne nakladat.

O aktualnosti témy a naliehavosti jej riesenia hovori aj Tab. 2.
Udaije v tabulke poukazuijti na obsah nebezpecnych latok v 500
milionoch pocéitacoch, v ktorych su zahruté aj monitory.

Tab. 2 Obsah nebezpeénych latok v 500 miliénoch
pocitacov
(Zdroj: PUCKETT J., 2002)

2. OEEZ A LEGISLATIVNE OPATRENIA

Problematiku nakladania s OEEZ riesia v su¢asnosti vietky kra-
jiny Eurdpskej tnie (EU), a teda aj Slovenska republika (SR).
Kedze velmi malo veci funguje len na zaklade dobrovolnosti a
uvedomelosti [udi, rieSenie tohto chulostiveho problému bolo
potrebne podporit aj zakonmi. V koneénom dosledku viak najviac
informovanost a zaangazovanost verejnosti moze prispiet k lispes-
nej recyklacii nielen OEEZ. Nakladanie s odpadmi v podmien-
kach SR upravuje v sti¢asnosti zakon 409/2006 Z. z., o je Upk
né znenie zakona o odpadoch &. 223/2001 Z.z. Délezitym
medznikom v odpadovom hospodarsive SR bol 13, august 2005.
Nakladanie s OEEZ vEU sa po tomto termine riadi podia smemic
2002/95/ES a 2002/96/ES (2003/108/ES), ktorych ciefom
ie v prvom rade zabréanenie vzniku OEEZ, zabezpecenie jeho opé-
tovného pouzitia, recyklacie, prip. iného zhodnotenia tychto od-
padov s cielom znizenia mnozstva odpadu na zneskodnenie, v
dalsom je to obmedzenie pouzivania niektorych nebezpedénych
latok v elekirozariadeniach (olovo, ortut, kadmium, sestmocny
chrom, polybrémované bifenyly (PBB) alebo polybromavane dife-
nyletery (PBDE)), V pravnom poriadku SR sa tieto smemice transpo-
novali do zakona ¢. 733/2004 Z. z., whlasky &. 208/2005Z. z.
a nariadenia viady ¢. 388/2005Z. z.

Zakon ¢. 733/2004 Z. z. zaraduje elektrozariadenia do 10
kategorii. Obrazovky sa nachadzajl v elektrozariadeniach pat-
riacich do tretej a Stvrtej kategorie (Informacéné technologie a
telekomunikaéné zariadenia a Spotrebna elektronika). Podla
Vyhlasky 284/2001 Z. z., ktorou sa ustanovuje Katalog odpa-
dov, ide o vyradené elektrické a elektronicke zariadenia iné ako

uvedene v 20 01 21 a 20 01 23, obsahujice nebezpecne
Plasty 2,866 Mt Gasti (20 01 35). Avéak je potrebné si uvedomit, ze LCD obra-
Kadmium 0,717 Mt zovky, obrazovky obsahujice LED diédy a pod., sa nachadzajii v
Olvo 1 360 kt mnohych EEZ takmer vo véetkych desiatich kategoriach. Patria
. sem zobrazovacie jednotky na mikrovinnych rirach, mobilnych
Chrom 0,861 kt telefonoch, réznych druhov EEZ na prehravanie hudby, na hra-
Med 0,287 kt cich automatoch, displeje na hrackach atd. (Tab. 3).
Tab. 3 Moznosti vyskylu displejov a inych nebezpeénych latok v EEZ
(Zdroj:Hudakova V., 2007)
ELEKTROZARIADENIE NEBEZPECNE ZLOZKY
VELKE DOMACE SPOTREBICE elektrické sporaky staré pristroje - azbestova izolacia; nové pristroje - LCD/
LED displeje
SPOTREBITELSKE ZARIADENIA | D prehravade, kazetové prehravace, HIF] zariadenia, dosky plosnych spojov, elekirolytické kondenzatory,
radia, videorekordéry, diaprojektory a iné batérie a akumulatory, LCD/LED displeje
SPOTREBITELSKE ZARIADENIA kamery, fotoaparaty, prenosné radi, CD prehravace, akumulatory, batérie, LCD/LED displeje, dosky
PRENOSNE dialkové ovlddania ainé plosnych spoiov a elektrolytické kondenzatory
PRISTROJE S OBRAZOVKOU televizary, PC monitory dosky plodnych spojov, vacsie elektrolytioke kondenzé-
tory, malé LCD/LED displeje; starSie pristroje - PCB
kondenzatory, zosilnovacie elekironky
PRISTROJE S LCD DBRAZOVKOU | pogitace, notebooky, televizory plochd obrazovka- LCD, akumulator, dosky plonych
spojov, batérie
INFORMACNE TECHNOLOGIE poéitate batérie, vicsie elektrolytioké kondenzétory, LCD/LED
displeje, dosky plosnjch spojov
Haciame, kopirovacie zariadenia dosky plosnych spojov, elektrolytické kondenzatory,
tonery a cartridge, batérie, pripadne LCD displeje,
Ziarivky, akumulatory
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Luminofor ako jednu z problematickych zloziek obrazoviek je
mozné podla Katalégu odpadov zaradit ako 16 02 15 (nebez-
pecné casti odstranene z vyradenych zariadeni) alebo 16 10
03 (vodné koncentraty obsahujliice nebezpeéné latky). V obi-
dvoch pripadoch ide o odpad, ktory ma nebezpeény charak-
ter.

