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(54) Bezeichnung : HOCHBRECHENDE DUNNGLASER

(57) Abstract: The invention relates to thin sheet glass having a high refractive index (n4), a combination of layers comprising said
thin sheet glass, a method for producing the thin sheet glass, and the uses thereof. The thin sheet glass of the invention can be
processed in a flat-glass production method but nevertheless has the optical properties of classic optical glass. The thin sheet glass of
the invention is highly transparent, resistant to crystallization, chemically stable, and has a high refractive index. The viscosity-
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Diinngléser mit hohem Brechwert (n4), einen Schichtverbund, der diese
Diinnglédser umfasst, ein Verfahren zur Herstellung der Diinngléser und deren Verwendungen. Die erfindungsgemifien Diinnglédser
konnen in einem Flachglastertigungsverfahren verarbeitet werden und weisen dennoch die optischen Eigenschaften eines klassischen
optischen Glases auf. Die erfindungsgeméflen Diinngldser sind hochtransparent, kristallisationsresistent, chemisch bestdndig und
hochbrechend. Ihr Viskositéts-Temperatur-Verhalten ist auf den Herstellungsprozess mit Flachglasfertigungsverfahren abgestimmt.



WO 2016/008867 PCT/EP2015/066018

Hochbrechende Dlnnglaser

Diese Erfindung betrifft Dinngldaser mit hohem Brechwert (ny), einen
Schichtverbund, der diese Dinnglaser umfasst, ein Verfahren zur Herstel-

lung der Dlnngldaser und deren Verwendungen.

Glaser mit Brechungsindizes im Bereich oberhalb ng = 1,5 bis hin zu ng =
1,7 sind durchaus bekannt. Im Bereich der technischen Gldaser werden diese
jedoch durch hohe Zusatze des 6kologisch bedenklichen und auch fir wirt-
schaftliche GroBB3prozesse schadlichen Bleioxids erreicht. Bekannte klassisch-
optische Gldser mit optischen Lagen im erhdhten Brechwertbereich, die flr
Licht- und Bildleitung eingesetzt werden und damit die klassischen Applikati-
onsfelder bedienen (u.a. Abbildung, Mikroskopie, Medizintechnik, digitale
Projektion, Photolithographie, optische Nachrichtentechnik, Op-
tik/Beleuchtung im Sektor Automotive), werden in der Regel aufgrund der
Geometrie ihrer nachfolgend produzierten Erzeugnisse (Linsen, Prismen, Fa-
sern, u.a.) als Bulkmaterial gefertigt. So sind Barrenabschnitte kontinuierli-
cher Barrenfertigung, Faserkernglasstdbe sowie optische Blécke Standard-
formate des Fertigungsprozesses optischer Glaser. Als wirtschaftlich und
applikativ sinnvolle Mindestabmessung in Richtung der kleinsten geometri-
schen Ausdehnung, Ublicherweise die Dicke (Barrenabschnitte) oder der
Durchmesser (Faserkernglasstdabe) werden 20 mm angesehen, erwiinscht
sind Dicken ab 40 mm und optische Blécke beginnen erst bei etwa 150 mm.

Technische Glaser (nach technischen Hei3formgebungsverfahren hergestellt)
weisen typischerweise Brechungsindizes um 1,50 auf. Glaser mit Brechungs-
indices >1,6 sind generell kaum geeignet flr technische Heilformgebungs-
verfahren, da sie zumeist eine ,steile™ Viskositdtskurve aufweisen (starke
Anderung der Viskositadt mit der Temperatur) und zumeist eine hohe Kristal-
lisationsneigung aufweisen. Diese Eigenschaften sind bei technischen Heifl3-
formgebungsverfahren im Vergleich zur Barrenfertigung deshalb ein Prob-

lem, weil die Verweildauer in den technischen GroBaggregaten deutlich hé-
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her ist und damit die Vorkeimzeit/Keimbildungszeit ebenfalls. Zudem sind
die technischen Hei3formgebungsverfahren mit langeren Prozesszeiten und
gréBeren Prozessfenstern verbunden, in denen sich Keime entsprechend

langer zu Kristallen entwickeln kénnen.

Daher unterscheiden sich die klassisch-optischen Glaser in Bezug auf die
Kristallisationsneigung und die Steilheit der Viskositdatskurve von den techni-
schen Standardglasern, deren physiko-chemischen Eigenschaftsprofile spe-
ziell auf die technischen Rahmenbedingungen der im Vergleich zu den Ferti-
gungsaggregaten optischer Glaser signifikant gréfBeren Fertigungsaggrega-
ten technischer Gldser, eben Flach-, Dlnn- und Rohrgldser, zugeschnitten

sind.

Technische Glaser besitzen Ublicherweise ein ,langes"™ Viskositatsprofil, das
heil3t, ihre Viskositat variiert nicht so stark mit sich dandernder Temperatur.
Hieraus resultieren langere Zeiten der jeweiligen Einzelprozesse, sowie im
Allgemeinen erhdhte Prozesstemperaturen, was sich bei den technischen
GrofBaggregaten weniger ausgepragt negativ auf die Wirtschaftlichkeit aus-
wirkt. Hinzu kommen signifikant erhdhte Verweilzeiten der Materialien in den
Aggregaten, aufgrund von Stromungsbedingungen und AggregatgréfBBe. Die
Verweildauer in den technischen GroBaggregaten ist deutlich hdher und da-
mit die Vorkeimzeit/Keimbildungszeit ebenfalls. Zudem sind die technischen
HeiBformgebungsverfahren mit ldngeren Prozesszeiten verbunden, in denen
sich die Keime dann langer zu Kristallen entwickeln kénnen. Dies ist sehr
kritisch flir Glaser, die eine hohe Kristallisationsneigung haben. Lange Glaser
sind in Flachglasfertigungsverfahren vorteilhaft, weil diese Glaser eine gro-
Bere Temperaturspanne aufweisen, in der sie verarbeitet werden kénnen.
Das Verfahren muss also nicht auf eine mdéglichst schnelle Verarbeitung des

noch heiBen Glases ausgerichtet sein.

Wollte man nun klassisch-optische Materialien in einem Flachglasfertigungs-

verfahren (z.B. Ziehen, Overflow Fusion, Down Draw, Walzen) produzieren,
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miUsste die chemische Zusammensetzung der optischen Glaser gerade auf
eine Anderung, normalerweise Reduzierung, des Gehaltes derjenigen Kom-
ponenten abzielen, welchen den optischen Gldsern, die gewlnschten opti-
schen Eigenschaften verleihen. Solche MaBnahmen wadren beispielsweise die
Reduktion der Anteile an TiO,, Zr0O,, Nb,Os, BaO, Ca0, Zn0O, SrO oder La,0s.
Dies fihrt dann in der Tat zu ldngeren und weniger kristallisationsempfindli-
chen Gldsern, aber auch zu einem deutlichen Verlust an Brechwert- und Dis-

persionseigenschaften.

Erschwerend kommt hinzu, dass die aktuell aus wirtschaftlichen Grinden
favorisierten Flach-/Dlnnglasprozesse bestimmte chemische Anforderungen
an die zu verarbeitenden Glaser stellen, die von den klassisch-optischen
Glasern nicht eingehalten werden: Es dlrften beispielsweise in einem
Floatprozess keine redox-sensiblen Komponenten im Glas vorhanden sein.
Somit verbieten sich beispielsweise optische Standardkomponenten, wie die
Oxide von Blei, Bismut, Wolfram sowie die klassischen polyvalenten Lauter-
mittel (Arsen), deren effektive Wirkung eben genau auf der Verschiebung

des Redox-Gleichgewichtes beruht.

Insgesamt unterscheiden sich damit diese beiden klassischen Materialgrup-
pen, die optischen und die technischen Glaser, im Hinblick auf ihre
Verarbeitbarkeit in unvereinbarer Art und Weise.

Es gibt zahlreiche Anwendungen flr Dlnngldser mit hohem Brechungsindex
abseits der klassischen Anwendungsfelder. Natirlich besteht die Méglichkeit,
solche dinnen Gldser durch Kaltnachverarbeitung eines Barrens optischen
Glases herzustellen. Es liegt aber auf der Hand, dass das Schneiden und Po-
lieren solcher Barrenabschnitte extrem teuer ist und auBBerdem das Glas sehr
stark beansprucht. Sehr geringe Dicken sind in groBen Abmessungen somit
gar nicht zu erzielen. Wo dlinne Gldaser mechanisch poliert werden, ist die

Oberflachenbeschaffenheit nicht optimal.



WO 2016/008867 PCT/EP2015/066018

GB 2447637 B betrifft einen OLED-Schichtverbund, der flir Beleuchtungs-
oder Displayzwecke eingesetzt werden kann. Hier wird allerdings ein Sub-
stratglas verwendet, welches einen Brechwert von lediglich etwa 1,5 auf-
weist. Die damit einhergehenden Nachteile mlissen mit einer Antireflex-

schicht abgeschwacht werden.

US 2012/194064 A1l beschreibt eine Diffusionsschicht flir OLEDs. Das dort
verwendete Glas enthalt sehr viel Bi,Os und sehr wenig SiO; und BaO. Glei-
ches gilt fir US 2011/287264 Al.

