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(57) Die Erfindung betrifft kostengiinstiges optisches Lanthanschwerflintglas, das vorrangig fiir den Einsatz als Linsen
in Fotoobjektiven, aber auch fiir die Herstellung anderer optischer Bauteile geeignet ist. ErfindungsgemaR besitzt das
Glas im Ansatz folgende Zusammensetzung:

2,0, = 30,0-35,5% Massegehalt
B,0; = 23,0-25,0% Massegehalt
Y,0; = §,5- 9,0% Massegehalt
Zn0 = 5,0- 7,0% Massegehalt
Zr0, = 5,0~ 7,0% Massegehalt
WO, = 3,6-12,0% Massegehalt
Nb,Os = 2,56~ 7,0% Massegehalt
Si0, = 2,0~ 5,0% Mass_gehalt
BaO = 2,0- 4,5% Massegehalt
Tio, = 0,1- 2,0% Maisegehait
Aiy O, = 0,1- 2,0% Mussegehalt
Ta, 04 = 0 - 4,5% Massegehalt
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Patentanspriche:

1. Optisches Lanthanschwerflintglas im Beraich der optischen Lage ns = 1,795 bis 1,825 und
Ve = 40-41 mit verbesserter Homogenitét und Transmission und geringer Fluoreszenz, das
zumindest Lanthanoxid, Boroxid, Yttriumoxid, Zinkoxid, Zirkonoxid und Nioboxid enthiit, dadurch
gekennzeichnet, dal das Glas im Ansatz folgende Zusammensetzung besitzt:

La,0; = 30,0 ~ 35,56% Massegehait
B,0; = 23,0 - 25,0% Massegehalt
Y03 = 65 -~ 9,0% Massegehalt
Zn0 5,0 — 7,0%Massegehalt
Z2r0, 5,0 - 7,0% Massegehalt
WO; = 3,5 - 12,0% Massegehalt
Nb,Os = 2,5 - 7,0% Massegehalt
Si0, = 2,0 - 5,0%Massegehalt

BaO = 2,0 - 4,5%Massegehait
Ti0O, = 0,1 - 2,0% Massegehalt
Al,O3 = 0,1 - 2,0% Massegehalt
Ta,0s = 0 -~ 4,5%Massegehalt

2, Optisches Lanthanschwerflintglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da es bei einer
optischen Lage von n, etwa 1,813 und v, etwa 40,4 im Ansatz folgende Zusammensetzung besitzt:

La;,0; = 32,5 — 34,5% Massegehalt
B,O; = 23,0 - 24,0% Massegehalt
Y03 = 7,0 - 85%Massegehalt

Zn0 = 6,0 - 7,0%Massegehalt
2r0, = 5,0 - 6,5%Massegehalt
WO; = 7,0 - 12,0% Massegehalt

Nb,Os = 4,5 - 7,0% Massegehalt

Si0;, = 2,0 ~ 4,0%Massegehalt
BaC = 3,0 -~ 5,0%Massegehalt
TiO, = 0,1 - 0,9% Massegehait

Al,O; = 0,1 - 1,5%Massegchalt

3. Optisches Lanthanschwerflintglas nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die
Zusammensetzung im Ansatz zusétzlich 0,01 bis 2,0% Massegehalt Lauter- und Entfarbemittel wie
z.B. As,03, Sb;0,, Halogenide, Ammoniumverbindungen oder geeignete organische Verbindungen
besitzt,

_Hierzu 1 Seite Tabelle

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft kostengiinstiges optisches Lanthanschwerflintglas spezieller optischer Lage mit verbessarter Homogenitat
und Transmission und geringer Fluoreszenz, das vorrangig fiir den Einsatz als Linsen in Fotoobjektiven, aber auch fiir die
Herstellung anderer optischer Bauteile geeignet ist,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Optisches Lanthanschwerflintglas mit Brechzahlen n, = 1,795 bis 1,825 und Abbezahlen v, = 40 bis 41 ist bekannt und wurde aus
dern System Le,0;-B;0,-Y,0; durch Zusétze von hochbrechenden Komponenten und zweiwertigen Zwischenoxiden
abgeleitet. Nach der Patentliteratur, die dem Anmeldegegenstand am niichsten kommt, 2.B. DE-OS 2652747, DE-OS 3138138,
NE-0OS 3102690 ist es moglich, diese Gldser kostengiinstig, d.h. mit relativ geringen Gemengekosten und relativ hoher