3. PREDPOKIADANE MNOZSTVA OFEZ

Dnes by cheel asi kazdy viastnit plazmu alebo aspon LCD, &j uz
ide o TV alebo PC, a to ¢o najvaésich rozmerov. Spolu so
znizujiicimi sa cenami EEZ a nevyhnutnou potrebou nahradzat
stare, nefunkcne zariadenia su tieto dovody vysvetlenim, pre-
&o vznika mnozstvo odpadu, zatial najméa v podobe klasickych

90%

katodovych obrazoviek (CRT). Tieto trendy su naznacené na
Obr. 2.V SR sa v roku 2001 nachadzalo cca 150 754 kusov
PC a PC monitorov, iny tdaj hovori o 825 000 kusoch PC a
PC monitorov, ktory vsak na zaklade Udajov o predaji za posled-
né tri roky v 2004 uz mohol presahovat 1 000 000 kusov PC.
Na zaklade poznatku, ze PC monitory maju na rozdiel od TV
podstatne kratsi Zivotny cyklus (2-5 rokov), prave tieto mnozstva
OEEZ predstavuju v sti¢asnosti potencialny material na spra-
covanie. Dalej z réznych prepoétov vyplyva, ze v roku 2003 sa
celkovo na Slovensku predalo okolo 46 000 kusov TV véetkych
znadiek (nezohladnujic individualny dovoz zo zahranicia), Avsak
vietky tieto hodnoty nie su presné, lebo nie je mozné zistit,
kolko OEEZ majl obyvatelia uskladnenych doma. Tieto tiez
predstavuju potencialny odpad, ktory je potrebné spracovat.
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Obr. 2 Vyvoj predaja obrazoviek LCD vs. CRT
(Zdroj: Prochazka J., 2008)

Z uvedeného wyplyva, ze vyradenych obrazoviek nie je malo a
ich mnozstvo bude stale narastat. Aby ich bolo mozné spravne
demontovat a maximalne vyuzit, je potrebné v prvom rade ve-
diet ich zloZzenie a aspon zakladny princip fungovania.,

4. VYBRANE ZOBRAZOVACIE TECHNOLOGIE
4.1. CATHODE RAY TUBE (CRT)
Zakladnymi prvkami CRT (katodovej obrazavky) su:
+ vakuovabanka,
* elektronové deloa
= tienidlo, na ktorom je nanesend luminiscencéna vrstva.

Elekironove delo predstavuje trubica, ktora vyZaruje elektréno-
vé luée dopadajluce na plochu tienidla. Tie st zaostrované po-
mocou vychylovacich cievok. Vychylovanim sa postupne vy-
kresfuje na vnitornej strane monitora obraz. Farebnost
wykresleného obrazu sa dosahuje tym, ze wsledna farba sa
zlozi na zaklade vzajomnej interakcie troch zakladnych fareb-
nych zloziek RGB (R - red, G - green, B - blue). Kazda farebna

Zlozka ma samostatny elektrénowy IUé. Prid elektronov je po-
mocou cievok vychylovany a prechadza po tienidle sprava do-
lava a zhora dolu, €im sa vytvara obraz na celej obrazovke.