Gerade flr die Anwendung als Substrat bzw. Superstrat in einer OLED oder
einem Photovoltaikmodul ist es wichtig, das zwischen einem Flachglas und
einer angrenzenden Schicht keine oder nur wenig Totalreflexion auftritt. Der
Brechungsindex des verwendeten Glases soll médglichst hoch sein. Denn bei
vielen Anwendungen in Schichtverbunden grenzt das Glas an eine Schicht
mit hohem Brechungsindex, wie beispielsweise ITO in OLEDs. Beim Austritt
des in der OLED erzeugten Lichts, muss das Licht aus der ITO-Schicht in das
Superstrat aus Glas eindringen. Je gr6Ber die Differenz des Brechungsindex
zwischen ITO-Schicht und Glas ist, desto ausgepragter ist die Totalreflexion
an der Grenzflache. Somit kbnnen wirtschaftlich hergestellite Dinngldser mit

hohem Brechungsindex hier sehr vorteilhaft eingesetzt werden.

Es ist die Aufgabe dieser Erfindung, ein Dlnnglas bereit zu stellen, welches
in einem Flachglasfertigungsverfahren verarbeitet werden kann und dabei
die optischen Eigenschaften eines klassischen optischen Glases aufweist. Mit
anderen Worten: das Glas soll die Verarbeitbarkeit eines technischen Glases
mit den optischen Eigenschaften eines optischen Glases vereinen.

Diese Aufgabe wird durch die Gegenstdnde der Patentanspriche geldst.

Die Dunnglédser dieser Erfindung sind hochtransparent, kristallisationsresis-

tent, chemisch bestandig und hochbrechend. Thr Viskositats-Temperatur-
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Verhalten ist auf den Herstellungsprozess mit Flachglasfertigungsverfahren
abgestimmt.

Das Glas dieser Erfindung ist ein Flachglas, insbesondere ein Flachglas mit
geringer Dicke von vorzugsweise weniger als 2 mm (hiernach ,DUlnnglas™).
Die erfindungsgemabBen Dlinngldser unterscheiden sich von klassischen opti-
schen Glasern nicht nur durch ihre Dicken, sondern auch durch ihre Oberfla-
chenbeschaffenheit. Das hangt mit den Herstellungsverfahren zusammen,
mit welchen sie erhaltlich sind. Bei dem Versuch, klassisch optische Glaser in
Dicken von 2 mm oder weniger herzustellen, wiirden je nach gewadhltem
Herstellungsprozess bestimmte Probleme auftreten. Wie oben beschrieben,
wlrde bei den Flachglasfertigungsverfahren aufgrund der Klirze der Glaser
und ihrer Kristallisationsneigung kein zufriedenstellendes Ergebnis erzielt
werden. Wirde hingegen versucht, die Gldser durch Schneiden und Polieren
aus Barrenabschnitten herzustellen, wiirde dies einerseits die Kosten in die
Héhe treiben und andererseits eine Oberflachenbeschaffenheit erzielt wer-
den, die kaum den Anforderungen an das Glas gerecht wirde. Die Dlinngla-
ser dieser Erfindung haben Brechwerte von >1,60, bevorzugt >1,65, weiter
bevorzugt >1,67, weiter bevorzugt >1,68 noch weiter bevorzugt >1,69,
noch weiter bevorzugt >1,70, noch weiter bevorzugt >1,72 und besonders
bevorzugt 21,74.

Die DlUnngldser dieser Erfindung sind aufgrund ihrer Zusammensetzung mit
Flachglasfertigungsverfahren herstellbar. Bevorzugte Flachglasfertigungsver-
fahren sind ausgewahlt aus der Gruppe umfassend diskontinuierliche Flach-
glasfertigungsverfahren, kontinuierliche Flachglasfertigungsverfahren, Inli-
ne-Flachglasfertigungsverfahren und Kombinationen davon. Besonders be-
vorzugte Flachglasfertigungsverfahren sind ausgewadhlt aus der Gruppe um-
fassend kontinuierliche Flachglasfertigungsverfahren, Inline-

Flachglasfertigungsverfahren und Kombinationen davon.
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Bevorzugte Flachglasfertigungsverfahren im Sinne dieser Erfindung sind ins-
besondere Wiederziehen, Down Draw, Overflow Fusion, Floaten und Walzen.
Durch diese Herstellungsverfahren lassen sich Dinngldser herstellen, die
eine besondere Oberflachenbeschaffenheit aufweisen. Die Dlnnglaser haben
aufgrund der Herstellungsverfahren, mit denen sie erhaltlich sind, bevorzugt
wenigstens eine feuerpolierte Oberflache, insbesondere zwei feuerpolierte
Oberflachen. Feuerpolierte Oberflachen sind sehr glatt, d.h. sie weisen nur
geringe Rauheit auf. Im Gegensatz zum mechanischen Polieren wird eine
Oberfldache beim Feuerpolieren nicht abgeschliffen, sondern das zu polieren-
de Material wird so hoch erhitzt, dass es glattflieBt. Daher sind die Kosten
fir die Herstellung einer glatten Oberfldche durch Feuerpolieren wesentlich
geringer als flr die Herstellung einer sehr glatten mechanisch polierten
Oberflache. Besonders bevorzugte Flachglasfertigungsverfahren sind Down

Draw und Overflow Fusion.

Mit den erfindungsgemaBen Flachglasfertigungsverfahren werden bevorzugt
Dlinngldser erhalten, die wenigstens eine feuerpolierte Oberflache aufwei-
sen. Wenn flr die Herstellung ein Down Draw oder Overflow Fusion Verfah-
ren verwendet wird, so weisen die erhaltenen Gldser bevorzugt sogar zwei

feuerpolierte Oberflachen auf.

Mit ,, Oberflachen" sind bezogen auf das erfindungsgemafBe Dlnnglas die
Ober- und/oder Unterseite gemeint, also die beiden Flachen, welche im Ver-

gleich zu den Ubrigen Flachen die gréfBten sind.

Feuerpolierte Oberflachen zeichnen sich durch eine besonders geringe Rau-
heit aus. Die Rauheit einer feuerpolierten Oberfldche ist geringer als die ei-

ner mechanisch polierten Oberflache.

Die feuerpolierte/n Oberflache/n der Dlnnglaser dieser Erfindung weisen
vorzugsweise eine quadratische Rauheit (R, oder auch RMS) von héchstens
5 nm, bevorzugt héchstens 3 nm und besonders bevorzugt héchstens 1 nm
auf. Die Rautiefe R; betragt fir die Dlnngldser vorzugsweise hdchstens 6
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nm, weiter bevorzugt héchstens 4 nm und besonders bevorzugt héchstens 2
nm. Die Rautiefe wird gemaf DIN EN ISO 4287 bestimmt.

Bei mechanisch polierten Oberflachen sind die Rauheitswerte schlechter. Au-
Berdem sind bei mechanisch polierten Oberfldchen Polierspuren unter dem
Rasterkraftmikroskop (AFM) erkennbar. Des Weiteren kénnen ebenfalls un-
ter dem AFM Reste des mechanischen Poliermittels, wie Diamantpulver, Ei-
senoxid und/oder Ce0,, erkannt werden. Da mechanisch polierte Oberfla-
chen nach dem Polieren stets gereinigt werden miissen, kommt es zu Aus-
laugung bestimmter Ionen an der Oberflache des Glases. Diese Verarmung
an bestimmten Ionen kann mit Sekundéarionenmassenspektrometrie (ToF-
SIMS) nachgewiesen werden. Solche Ionen sind beispielsweise Ca, Zn, Ba

und Alkalimetalle.

Das Dunnglas dieser Erfindung weist bevorzugt eine Dicke von weniger als 2
mm, weiter bevorzugt héchstens 0,8 mm und mehr bevorzugt héchstens 0,6
mm auf. Besonders bevorzugt betrdagt die Dicke héchstens 0,35 mm und
insbesondere héchstens 0,2 mm. Ein so dliinnes Glas ist hinreichend elas-
tisch, um z.B. flexible OLED-Schichtverbunde zu ermdéglichen. Um hinrei-
chende Stabilitat zu gewahrleisten soll die Dicke vorzugsweise wenigstens
0,02 mm betragen. Allgemein sind Dicken von beispielsweise 15 pm, 30 um,
50 um, 70 ym, 100 uym, 0,2 mm, 0,21 mm, 0,3 mm, 0,4 mm, 0,55 mm,
0,7mm, 0,9 mm, 1,0mm, 1,1 mm, 1,2 mm oder 2,0 mm bevorzugt,

wobei hier ein Vielzahl von Anwendungen mdglich sind.

Damit die DUinnglaser dieser Erfindung in Flachglasfertigungsverfahren her-
gestellt werden kénnen, sollten sie hinsichtlich ihrer Kristallisationseigen-
schaften bestimmte Parameter einhalten. Diese Parameter sind bei klassi-
schen optischen Glasern nicht in dem Mafe wichtig, weil bei der Herstellung
optischer Glaser die Gefahr der Kristallisation aufgrund geringer Keimbil-
dungszeiten im Schmelzprozess, geringer Verweilzeiten in den Aggregaten
und kurzer Prozessfenster durch die Kirze der Glaser deutlich reduziert ist.
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Die optischen Gldaser werden also nach geringer bis keiner Vorkeimung
schnell von einer Temperatur oberhalb der oberen Entglasungsgrenze (OEG)
bis auf eine Temperatur unterhalb der unteren Entglasungsgrenze (UEG) ab-
gekulhlt, durchlaufen also das Kristallwachstumsgebiet nach geringer Vor-
keimung recht schnell, so dass es zu keiner Kristallisation im HFG-Prozess

kommt.