" ~wualiisationsstabilitédt herzustellen. Diese und ahnliche Gléser besitzen jedoch nachteiligerweise auf Grund ihrer nicht
optimalen Zusammensetzungen unzureichende Homogenitat und Transmission.
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Die leicht verdampfende Hauptkomponente B,0; und die Nebenkomponente Fluorid verursachen starke Schlierenbildung im
Glas, wenn ihre Anteile zu groB sind bzw. die anderen Glasbestanditeile wie z.B. die die Z&higkeit erhdhenden Bestandteila TiO-,
2r0,, Si0; und Al,0; auf kleine Mengaen der leicht fliichtigen Komponenten nicht optimal abgestimmt sind.

Ahnliches giit fiir die, die Transmission in diesen Gldsern am meiston vermindernden Glaskomponenten TiO,, WWO; und Nb,0s.
Derbekannte kommerzielle Glastyp LaSF 3/808406 der optischen Lage n, = 1,813und v, = 40,4 realisiert nach den Angaben des
~Schott-Katalog 3111, Ergiinzung 11X/84" folgende fiir die Anwendung als Linse in Fotoobjektiven wichtigen
Reintransmissionsgrade:

Ti,3s0nm c€a.0,28
Vi, 400nm ©€a.0,89 fir 10 mm Schichtdicke
T, 438nm Ca.0,95

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind neue Glaszusammenéetzungen zur Herstellung kostengiinstiger, homogener, hochlichtdurchlissiger
und geringfluoreszierender Lanthanschwerflintgldser definierter optischer Lage.

Aufgabe der Erfindung ist es, miitals neuer Glaszusammensetzungen hochwertiges Lanthanschwerflintglas der optischen Lage

n, = 1,795 bis 1,826 und v, = 40-41 mit dem Schwerpunkt n, etwa 1,813 undv, etwa 40,4 herzustellen, daB die Voraussetzungen

2urkostenginstigen Herstellung und glsichzeitig die Voraussetzung zur Herstellung von Glas mit verbesserter Homogenitatund

Transmission und geringer Fluoreszenz erfillt, '

Das Glas soll zusétzlich eine fiir dicse optische Lage gute chemische Bestindigkeit besitzen und keine umweltschadigenden

Komponenten wie z.B. CdO, PbO oder Fluuride enthaiten.

Das bedeutet, daR die Glaszusammensetzung als Voraussetzung zur Realisierung der Aufgabenstellung

- keine extrem teuren und nur wenig relativ teure Komponenten enthalten darf und trotzdem so kristallisationsstabil ist, daB es
insgesamt groBtechnisch kostengiinstig und chemisch stabil hergestelit werden kann;

— einen minimalen Anteil der leichtverdampfenden Hauptkomponente B,0; enthélt, der mit den anderen Glasbildnern in jedar
Hinsicht giinstig abgestimmt sein muB;

- keine leichtverdampfenden Fluoride zur Substitution von O enthilt;

~ keine 2u groBen Mengen der starke Eigenabsorption besitzenden Komponenten TiO;, WO und Nb;Os enthalten darf, Es ist
besonders darauf zu achten, daR der TiO,-Anteil gering gehalten werden muB, da auBer der besonders stérenden
Eigenabsorption eine zusétzlich besonders stérende Transmissionsverringerung durch limenitbildung, FeTiO,, entsteht.
Da kostengiinstig herzustellende Gliser auch den Einsatz von Rohstoffen iblicher optischer Qualitat bedingen, ist im Glas
immer so viel Fe,0; als Verunreinigung vorhanden, daB die unerwiinschte limenitbildung méglich ist.