Luminofor v CRT spravidia tvoria sulfidy, napr. siran zinocnaty
(Zn8), ku ktorym sa pridavaiju aktivatory, ktorych Géelom je zvy-
sit Ucinnost tienidla. Aktivatory tiez spdsobuiju farebny odtien,
ktorym luminofory ziaria: aktivator na baze medi vyvolava mod-
rozeleny, na baze manganu oranzovy a zlato vyvolava svetlo-
modry odtien Ziarenia. Anorganické luminofory sa mézu pripra-
vovaf napr. spekanim sulfidu zinoénatého s boritanom draselnym
a malym mnozstvom soli niektorych tazkych kovov. Farbu svet-
la mozno ovplyviiovat zmenou zloZzenia zmesi. K najpouzivanej-
Sim luminoforom v tychto obrazovkach pre ich optiméalne viast-
nosti patria oxidy, sulfidy, kremicitany a fosforeénany s kationmi
zinku, kadmia, yiria a eurdpia. Ako aktivatory sa najcastejsie
pouzivaju Y, Ag, Au, Al, Mn, Cu a kovy vzacnych zemin ako Ce,
La, Nd, Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Er, Tm. Za priememy obsah kovov
v luminofore sa da povazovat: 9,2 % Zn; 4,6 % Pb; 3,4 % Cd;
3,1%Al; 0,8%Y; 0,05 % Ni; 0,002 % Cu a Cr (Zdroj: Tolgy-
essy, J-Harangozo, M., 2005).
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4.2. LIQUID CRYSTAL DISPLAY (LCD)

LCD (displej z tekutych krystalov) vyuziva na vytvorenie obrazu
mikroskopicke kryétaly, ktoré su schopné menif svoje natoce-
nie posobenim elektrického napétia, a tym bud' prepustaju,
alebo nepreplidtaju svetlo. Svetlo zo zdroja prechadza polari-
zacnym filtrom, ktory nastavi viastnosti svetla tak, aby boli vhod-
né pre spracovanie tekutymi krystalmi. Krystaly su umiestnené
medzi dvomi svetlopriepustnymi elektrodami, na ktoré sa priva-
dza riadiaci signal, ktory definuje, ¢i prvok ma, alebo nema
prepustit svetlo. Kazdy bod farebného displeja je oviadany tro-
jicou tranzistorov (nastavujt rozny potencial). Farebny filter (RGB)
na hornej elektrode doplni prechadzajuce svetlo o farebnu in-
formaciu.

Pixel farebného filtra obsahuje cervené, zelené a modré fareb-
né prvky a ¢iernu matricu, ktora je umiestnena medzi farbami,
aby sa eliminoval rozptyl svetla. Tato vrstva musi byt ¢o najhlad-
sia pre dosiahnutie maximalnej éistoty farieb. Cierna matrica je
obyéajne vyrobena z chromu, oxidu chromu alebo z tmavej
Zivice. Farebny filter je zvyGajne organicky alebo anorganicky
polymemy material (rosol, kazein, plyvinylalkohol, akryl, epo-
xid, polyester, polyimid) s pigmentmi. Tieto pigmenty majl zvy-
cajne karboxylovil, aminovu alebo sulfénovi skupinu. Pouzi-
vajli sa napriklad diantrachinén (Gervena farba) alebo ftalokyanin
medi (modra a zelena farba). Hribka farebneho filira je medzi
0,7-2,5 pm a hribka pigmentov je pod 0,1 pm (Zdroj: Kopa-
cek, B., 2007).

Co sa tyka tekutych krystalov, jeden z najvacsich vyrobcov tych-
to zloziek LCD displejov, Merck, potvrdil, Ze nimi pouzivané
tekute krystaly neobsahujt Ziadne nebezpeéne latky, ktore
popisuje Smernica EU 2002/95/ES. Napriek tomu, tekuté
krystaly su pre vodu nebezpecné a su len velmi tazko biodegra-
dovatelné (0-30 % za 28 dni). V najcastejsie pouzivanom 15"~
displeji sa nachadza asi 350 mg tekutych krystalov (Zdroj: Merck,
2008).