Bei der Verarbeitung mit Flachglasfertigungsverfahren werden die Glaser
allerdings flr einen langeren Zeitraum bei einer vergleichsweise hohen Tem-
peratur gehalten. Es ist daher flr die Kristallisationsbestdndigkeit besonders
wichtig, dass die erfindungsgemafBen Dlinnglaser eine mdglichst geringe
OEG aufweisen, um eine mdglichst groB3e Differenz zwischen Heil3verarbei-

tungstemperatur (VA) und OEG zu erzielen.

Daher sollen die erfindungsgemaBen Diinngldser eine solche Resistenz ge-
gen Kristallisation aufweisen, dass sie selbst dann keine bzw. keine sichtba-
ren Kristalle zeigen, wenn sie nach aufsteigender Temperaturfihrung wah-
rend eines Zeitraumes von 55 Minuten bei Temperaturen von 800°C bis
1050°C (OEG/55) gehalten werden. Dieser Test wird in einem kalibrierten
Gradientenofen mit der Pt-Tragerblechmethode durchgefihrt. Sichtbare Kris-
talle sind erfindungsgema0B Kristalle, die einen Durchmesser von mehr als 10

pm aufweisen.

Die DUnnglaser dieser Erfindung kommen mit vergleichsweise wenig SiO;
aus. Si0O, ist zwar eine wichtige Komponente im Glas, weil sie die Viskosi-
tatskurve weniger steil macht. Allerdings kann dann, wenn viel SiO, verwen-
det wird, nur verhaltnismaBig weniger an solchen Komponenten zugesetzt
werden, die den Brechwert wirksam erhéhen kénnen. Zudem wird durch ei-
nen zu hohen SiO,-Anteil die Einschmelztemperatur stark erhdht, was wie-
derum die Aggregatstandzeit empfindlich verringert. Die Dlnnglaser dieser
Erfindung enthalten daher nur bis zu 37,5 Gew.-%, vorzugsweise nur bis zu

35 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 33 Gew.-%, noch weiter bevorzugt bis
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zu 31 Gew.-% SiO,. Gleichwohl missen die Dinngldser dieser Erfindung ge-
wissen Anforderungen an die chemische Stabilitdat und die Steilheit der Vis-
kositatskurve Rechnung tragen, so dass mindestens 15 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 17 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 18 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, noch weiter bevorzugt mindestens 25
Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-% SiO, im Dinnglas

enthalten sind.

Die Komponente BaO ist ein wesentlicher Bestandteil der erfindungsgema-
Ben DUnnglaser. BaO tragt dazu bei, dass der hohe Brechwert erreicht wer-
den kann. Zu diesem Zweck ist BaO in einem Anteil von wenigstens 15
Gew.-% und hochstens 40 Gew.-% in dem erfindungsgemaBen Dlnnglas
enthalten. Bevorzugt betragt der BaO-Gehalt wenigstens 18 Gew.-%, weiter
bevorzugt wenigstens 20 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 21
Gew.-%. Zu hohe Anteile kénnen allerdings die chemische Resistenz redu-
zieren und die Kristallisationstendenz der Glaser verstarken, was bei den
erfindungsgemal bevorzugten Herstellungsverfahren unbedingt vermieden
werden muss. Daher ist der BaO-Gehalt vorzugsweise auf héchstens 38
Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 35 Gew.-%, noch weiter bevorzugt

héchstens 30 Gew.-% beschrankt.

Ein wichtiges Kriterium im Hinblick auf den gewlnschten Brechwert und die
bendtigte Kristallisationsstabilitat ist ein ausgewogenes Verhaltnis der Kom-
ponenten BaO und SiO, im erfindungsgemaBen Dinnglas. Dieses Verhdltnis
BaO zu SiO; ist ein Verhaltnis der Gewichtsanteile und betragt vorzugsweise
wenigstens 0,45 und héchstens 2,5, weiter bevorzugt wenigstens 0,5 und

héchstens 2,3.

Um den Brechwert der DlUnnglaser anzuheben und um die chemische Stabili-
tat der DUnnglaser zu verbessern, ist TiO, ein wesentlicher Bestandteil der
erfindungsgemaBen Dinnglaser. TiO; ist in den erfindungsgemafBen Dinn-

glasern in einem Gehalt von mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt mindestens 5
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Gew.-% enthalten. Wird TiO, jedoch in zu groBen Mengen eingesetzt, erhéht
sich die Kristallisationsneigung der Gldaser. Daher enthalten die erfindungs-
gemdBen Dunnglaser TiO; in einem Anteil von hdchstens 15 Gew.-%, bevor-

zugt hochstens 12 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 11 Gew.-%.

Ein wichtiges Kriterium im Hinblick auf den gewlnschten Brechwert und die
bendtigte Kristallisationsstabilitat ist ein ausgewogenes Verhaltnis der Kom-
ponenten BaO und TiO; im erfindungsgemafBen Dinnglas. TiO, fuhrt zu einer
weitaus gréBeren Brechwerterhéhung als BaO. Um einen ausreichend hohen
Brechwert zu erreichen, ist das Verhaltnis der Gewichtsanteile von Ba0O zu
TiO, daher bevorzugt nicht gréBer als 20, weiter bevorzugt nicht gréBer als
19, weiter bevorzugt nicht gréBer als 18, weiter bevorzugt héchstens 15,
noch weiter bevorzugt héchstens 8, besonders bevorzugt héchstens 7. Aller-
dings erhdht TiO, die OEG des Glases im Gegensatz zu BaO, das die OEG
verringert. Um eine ausreichende Kristallisationsbestdandigkeit des Glases zu
gewahrleisten, betragt daher das Verhaltnis der Gewichtsanteile von BaO zu
TiO, in den erfindungsgemaBen Glasern wenigstens 1,5. Bevorzugt betragt
das Verhaltnis BaO zu TiO, wenigstens 1,8, weiter bevorzugt wenigstens 2.

Ein weiteres wichtiges Kriterium im Hinblick auf den gewlnschten Brechwert
und die bendtigte Kristallisationsstabilitdt ist ein ausgewogenes Verhaltnis
des Gewichtsanteils von BaO zur Summe der Gewichtsanteile von SiO, und
TiO, im erfindungsgemaBen Dinnglas. Dieses Verhaltnis betragt vorzugswei-
se wenigstens 0,45 und héchstens 2,0, weiter bevorzugt wenigstens 0,5 und

héchstens 1,5.

Ein wichtiges Kriterium im Hinblick auf den gewlinschten Brechwert und das
bendtigte ,lange™ Viskositdtsprofil ist ein ausgewogenes Verhaltnis der Kom-
ponenten Si0, und TiO,. TiO, fUhrt im Gegensatz zu SiO, zu einer Erhéhung
des Brechwertes des Glases. Um einen ausreichend hohen Brechwert zu er-
reichen, ist das Verhaltnis der Gewichtsanteile von Si0O; zu TiO, daher be-
vorzugt nicht gréBer als 15. TiO, fihrt jedoch im Gegensatz zu SiO; zu ei-
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nem ,kurzen® Viskositatsprofil. Um ein ausreichend ,langes" Viskositatsprofil
zu erreichen, betragt das Verhaltnis der Gewichtsanteile von SiO; zu TiO;
daher bevorzugt wenigstens 1,5. Besonders bevorzugt betragt das Verhalt-
nis der Gewichtsanteile von SiO, zu TiO, wenigstens 1,6 und héchstens 12,5,
weiter bevorzugt wenigstens 2 und héchstens 12.

Ferner kénnen die Dlinngldser Nb,Os enthalten, bevorzugt in einem Anteil
von 0 bis 7 Gew.-%, weiter bevorzugt von héchstens 5 Gew.-%, noch weiter
bevorzugt von héchstens 2 Gew.-%. Eine weitere optionale Komponente ist
La,03, das in einem Gehalt von 0 bis 18 Gew.-% verwendet werden kann.
Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Dinnglaser La,03 in einem An-
teil von wenigstens 0,1 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 3 Gew.-%,
noch weiter bevorzugt wenigstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigs-
tens 8 Gew.-%. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Dilnnglaser

La,0s in einem Anteil von hdchstens 15 Gew.-%.

Nb,Os und La,03 dienen der Einstellung der erfindungsgeman bendtigten ho-
hen Brechwerte. Bevorzugt betrdgt der Anteil der Summe von Nb,Os und
La,03 an den erfindungsgemaBen Dlnngldsern wenigstens 5 Gew.-%, weiter
bevorzugt mehr als 5 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 6 Gew.-%, noch
weiter bevorzugt wenigstens 7 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 8
Gew.-%. Es ist allerdings zu berlicksichtigen, dass die Mengen, in denen
diese Komponenten eingesetzt werden, begrenzt werden muissen, weil an-
sonsten die Kristallisationsneigung stark zunimmt. Bevorzugt betragt der
Anteil der Summe von Nb,Os und La,0O5 an den erfindungsgemaBen Dinn-
glasern daher héchstens 24 Gew.-%, weiter bevorzugt hdchstens 22 Gew.-
%, noch weiter bevorzugt héchstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt

hochstens 18 Gew.-%.

Die DlUnnglaser dieser Erfindung kénnen B,0; enthalten, vorzugsweise in
einem Anteil von hdchstens 17 Gew.-%. In bevorzugten Ausflhrungsformen
ist die Menge dieser Komponente auf héchstens 15 Gew.-%, weiter bevor-
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zugt hochstens 10 Gew.-%, noch weiter bevorzugt héchstens 8 Gew.-% und
besonders bevorzugt héchstens 6,5 Gew.-% begrenzt. Ist der Anteil an B,0O;
im bevorzugten Glas zu gering, wird die Viskositat des Glases zu hoch. Die
DlUnnglaser der vorliegenden Erfindung enthalten vorzugsweise B,0; in ei-
nem Anteil von wenigstens 1 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 2 Gew.-
%, noch weiter bevorzugt wenigstens 4 Gew.-%, besonders bevorzugt we-
nigstens 5,5 Gew.-%. Wird hingegen eine zu grof3e Menge an B,0; verwen-
det, wird die notwendige chemische Bestandigkeit nicht erreicht. Dies ist
kritisch flir die Verarbeitbarkeit des Glases z.B. im Halbleiterprozess (z.B.
Reinigung). Ferner erhéhen hohe B,Os-Anteile im Glas die Korrosion und
damit den Eintrag des Feuerfestmaterials in die Schmelze wahrend der Her-
stellung in das Glas. Dies fihrt zu Inhomogenitdt, Streuung, heterogenen
Keimen und wiederum Kristallisation. Besonders bevorzugte Ausflihrungs-

formen sind sogar frei von B,0s.

B,O; ist wie Si0O, ein Glasbildner; es ist vorteilhaft, wenn der Gehalt von SiO,
und B,03 so gewadhlt wird, dass die Summe von SiO; und B,03 in einem Wer-
tebereich von 20 bis 50 Gew.-% angesiedelt ist. Weiter bevorzugt ist eine
Summe in einem Bereich von 25 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt in
einem Bereich von 30 bis 40 Gew.-%. Werden diese bevorzugten Werte
Uberschritten, werden Gldser mit zu geringem Brechwert erhalten. Werden
die Werte unterschritten wirde ein solches Glas zu Kristallisation neigen und
eine schlechte chemische Resistenz aufweisen.

Im Gegensatz zu SiO; fihrt B,O3; zu verringerten Einschmelztemperaturen
der erfindungsgemafBen Glaser. Allerdings verringert ein erhéhter B,0s-
Anteil die chemische Bestandigkeit des Materials. Um eine ausreichende
chemische Bestandigkeit zu erhalten, betragt das Verhaltnis der Gewichtsan-
teile von B,03 zu SiO; in den erfindungsgemaBen Glasern daher bevorzugt

héchstens 0,75, weiter bevorzugt héchstens 0,5.
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Al,Os5 flhrt zu erhéhten Einschmelztemperaturen des Glases, was zu erhdh-
tem Energieverbrauch und verringerten Aggregatsstandzeiten fuhrt. Das er-
findungsgemafBe Dlnnglas enthalt bevorzugt weniger als 1,5 Gew.-%, weiter
bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, noch weiter bevorzugt weniger als 0,5
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% Al,0;. Ganz beson-
ders bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind sogar
frei von AlLOs.

Besonders in Kombination mit B,O3; kann Li,O die Herstellungsanlagen stark
angreifen (Korrosion), was zu Materialabtrag (Glasdurchbruch), Triibung,
heterogener Keimung und geringen Standzeiten der Aggregate flhrt. Ferner
fuhrt Li,O zu erhdhter Mobilitdt der Kristallwachstumskomponenten im Glas,
so dass es die Kristallisationsneigung des Glases verstarkt. AuBerdem wird
die chemische Resistenz des Glases verringert. Daher sind die erfindungs-

gemaBen Dlnngldser bevorzugt frei von Li,O.

Die erfindungsgemaBen Dlnngldaser kdnnen K,O umfassen. K,0O dient der
Feineinstellung der Viskositat. Es ist bevorzugt in Mengen von 0 bis 10
Gew.-%, bevorzugt bis 7 Gew.-%, weiter bevorzugt bis 5 Gew.-%, noch
weiter bevorzugt bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 1 Gew.-% im Glas
enthalten. Ein zu groBBer Anteil am Glas fUhrt zu erhdhter Mobilitat und ge-
ringer chemischer Resistenz, so dass bevorzugte Dinngladser keinerlei K,O
enthalten.

Die erfindungsgemafBen Dlnnglaser kénnen Na,O umfassen. Na,O dient der
Feineinstellung der Viskositat. Es ist bevorzugt in Mengen von 0 bis 5 Gew.-
%, bevorzugt bis 3 Gew.-%, weiter bevorzugt bis 2,5 Gew.-%, noch weiter
bevorzugt bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis 0,1 Gew.-% im Glas
enthalten. Ahnlich wie K,0 fiihrt ein zu groBer Anteil am Glas zu erhdhter

Mobilitdt und geringer chemische Resistenz. Daher sind bevorzugte Ausflih-

rungsformen frei von Na,O.
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Ein zu groBer Anteil an Alkalimetalloxiden fuhrt zu erhéhter Mobilitat und
geringer chemischer Resistenz. Daher betragt der Anteil der Summe von
Li,O, K;0 und Na,O am Glas bevorzugt héchstens 6 Gew.-%, weiter bevor-
zugt hochstens 5 Gew.-%, noch weiter bevorzugt héchstens 3 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt héchstens 1 Gew.-%.

Die erfindungsgemaBen Dlnnglaser kdnnen MgO umfassen. MgO wird einge-
setzt, um die Viskositat des Glases einzustellen. Bevorzugt liegt dessen Ge-
halt bei bis zu 5 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 2 Gew.-%. Wird zu viel
MgO eingesetzt, wird die Viskositat zu gering. AuBerdem kénnen zu ,kurze®
Glaser erhalten werden. Deshalb sind bevorzugte AusfUuhrungsformen frei

von MgO.

Die Dlnnglaser kénnen SrO umfassen. Dieses liegt dann bevorzugt in Men-
gen von bis zu 10 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 7 Gew.-%, noch weiter
bevorzugt kleiner als 4 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 2 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt kleiner als 1 Gew.-% vor, um die Viskositat des
Glases einzustellen. Wird zu viel SrO eingesetzt, werden zu kurze Gldser er-
halten. AuBerdem ist die Verwendung von SrO mit hohen Kosten verbunden.

Ganz besonders bevorzugte Ausflihrungsformen sind sogar frei von SrO.

Mit einem zu hohen Anteil an SrO werden zu kurze Glaser erhalten, was
sich, wie oben erldutert, insbesondere auf die Verarbeitbarkeit der Glaser im
Flachglasprozess negativ auswirkt. Dieser negative Effekt tritt vor allem
dann auf, wenn die Gldser ohnehin bereits erhéhte Einschmelztemperaturen
aufweisen, was sich in erster Linie aus einem zu hohen Gehalt an Al;O3
ergibt. Die Summe der Anteile von Al,O3 und SrO an den erfindungsgema-
Ben DlUnngldsern ist daher bevorzugt kleiner als 5 Gew.-%, weiter bevorzugt
kleiner als 4 Gew.-%, noch weiter bevorzugt kleiner als 3 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt kleiner als 2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt kleiner als 1

Gew.-%.
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Die DUnngldser dieser Erfindung kénnen CaO enthalten, um die Abhangigkeit
der Viskositat von der Temperatur einzustellen. Zu diesem Zweck wird CaO
in Mengen von bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 8 Gew.-
%, noch weiter bevorzugt bis zu 7 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 6
Gew.-% eingesetzt. Wird zu viel Ca0 eingesetzt, wird ein zu kurzes Glas er-
halten. Bevorzugte Ausfihrungsformen weisen wenigstens 1 Gew.-%, weiter

bevorzugt wenigstens 3 Gew.-% CaO auf.

Die erfindungsgemalen Dlnngldaser kénnen ZnO enthalten. ZnO dient der
Einstellung der Viskositat des Glases und der Verringerung der Kristallisati-
onsneigung. Bevorzugt liegt der Gehalt von ZnO bei héchstens 9 Gew.-%,
bevorzugt héchstens 8,5 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 7 Gew.-%,
noch weiter bevorzugt héchstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens
3 Gew.-%. Der Gehalt an ZnO darf nicht zu hoch sein, da die Glaser sonst zu

Lkurz® werden.

Um die Lange des Glases optimal einzustellen, soll der Gewichtsanteil der
Summe der Oxide BaO, SrO, Ca0O, MgO und ZnO zusammen vorzugsweise

einen Wert von wenigstens 20 Gew.-% annehmen.

Der Anteil der Summe der Komponenten Si0O;, B,0O3;, CaO und La,0;5 an den
erfindungsgemaBen Dlnngldsern betrdgt bevorzugt héchstens 60 Gew.-%,
weiter bevorzugt hdchstens 55 Gew.-%, noch weiter bevorzugt héchstens 52
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt héchstens 50 Gew.-%. Ist der Gesamt-
anteil dieser Komponenten zu grof3, ist die Kristallisationstendenz der Glaser

zu hoch.

Um den Brechwert des Dlnnglases anzuheben, kann ZrO, verwendet wer-
den. Dabei liegt der Gehalt an ZrO, in den erfindungsgemaBen Gldasern bei
vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafBen
Glaser ZrO; in einem Anteil von hochsten 7,5 Gew.-%, weiter bevorzugt
héchstens 5 Gew.-%. Wird ZrO; in zu groBer Menge eingesetzt, erhoht sich

die Kristallisationsneigung der Gldser durch erhéhte Keimbildung. In beson-
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ders bevorzugten Ausfihrungsformen werden wenigstens 2 Gew.-% ZrO,
verwendet. Durch die Zugabe von ZrO, wird auch die chemische Stabilitat

verbessert.