Obr. 3 Princip fungovania CRT
(Zdroj: Wikipéedia)
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Obr. 4 Princip fungovania LCD
(Zdroj: http://monitory.ic.cz/lcd.html)

V LCD obrazovkach luminiscenéna vrstva nema priamo zobra-
zovaciu funkciu, tak ako u CRT. Luminofor sa nachadza v jed-
notke podsvietenia, ktora pozostava zo svetelného zdroja (svet-
lo emitujuce diddy, Ziarivky, elektroluminiscencia), reflektora,
dosky veduce] svetlo a difuzéra. Najcastejsie pouzivanym zdro-
jom svetla je prave Ziarivka. Zlozenie luminiscenénej vrstvy v
Ziarivkach je podobneé zlozeniu luminoforu v CRT obrazovkach.
Alternativou Ziariviek by mohli byt LED, ktoré neobsahuju ortuf,
avsak mozeme v nich najst galium a arzén.

4.3, PIASMA DISPLAY PANEL (PDP)

Zobrazenie pozadovanej informacie v plazmowych obrazovkach
(PDP = Plasma Display Panel) vznika privedenim napatia na
elektrody, ktore su hermeticky zatavené do skla. Vnutro zobra-
zovace] jednotky je naplnené plynom, obyéajne neénom, v
ktorom privedené napétie wvola svetielkovanie. Farba vznika
primiesanim svietiacich latok, ktoré sa aktivuju ultrafialovym Zia-
renim plazmy.

KedZe Zivotnost a vwkon PDP zavisi od luminoforu, v poslednej
dobe sa mu venuje zvysena pozornost. V PDP sa ako zlozka
emitujlica modru farbu v su¢asnosti pouziva BaMgAl, O, : Eu*

(BAM). Tento ma vak niektoré nedostatky, kvoli ktorym su sna-
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hy wylepsit ho, pripadne uplne nahradit. Na vylepsenie tychto
viastnosti sa na jeho povrch nanasa povlak SiO, alebo MgO.
Co sa tplného nahradenia tyka, bol syntetizovany novy materi-
al (Ba, Sr),MgSi,0,:Eu™". Aby vsak u noveho luminoforu bola
dosiahnuta vinova dizka ako pri BAM, je potrebneé, aby pomer
Ba/Sr bol 0,2 a optimalna koncentracia Eu®” (pre maximalnu
intenzitu wzarovania) bola 1,5 mol %. Dalsim materialom, ktory
by mal nahradit sucasni modru zlozku speklra, je trojmocnym
tamariom aktivovany fosfat lantanu (LPTM).

V siOcasnosti  pouzivanym zelenym luminoforom je
Zn,Si0,:Mn_+. V snahe nahradif ho, sa pripravili nove druhy
luminoforov: trojmocnym terbiom aktivovany polyfosfat Na-
Gd(PO,),:Tb* (NGP:Tb*") a GdCaAlO,:Tb*, v ktorom by mal
byt obsah Tb** okolo 12 mol %.

YBO3:Eu® - cerveny luminofor, ktory je zatial mozné najst v
PDP, nema dostatocnu cistotu farieb ani intenzitu luminiscen-
cie, a preto su tendencie o jeho nahradenie novymi Gervenymi
luminoformi: oxyfosfatom s primesou europia: [LaaPC)?:Eua'}a
Na,Ca,Mg,Si,O :Eu®, ktory obsahuje okolo 8 mol % Eu*

(Zdroj: www.sciencedirect.com).

4.4. ORGANIC LIGHT EMITIING DIODE (OLED)

OLED (Organic Light Emitting Diode) predstavuje pravdepo-
dobnu zobrazovaciu technologiu budtcnosti. St to tenko-fil-
mové displeje pokryté svetelnymi LED diddami, ktoré na svoje
fungovanie svetelny zdroj v pozadi nepotrebuju. V pripade sti-
mulacie elektrickou energiou material emituje svetelna zlozku.
Tato viastnost sa nazyva elektroluminiscencia. Displeje OLED
su tvorené Gervenymi, zelenymi a modrymi LED diédami, ktoré
vytvaraju vysledny obraz.