Die hochbrechenden Komponenten TiO,, ZrO, und Nb,Os kénnen dazu ver-
wendet werden, den Brechwert der erfindungsgemaBen Dlnngldser zu erhdé-
hen. Werden diese Komponenten jedoch in zu hoher Menge eingesetzt, ist
die Kristallisationsneigung der Gléser zu hoch. Uberraschenderweise wurde
festgestellt, dass auch das Gewichtsverhaltnis der Summe von ZrO, und
Nb,Os zu TiO; einen Einfluss auf die Kristallisationsneigung der Gldser hat.
Bevorzugt sollte dieses Verhdltnis einen Wert von 7,5, weiter bevorzugt von
5, weiter bevorzugt von 3,5, weiter bevorzugt von 1,5, noch weiter bevor-
zugt von 1,0, noch weiter bevorzugt von 0,8, besonders bevorzugt von 0,7
nicht Uberschreiten.

Ein zu geringes Gewichtsverhadltnis von Flussmitteln zu Glasbildnern flhrt
dazu, dass das Glas schlecht aufschmilzt und dass das Glas eine erhéhte
Kristallisationsneigung aufweist. Als Flussmittel werden erfindungsgeman die
Alkalioxide Li;O, Na,O und K,0 bezeichnet. Unter Glasbildner sind erfin-
dungsgemaf Si0O,, B,0s, P,0s5, As,03, GeO, und Sb,0s5 zu verstehen. Bevor-
zugt betragt das Verhaltnis von Flussmitteln zu Glasbildnern héchstens 0,15,
weiter bevorzugt héchstens 0,10, weiter bevorzugt héchstens 0,08, noch
weiter bevorzugt héchstens 0,07, besonders bevorzugt héchstens 0,06.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass auch das Gewichtsverhaltnis der
Summe der Flussmittel und der hochbrechenden Komponenten TiO,, Zr0O,
und Nb,Os zu den Glasbildnern einen Einfluss auf die Kristallisationsneigung
der erfindungsgemafBen Dinnglaser hat. Bevorzugt sollte dieses Verhaltnis
in einem Bereich von 0,1 bis 1,0, weiter bevorzugt von 0,25 bis 0,8, noch

weiter bevorzugt von 0,4 bis 0,6 liegen.

Die Glaser der vorliegenden Erfindung kénnen Ta,0s5 enthalten. Ta,O;5 flhrt

zu einer sehr guten Kristallisationsbestandigkeit der erfindungsgemaBen
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Glaser. Der Gehalt an Ta,0s betragt bevorzugt wenigstens 1 Gew.-%, weiter
bevorzugt wenigstens 2 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 4 Gew.-%.
Ta,0Os fuhrt allerdings zu einer starken Erhéhung des Glaspreises. Daher
enthalten die erfindungsgemaBen Glaser bevorzugt nicht mehr als 7 Gew.-
%, weiter bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.-% Ta,0s. Besondere Ausfih-
rungsformen der vorliegenden Erfindung sind daher sogar frei von Ta,0s.

Die Glaser der vorliegenden Erfindung kénnen GeO; enthalten. GeO, fuhrt zu
einer sehr guten Kristallisationsbestandigkeit der erfindungsgemabBen Glaser.
Der Gehalt an GeO, betragt bevorzugt wenigstens 1 Gew.-%, weiter bevor-
zugt wenigstens 2 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 4 Gew.-%.
GeO, flhrt allerdings zu einer starken Erhéhung des Glaspreises. Daher ent-
halten die erfindungsgemaBen Glaser bevorzugt nicht mehr als 9 Gew.-%
GeQ,, weiter bevorzugt nicht mehr als 7 Gew.-%, noch weiter bevorzugt
nicht mehr als 5 Gew.-%. Besondere Ausflhrungsformen der vorliegenden
Erfindung sind daher sogar frei von GeO,.

Wenn es in dieser Beschreibung heif3t, die Glaser seien frei von einer Kom-
ponente oder enthalten eine gewisse Komponente nicht, so ist damit ge-
meint, dass diese Komponente allenfalls als Verunreinigung in den Glasern
vorliegen darf. Das bedeutet, dass sie nicht in wesentlichen Mengen zuge-
setzt wird oder enthalten ist. Nicht wesentliche Mengen sind erfindungsge-
maf Mengen von weniger als 1000 ppm, bevorzugt weniger als 500 ppm
und am meisten bevorzugt weniger als 100 ppm. Bevorzugt sind die erfin-
dungsgemaBen Dlnngldser frei von in dieser Beschreibung nicht als Glasbe-
standteil genannten Komponenten. Insbesondere sind die Dlinngldser dieser
Erfindung vorzugsweise frei von PbO, weil PbO eine nicht umwelt- und
gesundheitsvertrdgliche Komponente ist. Ferner ist das Glas vorzugsweise
frei von Bi,03, weil diese Komponente die Kristallisationstendenz und die
Rohstoffkosten der Glaser stark erh6ht und die Transmission erniedrigt. Das

Glas enthalt vorzugsweise kein Fe,0;, weil Fe,05 die Transmission verrin-



WO 2016/008867 PCT/EP2015/066018
18

gert. Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind frei
von Y203, P,0Os5 und F .

Zusatzlich kénnen dem Dlnnglas zur Lauterung die Ublichen Lautermittel
zugesetzt werden wie insbesondere Sn0,, Sb,03, Sulfate und/oder Chloride.
As,03 kénnte ebenfalls zugesetzt werden, darauf wird aber aus toxikologi-

schen und umweltkritischen Grinden bevorzugt verzichtet.

Wie zuvor erwahnt, weisen die erfindungsgemaBen Glaser vergleichsweise
geringe Schmelz- und HeilBverarbeitungstemperaturen auf. Die HeiBBverarbei-
tungstemperaturen (VA) der erfindungsgemaBen Gldser liegen bei vorzugs-
weise weniger als 1000°C, weiter bevorzugt in einem Bereich von 800°C bis
1000°C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 820°C bis 970°C.
Niedrige Verarbeitungstemperaturen schonen die Aggregate und erhdhen
somit die Wirtschaftlichkeit der Herstellung.

Die Schmelztemperaturen (Tm) der Gldser — ausgedrickt durch die Tempe-
raturen, bei denen die Glaser eine Viskositat von 10% dPas aufweisen- liegen
erfindungsgemal bevorzugt in einem Bereich von wenigstens 950°C und
héchstens 1250°C, weiter bevorzugt in einem Bereich von mindestens
1000°C und héchstens 1200°C.

Die Transformationstemperaturen (Tg) der erfindungsgemadBen Gldser liegen
vorzugsweise in einem Bereich von mehr als 550°C, weiter bevorzugt mehr
als 600°C und vorzugsweise weniger als 750°C, weiter bevorzugt weniger
als 700°C.

Die Dlnnglaser dieser Erfindung werden vorzugsweise in einem Flachglasfer-
tigungsverfahren hergestellt. Das erfindungsgemadBe Verfahren umfasst die
folgenden Schritte

a. Schmelzen eines Glasgemenges, das die folgenden Komponen-

ten in Gew.-% umfasst
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von bis
Si0; 15 37,5
BaO 15 40
TiO, 2 15
Nb,Os 0 7
La,0s 0 18
Zn0 0 9
Al,O5; + SrO 0 <2

b. Verarbeiten der Glasschmelze oder des aus der Glasschmelze

erhaltenen Glases zu einem Dlnnglas.

Die Verarbeitung der Glasschmelze oder des aus der Glasschmelze erhalte-
nen Glases zu einem Dinnglas erfolgt vorzugsweise in einem Flachglasferti-
gungsverfahren. Flachglasfertigungsverfahren im Sinne dieser Erfindung sind
vorzugsweise Wiederziehen, Down Draw, Overflow Fusion, Floaten und Wal-
zen. Die Flachglasfertigungsverfahren sind vorzugsweise Down Draw oder
Overflow Fusion. Andere Verfahren wie Floaten und Walzen sind auch még-
lich, aber aufgrund einer tendenziell schlechteren Glasoberflache nicht be-
vorzugt. Falls das Glas gefloatet werden soll, sind auferdem redox-
spezifische Eigenschaften bestimmter Einzelkomponenten zu beachten. Da-
her ist dieser Hei3Sformgebungsprozess nicht bevorzugt. In alternativen Aus-
fUhrungsformen ist das Wiederziehen ein bevorzugtes Flachglasfertigungs-
verfahren. Das Wiederziehen ermdglicht bevorzugt das Herstellen kleiner
LosgréBen des erfindungsgemaBen Dlnnglases. Andere Flachglasfertigungs-
verfahren sind eher zur Herstellung gréBerer LosgréBen geeignet. AulBerdem
wird durch das Wiederziehen bevorzugt ein variablerer Glaswechsel ermdg-
licht.

Die erfindungsgemabBen Flachglasfertigungsverfahren sind vorzugsweise so-

genannte Inline-Verfahren, bei denen das Dlinnglas geschmolzen und unmit-
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telbar im Anschluss geformt wird. Ein Inline-Verfahren zeichnet sich insbe-
sondere dadurch aus, dass die Glasschmelze in geschmolzenem Zustand
weiter verarbeitet wird, ohne dass sie zuvor abgekthlt wird. Das Dlnnglas
wird also in Inline-Verfahren nicht zunachst in Barren gegossen und dann
weiter verarbeitet, sondern direkt nach der Schmelze zu einem Dilnnglas
geformt. In alternativen Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind

die Flachglasfertigungsverfahren vorzugsweise keine Inline-Verfahren.

Bevorzugte Flachglasfertigungsverfahren sind das Down Draw- und das
Overflow Fusion-Verfahren sowie das Wiederziehen. Das Down Draw- sowie
das Overflow Fusion-Verfahren sind besonders bevorzugt. Das Down Draw-
Verfahren ist in WO 02/051757 A2 und das Overflow Fusion-Verfahren in WO
03/051783 Al beschrieben.

Im Down Draw-Verfahren wird eine Glasschmelze, die aus einem Ziehtank
durch eine Dise flieBt, ggf. unter Verwendung eines Leitkdrpers zu einem
Glasband geformt, welches von seitlich angeordneten Walzen auf die ge-

wilinschte Dicke und Breite nach unten gezogen wird.

Im Overflow Fusion-Verfahren wird eine Glasschmelze in eine Uberlaufwanne
geleitet, aus der die Glasschmelze an mindestens zwei Seiten (ber den Rand
lauft (Overflow). Die beiden Bander herabflieBender Glasschmelze laufen an

den Wénden der Uberlaufwanne hinab und vereinigen sich (Fusion) am unte-

ren Teil der spitz zulaufenden Wande zu einem Glasband.

In beiden Verfahren wird die Glasschmelze relativ lang in einem fllssigen
Zustand gehalten und bewegt. Dadurch ist die Gefahr der Kristallisation ver-
gleichsweise hoch. Somit muss der Aspekt der Kristallisation besonders be-
achtet werden. Ein anderer wichtiger Aspekt ist das Temperatur-Viskositats-
Profil der Gldser. Die Verarbeitung gelingt wesentlich besser, wenn die Gla-
ser mit abnehmender Temperatur nicht zu schnell zu dickflissig werden und
die Verarbeitungstemperatur nicht zu hoch ist. Die Glaser dieser Erfindung
haben diese Eigenschaften, wodurch die Prozessflihrung stabiler gestaltet
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werden kann sowie die Standzeit der verwendeten Produktionsgerate (Zieh-

tanks, Overflow Fusion-Rinne etc.) merklich gesteigert werden kann.

In alternativen Ausfihrungsformen ist das Wiederziehen ein bevorzugtes
Flachglasfertigungsverfahren. Beim Wiederziehen wird ein Glasstlick partiell
erwdarmt und Uber geeignete mechanische Betriebsmittel in die Ldnge gezo-
gen. Beim Wiederziehen von Glasern wird in der Regel eine ldangliche Vor-
form einseitig in eine Halterung eingespannt und am anderen Ende erwdrmt.
Sobald das Glas verformbar wird, wird dieses durch Aufbringen eines Zugs
auf das in der Halterung eingespannte Ende der Vorform ausgezogen. Beim
Wiederziehen wird aus einer Vorform mit einer Breite B und einer Dicke D
ein DlUnnglas mit einer Breite b und einer Dicke d hergestellt. Bevorzugt ist
das Verhaltnis b/d gréBer als das Verhdltnis B/D.

Flr das Wiederziehen bestehen noch héhere Anforderungen an die Kristalli-
sationsbestdandigkeit der verarbeiteten Gldser als flr andere Flachglasferti-
gungsverfahren, da Teile der Vorform flr ldngere Zeit bei einer Temperatur
gehalten werden miussen, die das Kristallwachstum ermdéglicht. Zudem hat
das Glas der Vorform im Herstellungsprozess schon einmal das Kristall-
wachstumsgebiet durchlaufen, so dass bereits vergréBerte Keime im Glas
vorhanden sein kdnnen, die zu einer beschleunigten Kristallisation beitragen.
Klassisch-optische Glaser sind aufgrund ihrer geringen Kristallisationsbe-
standigkeit daher kaum flr das Wiederziehen geeignet. Darlber hinaus soll-
ten Glaser flr das Wiederziehen ein besonders ,langes" Viskositatsprofil
aufweisen. Die Viskositat sollte sich also bei kleineren Temperaturschwan-
kungen nur geringfligig andern, damit das Wiederziehen unter méglichst
konstanten Viskositatsbedingungen erfolgen kann. Ansonsten kann es zu
merklichen QualitatseinbuBBen des wiedergezogenen Glases kommen, insbe-

sondere durch ungewollte Schwankungen der Glasdicke.

Das Dinnglas der vorliegenden Erfindung weist bevorzugt die flr das Wie-
derziehen vorteilhafte hohe Kristallisationsbestdndigkeit auf. Das Dlnnglas
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der vorliegenden Erfindung weist bevorzugt das flr das Wiederziehen vor-
teilhafte ,lange" Viskositatsprofil auf.

Bevorzugt kann die Wiederziehbarkeit des Glases durch erfindungsgemafie

Wiederziehparameter verbessert werden.

Um der Kristallisation entgegenzuwirken, ist es erfindungsgemaf bevorzugt,
dass die Hohe der Verformungszone der Vorform méglichst klein ist. Da-
durch kann erreicht werden, dass Kristallisation erméglichende Temperatur-
bereiche nur kurz durchlaufen werden. Die Verformungszone ist der Bereich,
in dem die Vorform eine Dicke zwischen 0,95*D und 1,05*d aufweist. Es ist
also ein Bereich, in welchem das Glas sich verformt. Die Dicke ist kleiner als
die urspriingliche Dicke D, die finale Dicke d ist aber noch nicht erreicht. Die
Verformungszone der Vorform kann beispielsweise eine Verformungstempe-
ratur annehmen, bei der das Glas eine Viskositat zwischen 10* dPas und 10°
dPas aufweist. Die Verformungszone weist bevorzugt eine Hohe von hdchs-
tens 6*D (insbesondere hdchstens 100 mm), weiter bevorzugt héchstens
5*D (insbesondere hiéchstens 40 mm) und besonders bevorzugt héchstens
4*D (insbesondere hdchstens 30 mm) auf.

Die Erwarmung der Verformungszone der Vorform auf die Verformungstem-
peratur wird bevorzugt mit einer Heizeinrichtung erzielt. Bei der Heizeinrich-
tung kann es sich vorzugsweise um einen elektrischen Widerstandsheizer,
eine Brenneranordnung, einen Strahlungsheizer, einen Laser mit oder chne
Laserscanner oder eine Kombination aus diesen handeln. Eine kleine Ver-
formungszone wird bevorzugt dadurch erhalten, dass die Heizeinrichtung
Blenden umfasst, die diejenigen Teile der Vorform, die nicht erwdarmt werden
sollen, abschatten. Alternativ oder zusatzlich kann eine Heizeinrichtung ver-
wendet werden, die eine fokussierte Erwdarmung der Vorform erlaubt, wie
etwa ein Laser oder ein Laserscanner. Eine weitere alternative Ausfihrung
betrifft eine Heizeinrichtung, die selbst nur eine geringe H&he hat und sich
nah an der Verformungszone befindet, so dass die Warme nicht wesentlich
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in nicht zu erwdrmende Bereiche vordringt. Zusatzlich kann eine Klihleinrich-
tung vorgesehen sein, die vorzugsweise direkt hinter der Heizeinrichtung
angeordnet ist. Dadurch wird das Glas vorzugsweise direkt nach dem Ver-
formen auf eine Viskositdt >10° dPas gebracht, so dass es sich nicht mehr
nennenswert verformt. Diese AbklUhlung erfolgt vorzugsweise so, dass sich
eine Viskositdtsdnderung von mindestens 10° dPas/s ergibt. Dadurch kann
das Glas schnell auf Temperaturen unterhalb des Kristallwachstumsgebiets
abgeklhlit werden.

Besonders bevorzugt ist die Heizeinrichtung ein Laser mit oder ohne Laser-
scanner, ganz besonders bevorzugt ein Laser mit Laserscanner. Wie oben
beschrieben tragt die fokussierte Erwdarmung der Vorform mit einem Laser
zu einer moglichst kleinen Verformungszone bei. Dariber hinaus kann mit
einem Laser der Warmeeintrag in das Glas besonders exakt eingestellt wer-
den. Somit ldsst sich mit einem Laser die Temperatur der Verformungszone
besonders exakt einstellen. Mit einem Laser kénnen also temperaturbedingte
Viskositatsschwankungen minimiert werden, so dass Dinnglas mit geringe-

rer Variabilitdt der Glasdicke erhalten werden kann.

Der Laser kann mit hoher Frequenz Uber die Breite der Vorform geleitet und
dabei in seiner Leistung entsprechend der zu erreichenden Warmezufuhr
verandert werden. Die im Laserstrahl enthaltene Lichtenergie kann sehr fein
dosiert und gerichtet werden, sodass sie in kleinen wahlbaren Bereichen di-
rekt von der Vorform absorbiert werden kann. Das Temperaturprofil kann
feiner gestaltet und die Beeinflussung der Vorform in kleineren Bereichen, d.
h. in feinerer Auflésung, vorgenommen werden, was schlief3lich zur Verbes-
serung der Qualitdt des gezogenen Dinnglases fuhrt. Der Anteil an zuge-
fUihrter Warme wird dabei bevorzugt durch die entsprechend gewahlte Leis-

tung des Laserstrahles geregelt.