Nazval OLED organickym displejom je maximalne vhodné,
nakolko je vacsina jeho ¢asti zlozena alebo aspon poviakovana
organickymi materialmi. Zacina to uz pri katoéde a anode, na
ktoré sa pouzivaju vrstvy na baze Alq,/TPD (Alg, - aluminum
tris{8-hydroxychinolin a TPD - N,N'-bis(3- methylphenyl)-N, N’
~diphenyl- [ 1, I“biphenyl]-4,4'-diamine. Co sa tyka anod, zistilo
sa, ze pouzitim vodivého polymeéru 3,4-polyetylendioxitiofén-
polystyrensultonatu (PEDOT) namiesto povodného (TPD/Alg, /
Al), sa zvysi wkon zariadenia.

Ako transportna a emitujuca vrstva v OLED sa pouzivaju 4,4'-
bis[N-(1-naftyl)}-N-fenylamina]bifenyl (NPB) a poly(3,4-etylen-
dioxitiofén) (PEDOT)}-PSS, ktory je mozne nahradif vykonnej-
sim (polyanilin-paly(styren sulfonat) (PANI-PSS). Ako dalsie
nahrady mozu byf pouzité nové zariadenia zalozené na B-dike-
tonovom komplexe, [Eu(bmdm).(tppo),], ktoré mézu mat via-
cero konfiguracii.

Uz spomenuty NPB sa pouzil ako zaklad pri vyrobe modrej
OLED, v ktorej je modry primesovy emitor 2,5,8,11-tetra-t-
butyl-perylén (TBP). Dalgimi organickymi luminoformi emituji-
cimi modrd farbu su 9-Etyl-3-{(E)}-2-[4-(1, 1, 1-trifenylsilil) fe-
nyll-1-etenyl}-9H-karbazol (Cz-SiPh)) a {4-[2- (9-Etyl- 9H-
karbazol- 3-yl}vinill-Henyl}-naftalen-2-yl-fenyl-amin; Cz-NPh. 3-
(2-Antracén-9-yl-vinyl}-9-etyl- 9H-karbazol (Cz-Ph3) emituje
zelenu farbu svetelného spektra. Ako cerveny luminofor sa v
OLED wyuziva Y3AI, O ,:Eu (YAG:Eu) (Zdroj: www. sciencedi-
rect.com).

viditelna svetlo priehfadna

r t elektréda

dielektricka
vrstva
obal | I" : T
luminofér :
| S

Obr. 5 Princip fungovania PDP
(Zdroj: Tuéek R., 2000)

Obr. 6 Farebny bod v PDP
(Zdroj: Tudek R., 2000)

Obr. 7 Zlozenie OLED
(Zdroj: Freudenrich C., 2005)

14



Zber odpadovych olejov

Na zaklade uvedenych informacii je mozné si utvorit predstavu
o fungovani, no najma o zlozeni luminoforu spominanych zo-
brazovacich technologii. Luminiscenéna vrstva obsahuje zloz-
ky, ktoré by mohli byt "ekonomicky zaujimavé", zlozky nebez-
pecné (toxicke), ale aj zlozky, ktorych viastnosti a vplyvy este
nie su celkom zname. Okrem iného aj neznalost vlastnosti
niektorych pouzitych materialov a ich komplexnost predstavu-
je v naslednej recyklacii problém. Niektoré z tychto latok mier-
ne drazdia pokozku a oci, ale ¢o s tymi latkami, ktorych ucinok
na zivotné prostredie a najma na ludi nie je zatial znamy? Ide
najma o novo-syntetizovane latky ¢akajuce na svoje pouzitie v
obrazovkach PDP, pripadne v OLED.

Na jednej strane predstavuju obrazovky a v nich obsiahnuty
luminofor pri nevhodne] manipulacii nebezpeéenstvo pre zdra-
vie ¢loveka a Zivotné prostredie, no na strane druhej, pri pouziti
vhodnych metod je mozné z neho ziskat prvky vzacnych zemin,
napr. ytrium a europium, ktorych hodnota na trhu je pomeme
vysoka (1 kg oxidu eurdpia stoji 990 dolarov, ¢o je asi 19 470
Sk).

Prave su¢asnym trendom a budicnosti spracovania CRT a LCD
obrazoviek a moZnostiam ziskania prvkov vzacnych zemin z lu-
minoforu sa bude venoval druha éasf tohto prispevku, ktora
bude uverejnena v nasledujucom disle.
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