Die Frequenz des Laserstrahles, mit der dieser Uber die Breite der Vorform
hin und her bewegt wird, kann bevorzugt so hoch gewadhlt werden, dass dies
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einer quasi stabilen Warmezufuhr gleichkommt. Zudem kann dadurch die
Dosierung der Lichtenergie viel exakter vorgenommen werden. All dies wirkt
sich auf die Qualitdt des gezogenen Dilnnglases vorteilhaft aus. Bevorzugt
ist die Frequenz des Laserstrahls gréBer als 5 kHz, weiter bevorzugt gréBer
als 8 kHz, noch weiter bevorzugt gréBer als 10 kHz, besonders bevorzugt
gréBer als 12 kHz, ganz besonders bevorzugt gréBer als 15 kHz.

Bevorzugt wird der Laserstrahl von einem CO,-Laser mit einer Wellenldnge
in einem Bereich von 9 uym bis 12 ym, weiter bevorzugt mit einer Wellenlan-
ge in einem Bereich von 10 ym bis 11 pm, besonders bevorzugt mit einer
Wellenldnge von etwa 10,6 um erzeugt. Bevorzugt wird der Laserstrahl mit-
tels eines Scanners Uber die Vorform bewegt.

Die Auflésung der selektiven Warmezufuhr in die Vorform ist nach einer be-
vorzugten Ausgestaltung so festgelegt, dass der Laserstrahl von einem opti-
schen System erzeugt wird, dessen Fokus mit etwa 1 mm? in der Vorform

zur Wirkung kommt.

Bei den Ublichen Ziehgeschwindigkeiten handelsUblicher Flachglas-
Herstellungsanlagen wird nach einer bevorzugten Ausgestaltung so verfah-
ren, dass der Laserstrahl bei einer Ziehgeschwindigkeit von 0,3 bis 10
m/min und einer Frequenz gréfBer als 10 kHz Uber die Breite 0,5 bis 1 m der
Vorform geflhrt wird.

ErfindungsgemaB ist auch ein Schichtverbund, der wenigstens eines der
Dlnnglaser dieser Erfindung umfasst. Der Schichtverbund ist vorzugsweise

transparent oder mindestens zu einer Seite hin transparent.

Der erfindungsgemafBe Schichtverbund umfasst vorzugsweise eine Halblei-
terschicht und zwei Elektroden. Eine Elektrode kann dabei eine leitfdhige

transparente Oxidschicht (z.B. ITO) oder auch eine Elektrode aus Silberna-
nodrahten sein, die durch ihre Anordnung eine elektrische Leitung ermdégli-

chen. Der Schichtverbund umfasst ferner bevorzugt eine Substrat- oder
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Superstratschicht, wobei die Substratschicht bzw. Superstratschicht das er-

findungsgemalBe Dlnnglas umfasst oder daraus besteht.

Da die erfindungsgemafBen Dlnngldser in der Regel sehr alkalimetalloxidarm
sind, kann in einer bevorzugten Ausflihrung des Schichtverbunds auf eine
Sperr- oder Barriereschicht zwischen Dinnglas und Halbleiterschicht verzich-
tet werden. Diese Sperrschicht ist bei bestimmten Halbleiterschichten nor-
malerweise notwendig um eine Diffusion von Alkaliionen in die Halbleiter-
schicht zu vermeiden. Alkaliionen, die in die Halbleiterschicht diffundieren,
kénnen zu Defekten bis hin zum kompletten Ausfall des Systems flhren

(z.B. bei Anwendungen im TFT-Display).

Auch ein System mit Glassubstraten auf beiden Seiten des Schichtverbundes
ist mdglich, besonders bevorzugt bei transparenten OLED-
Beleuchtungssystemen, oder auch, um mit dem Glas eine hermetische Ver-
kapselung eines OLED- oder PV-Systems zu erreichen.

In bevorzugten AusfUhrungsformen wird der Schichtverbund flr den Aufbau

eines lichterzeugenden OLED-Systems verwendet.

Ein erfindungsgemaBer Schichtverbund mit dem erfindungsgemaBen
Dlinnglas als Substrat- oder Superstratschicht ist allgemein besonders ge-
eignet flr alle Anwendungen bei denen Strahlung wie z.B. sichtbares Licht,
UV-, IR- oder sonstige Strahlung durch das System geleitet werden soll und
eine bzw. mehrere Schichten einen erhdhten Brechungsindex aufweisen,
wobei es an der Grenzflache zwischen der bzw. den Schichten zu Reflexio-

nen kommen kann.

Dies sind z.B. ganz allgemein optische und insbesondere Halbleiteranwen-
dungen z.B. OLED-Systeme (als Display und insbesondere auch zur Flachen-
beleuchtung als Leuchtmittel). Eine andere Halbleiteranwendung ist z.B.

Dinnschicht-Photovoltaik, besonders bevorzugt organische Dlnnschicht-PV.
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In alternativen Ausflihrungsformen kénnen die erfindungsgemafBen Schicht-
verbunde auch in Solarmodulen oder als Solarmodule zum Einsatz kommen.
Es liegt auf der Hand, dass mit Hilfe der erfindungsgemal verwendeten Gla-
ser auch flr Solarmodule vorteilhafte Eigenschaften im Schichtverbund er-
zielt werden kénnen, weil es auch dort auf den ungehinderten Durchgang
von Licht durch ein Substratglas ankommt. Folglich kénnen unter Verwen-
dung der Schichtverbunde Solarmodule mit verbessertem Wirkungsgrad er-
halten werden. Auch in solchen Solarmodulen wird der Schichtverbund zu-

sammen mit Elektroden eingesetzt.

Das erfindungsgemafBe Dinnglas ist Uber ein Flachglasfertigungsverfahren
herstellbar. Unter ,Flachglasfertigungsverfahren™ wird erfindungsgemaf be-
vorzugt ein Prozess verstanden, der Zugang zu Glas in dem im Weiteren be-
schriebenen Aspektverhaltnis (Dicke zu Flachenausdehnung) von Scheiben
gewahrt. Diese Scheiben zeichnen sich durch minimale Dicken von 0,02 mm
(Dlinnstglaser) Uber Standarddicken von 0,1 - 1 mm, bis hin zu Dicken von
3 mm aus. Die Breiten liegen vorzugsweise zwischen 0,1 bis 3 m. Die Art
des Flachglasfertigungsverfahrens variiert mit dem angestrebten
Aspektverhdltnis zwischen den oben beschriebenen bevorzugten Verfahren
und verwandten Prozessen. Dadurch wird erfindungsgemaf die erforderliche
Dicke des Dlnnglases in der Substratschicht erreicht. Mit Ublichen optischen
Gldsern, die einen Brechungsindex von >1,6 aufweisen, kédnnen diese Flach-
glasfertigungsverfahren nicht durchgefliihrt werden, weil sie Komponenten
enthalten bzw. Zusammensetzungen aufweisen, welche zu einer geringen

Kristallisationsstabilitat der Glaser fihren.

Die Substratschicht im Schichtverbund weist vorzugsweise eine Schichtdicke
von weniger als 3 mm auf. Weiter bevorzugt betrdagt diese Schichtdicke we-
niger als 2 mm und besonders bevorzugt weniger als 1 mm oder weniger als
0,5 mm. In der bevorzugten flexiblen Form des Schichtaufbaus betragt die
Schichtdicke bevorzugt <500 um, besonders bevorzugt <200 pm. Dies ist

vorteilhaft, weil die Elastizitdt des Glases mit sinkender Dicke steigt. Der
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Schichtverbund wiirde also mit steigender Dicke insgesamt weniger elas-
tisch. Wird die Schichtdicke aber zu klein gewahlt, erschwert sich zum einen
die Verarbeitbarkeit, zum anderen wird der Schichtverbund insgesamt weni-
ger resistent gegen Beschddigung. Daher betrdgt die Schichtdicke der Sub-
stratschicht vorzugsweise wenigstens 0,03 mm und weiter bevorzugt we-
nigstens 0,05 mm. Die vorteilhafte Elastizitat des Dlnnglases wird durch

geeignete Auswahl der Inhaltsstoffe erzielt.

Der Schichtverbund ist vorzugsweise Bestandteil eines OLED-
Beleuchtungssystems (Leuchtmittel). Erfindungsgemaf ist auch die Verwen-
dung der erfindungsgemaBen Glaser als Substratgldaser flr eine OLED bzw.
in einem OLED Beleuchtungssystem.

ErfindungsgemaB ist auch die Verwendung eines erfindungsgemafBen Glases
in Form eines Dinnglases als Substrat oder Superstrat, insbesondere in ei-
nem Schichtverbund mit einer Halbleiterschicht. Bevorzugt erfolgt die Ver-

wendung in einem oben beschriebenen Schichtverbund.
Beispiele

Die folgenden Beispiele in den Tabellen 1 bis 3 zeigen Synthesezusammen-
setzungen der DUnngladser dieser Erfindung sowie einige Parameter, die die-
sen Glasern eigen sind. Die Angaben sind in Gew.-%. Alle Beispielglaser
konnten mit erfindungsgemafBen Flachglasfertigungsverfahren zu Dlnngla-
sern dieser Erfindung verarbeitet werden, ohne dass Kristallisation auftrat.
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Tabelle 1

GO1L |GO02 |[GO3 |[GO4 |GO5 |G06 |GO7 |GOS | GO9
Si0, 30,0 |25,0 |30,0 |30,0 [30,0 20,0 |24,0 |24,0 |25,0
B,O3 6,0 |150 |60 [6,0 |60 |150 |6,0 |6,0 |15,0
Na,O 3,0 3,0 30 |3,0 |30 |30
MgO 50 |50 |50
Ca0 7,0 7,0 7,0
BaO 38,0 |40,0 |35,0 |150 |34,0 |40,0 |36,0 |27,0 |15,0
Zno 7,0 7,0 7,0
TiO, 20 |10,0 |2,0 |20 [10,0 |20 |20 |10,0 |8,0
Zr0, 20 |20 |10,0 |2,0 |10,0 |10,0 |2,0 |10,0 |10,0
Nb,Os 50 |5,0 5,0 5,0
La,03 15,0 15,0 15,0 | 15,0
Ta,0s 5,0 |50 5,0
GeO, 50 |5,0 5,0 5,0 |5,0
Sb,0; o3 |03 |03 |03 |03 |03 |03 |03 |03
Ny 1,69 [1,70 |1,69 |1,69 |1,74 |1,67 |1,71 |1,76 |1,71
Vg 49,1 |39,7 |46,8 |44,0 |36,5 |48,3 |44,9 [37,0 |38,2
020/300 g1 |82 |75 |73 |70 |86 |10,1 |8,1 |7,0
[ppm/K]
Tg [°C] 663 |620 |714 [623 |694 |587 |592 |653 |592
Tm [°C] 1128 [995 |1194 | 1094 | 1136 | 1027 | 1045 | 1103 | 1013
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Tabelle 2

G10 (G111 | G12 |G13 |Gl4 | G15 |Gi6 |G17 | G118
SiO, 17,1 (17,1 |17,1 (17,1 |17,1 |24,2 | 28,0 |25,0 |23,9
B,0O5 12,9 (12,9 12,9 12,9 12,9 |10,9 |6,0 10,0 |6,1
Na,O 3,0 3,0 1,5 1,7
MgO 5,0 5,0 5,0 5,0 2,4
CaO 7,0 7,0 7,0 3,5 7,0 6,1
BaO 40,0 37,0 16,0 |28,0 |20,0 |26,6 |20,0 |28,0 |32,9
Zno 70 7,0 7,0 35 |7,0
TiO, 10,0 2,0 2,0 10,0 110,0 |6,0 10,0 | 2,0 10,2
Zr0, 2,0 2,0 10,0 }10,0 | 10,0 |6,0 2,0 10,0
Nb,Os 5,0 5,0 5,0 2,5 5,0 5,0 2,1
La,0s3 8,0 15,0 7,8 10,0 | 15,0 |8,4
Ta,0s 5,0 5,0 5,0 5,0 2,5 5,0 5,0 3,9
GeO, 5,0 5,0 5,0 2,5 4,7
Sb,05 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Ny 1,77 1,71 |1,72 (1,76 |1,76 |1,72 |1,76 |1,73 |1,75
Vg 36,1 |44,4 |44,8 |36,2 |352 |41,3 |358 |42,5 |37,6
d20/300 8,1 9,1 8,8 7,0 8,2 7,8 7,3 6,8 8,9
[ppm/K]
Tg [°C] 647 603 581 623 610 635 656 687 650
Tm [°C] 989 951 962 1006 | 984 1044 | 1093 [ 1164 | 1045
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Tabelle 3

G19 G20 G21 |G22 (G233 | G24 | G25
Si0; 23,8 30,3 (29,8 [29,7 [28,0 |30,0 |28,5
B.0O3 6,3 1,1 0,3 2,0 1,5
Na,O 2,1 2,0 0,1 2,9 2,9
MgO 0,7
Cal 6,2 5,3 6,8 5,8 6,0 6,3 7,0
BaO 37,0 | 25,7 (29,4 |33,8 | 34,9 |24,5 39,4
Zn0O 0,3 2,3
TiO; 14,2 19,6 11,2 10,3 |9,4 12,1 10,0
ZrO, 4,6 2,4 4,1 4,1 5,0 2,1
Nb,Os 1,8 1,4 5,0 3,5 0,3 5,0
La,05 3,4 10,1 7,7 10,5 13,9 10,1 | 2,9
Ta,0s 1,2 4,1
GeO, 6,1 6,8 4,6 1,6 1,4 6,8
Sb,05 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Ng 1,76 | 1,74 |1,75 |1,76 |1,75 |1,75 | 1,74
Vy 349 37,4 (36,1 |37,0 [39,2 36,5 |37,5
0207300 8,5 8,1 8,6 8,4 8,7 8,5 9,7
[ppm/K]
Tg [°C] 680 714 692 745 740 688 643
Tm [°C] 1051 | 1191 | 1131 | 1183 | 1160 | 1141 | 1089
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Anspriche

1. Dinnglas mit einem Brechungsindex von mehr als 1,60 umfassend die

folgenden Komponenten in Gew.-%

wobei das Gewichtsverhéltnis von BaO zu
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von bis
SiO; 15 37,5
BaO 15 40
TiO, 2 15
Nb,Os 0 7
La,Os 0 18
Zn0O 0 9
Al;O; + SrO 0 <2

TiO, wenigstens 1,5 betragt.

2. Dunnglas nach Anspruch 1 umfassend die folgenden Komponenten in

Gew.-%

von bis
SiO; 15 37,5
B.Os 0 17
Na,O 0 5
K20 0 10
MgO 0 5
CaO 0 10
SrO 0 <2
BaO 15 40
Zn0O 0 9
TiO, 2 15
ZrO; 0 10
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Nb,Os 0 7
La,Os 0 18
Ta,0s 0 7
GeO, 0 9

3. Dinnglas nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Summe der Gehalte von
BaO, SrO, CaO, MgO und ZnO wenigstens 20 Gew.-% betragt.

4. Dinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche um-

fassend die folgenden Komponenten in Gew.-%:

von bis
SiO; 30 37,5
BaO 21 38
TiO, 2 11
ZrO; 2 7,5
La,Os 5 15

. Dinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, wo-

bei das Dinnglas weniger als 0,1 Gew.-% Al,O; enthalt.

. Dinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche mit

einem La,0Os;-Gehalt von wenigstens 3 Gew.-%.

. Dinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, mit

wenigstens einer feuerpolierten Oberflache.

. Schichtverbund, insbesondere OLED, umfassend ein Dinnglas nach
einem der vorhergehenden Anspriiche und wenigstens eine Halbleiter-

schicht.

. Verfahren zur Herstellung eines Dinnglases nach einem der Anspri-

che 1 bis 7 mit den Schritten
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a. Schmelzen eines Glasgemenges, das die folgenden Komponen-

ten in Gew.-% umfasst

von bis
SiO; 15 37,5
BaO 15 40
TiO, 2 15
Nb,Os 0 7
La,O; >5 18
Zn0O 0 9
Al,O3 + SrO 0 <2

b. Verarbeiten der Glasschmelze oder des aus der Glasschmelze

erhaltenen Glases zu einem Dinnglas.

10. Verwendung eines Glases nach einem der Anspriche 1 bis 7 in

Form eines Diinnglases als Substrat oder Superstrat.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
beim Internationalen Biiro eingegangen am 09. Dezember 2015 (09.12.2015)

1. Dinnglas mit einem Brechungsindex von mehr als 1,60 umfassend die

folgenden Komponenten in Gew.-%

von bis
Sio; 15 37,5
BaO 15 40
TiO, 2 15
Nb,Os 0 7
La,0, 0 18
Zn0 0 9
Al,O; + SrO 0 <2

wobei das Gewichtsverhiltnis von BaO zu TiO, wenigstens 1,5 betragt.

2. Diinnglas nach Anspruch 1 umfassend die folgenden Komponenten in
Gew.-%

von bis
SiO; 15 37,5
B,O; 0 17
Na,0 0 )
K0 0 10
MgO 0 5
CaO 0 10
SrO 0 <2
BaO 15 40
Zn0 0 9
TiO, 2 15
ZrO, 0 10

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Nb,Os 0 7
La,0; 0 18
Taz0s 0
GeO, 4 9

3. Dinnglas nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Summe der Gehalte von
Ba0, Sr0, Ca0, MgO und ZnO wenigstens 20 Gew.-% betragt.

4. Dunnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
das Dlinnglas eine Dicke von weniger als 2 mm aufweist.

5. Dlinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
das Diinnglas eine Dicke von héchstens 0,8 mm aufweist.

6. Dunnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche umfas-
send die folgenden Komponenten in Gew.-%:

von bis
Si0; 30 37,5
BaO 21 38
TiO; 2 11
ZrO, 2 7,5
La,0s 5 15

7. Duinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei
das Dinnglas weniger als 0,1 Gew.-% Al;0s enthalt.

8. Dunnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche mit ei-

nem La,0;-Gehalt von wenigstens 3 Gew.-%.

9. Diinnglas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, mit

wenigstens einer feuerpolierten Oberflache.
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10. Schichtverbund, insbesondere OLED, umfassend ein Diinnglas nach
einem der vorhergehenden Anspriiche und wenigstens eine Halbleiter-

schicht.

11. Verfahren zur Herstellung eines Diinnglases nach einem der Anspri-

che 1 bis 9 mit den Schritten

a. Schmelzen eines Glasgemenges, das die foigenden Komponen-

ten in Gew.-% umfasst

i von bis
Si0; 15 37,5
BaO 15 40
TiO, 2 15
Nb;Os 0 7
La,03 >5 18
Zn0O 0 9
AbLOs + SrO 0 <2

b. Verarbeiten der Glasschmelze oder des aus der Glasschmelze

erhaltenen Glases zu einem Ddnngilas.

12. Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 9 in Form

eines Dlnnglases als Substrat oder Superstrat.
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