— das aus Platin- bzw. Piatinlegierungen bestehende Schmelzaggregat nur ganz geringfiigig angreifen darf, um die durch Platin
im Glas verursachte Fluoreszenz zu minimieren.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB das Glas im Ansatz folgende Zusammensetzung besitat:

La,0; = 30,0 - 35,5% Massegehalt
B;0; = 23,0 — 25,0% Massegehalt
Y,0; = 65 - 9,0%Massegehalt
Zn0 = 50 - 7,0%Massegehalt
Zr0; = 5,0 - 7,0%Massegehalt
WO; = 35 - 12,0%Massegehalt
Nb,Og = 25 - 7,0% Massegehalt
Si0; = 2,0 - 5,0%Massegehalt
Ba0 = 2,0 - 4,5%Massegehalt
TiO, = 0,1 - 2,0%Massegehalt
ALO; = C1 - 2,0%Massegehalt
Ta,0s = 0 - 4,5%Massegehalt

Esistginstig, der Glaszusammensetzung 0,01 bis 2,0% Massegehalt bekannter Liuter- und Entfarbemittel wie z. B. As;03, 5b,0;,
Halogenide, Ammoniumverbindungen oder gesignete organische Verbindungen zuzusetzen.

Es wurde iberraschenderweise gefunden, daB es mdglich ist, kostengiinstiges Lanthanschwerflintglas ohne Fluoridgehalt mit
einer minimalen Menge B,0, zu erschmelzen, so daR die durch Verdampfung verursachte Schlierenbildung stark reduziert wird,
Der vorteilhafte B,0;-Gehalt liegt zwischen 23,0 und 25,0% Massegehalt, wenn die Viskositit der Glasschmelze gleichzeitig
durch ausgewogene Zusitze von ZrO, mit SiO; und TiO, mit AlL,O, inkleinsten Mengen stabilisiert wird. Betréigt der Anteil an B,0,
unter diesen Bedingungen weniger als 23,0% Massegehalt, so verringert sich die gute Kristallisationsbestandigkeit, liegt der
Anteil von B,0; iiber 25,0% Massegehalt, setzt sofort stark vermehrte Schlierenbildung und Platinkorrosion ein. Experimentell
wurde u.a. ermittelt, daR von einem erfindungsgemiBen Glas mit einem B,0,-Anteil von 24,0% Massegehalt ausgehend, die
Anderung des B,0;-Anteils um +3% Massegehalt zur sprungartigen Verschlechterung der Schlierigkeit bzw. der
nichtvertretbaren Verringerung der Kristallisationsstabilitat fiihrte.

Die Demonstrationsglaser mit 24 + 3% Massegehalt B,0; wurden u. a. auf ihre Schlierenhaltigkeit untersucht und in
Schlierengruppen geméR , Druckschrift 0142 1.Tail des VEB JENA* GLASWERK" eingeordnet. Fiir das Glas mit 27%
Massegehalt B;0; wurde auf Grund der groBen Schiierigkeit nur GuRglas-Qualitit (Schlierengruppe G) ermittelt. Das Glas mit
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21% Massegehalt B,0; realisierte dagegen die wesentlich hthere Homogenitat, ausgewiesen als Plattenglasqualitét
{Schlierengruppe S), besitzt jedoch wesentlich verringerte Kristallisationsstabilitét, Das erfindungsgem#e Glas mit 24 £ 1%
Massegehalt B;O; besitzt dagegen gleichzaitig gute Homogenitit und Kristallisationsstabilitét.

Es wurde waiterhin festgestelit, daR man ein &hnlich schlierenarmes Glas wie das erfindungsgemafe auch ohne die definierten
kleinen Zusétze von Al,0, und SiO, bzw. die definierten Zusétze von ZrO; herstellen kann, wenn man relativ gro8e Mengen von
TiO, in das Glas einfiihrt. So ein Vergleichsglas besitzt jedoch den erheblichen Nachteil geringster Transmission, so dafd es 2.B.
fiir den Einsatz in Spezialoptiken mit kurzwelligen Arbeitswellenléingen unbrauchbar ist.

Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden, daB man durch Einfiihren ausgewogener Anteile der
transmissionsmindernden Komponenten TiO,, WO; und Nb,O; — auf deren Verwendung aus andaren Griinden zum Erreichen
des erfindungsgemiiBen Zieles nicht zu verzichten ist, — ein Glas mit verhesserten Transmissionseigenschaften erschmolzen
werden kann. Bei Verwendung von geringen Anteilen des fidrbenden TiO, (bis 2,0% Massegehalt), definierter Anteile von WO,
und Nb,0s (bis 12,0% bzw. 7% Massegehait) ist s mdglich, mit Rohstoffen in (iblicher optischer Qualitét (Fe,0,-Gehalt etwa
5-10ppm) folgende verbesserte Transmissionseigenschaften zu erreichen:

Tissonm ©twa 0,34 bis etwa 0,48
Tisonm ©twa0,91bisetwa0,98 } fiir 10 mm Schichtdicke
Tiassnm ©twa 0,98 bis etwa 0,995

Es wurde waeiterhin iiberraschenderweise gefunden, daB in diesem Systam kleine Mengen von TiO; - bei Einhaltung definierter
Gehalis dsr Kompeonentan WO;, 8i0, und Al,0, - die Kristallisationsneigung des Glases sprunghaft verringern.

AuBardem sind Zusétze von Ta,0s fiir die Verbesserung der Eigenschaften Kristallisationsbestédndigkeit und chemische
Besténdigkeit bei gleichzeitiger Erhdhung der Brechzahl und nur relativ geringer Erniedrigung der Abbezahl giinstig. Die
Verwendung von Ta,0s solite sich aber auf nur geringe Mengen beschrédnken, da sonst die Gemengekosten zu stark erhéht
werden.

Der oben beschriebene Zusammensetzungsbereich der erfindungsgeméRen Gldser ermdglicht es zusiitzlich, die Fluoreszenz,
die integral und spektral relativ zum schwach fluoreszierenden Referenzglas BK7 bestimmt werden ist und vorrangig durch
Platinauflésung beeinfluBt wird, auf ein geringes Niveau zu reduzieren. Fiir die integrale Fluoreszenz konnten Werte von |, etwa
0,5 bis 1,3 erreicht werden, die fiir Glaser dieser optischen Lage (iberraschend niedrig sind. Die geringe Platinauflosung der
erfindungsgeméBen Gléser verursacht auBerdem eine Verringerung der von ionogenem Platin im Glas verursachten Absorption
im kurzwelligen Spektralbereich.

Eswurde weiterhin gefunden, daB alle oben beschriebenen positiven Wirkungen der Glaszusammensetzungen zum Realisieren
der optischen Lage n, etwa 1,813 undv, etwa 40,4 am besten mitfolgendem eingeengten Zusammensetzungsbereich zu erzielen

sind:

La,03 = 32,5 — 34,5% Massegehalt
B,0; = 23,0 - 24,0% Massegehalt

Y,0; = 7,0 - 8,5%Massegehalt
Zn0 = 6,0 - 7,0%Massegehalt
Zr0, = 5,0 - 6,5%Massegehalt
WO0; = 7,0 - 12,0% Massegehalt
Nb,0s = 4,5 ~ 7,0% Massegehalt
Si0, = 2,0 - 4,0%Massegehalt
BaO = 3,0 - 5,0% Massegehalt
TiO, = 0,1 - 0,9%Massegehalt
AlLbO; = 0,1 - 1,5%Massegehalt
Ausfiihrungsbelispiele

In Tabelle 1 sind Ausfiihrungsbeispiele der erfindungsgeméBen Gléser wiedergegehen. Die Glaszusammensetzungen in
% Massegehalt beziehen sich aus dem Ansatz, d.h. die Glassynthesen. Die oxidischen Glaskomponaenten wurden in
herkdmmlicher Weise wie folgt in das Gemenge eingefiihrt:

Ausfithrungsbeispiel 10

Reintransmissionsgrade fiir 10 mm Schichtdicke
La,0; alsla,0, Ti,360 nm = 0,37
BzOg als HJBO; Ti,400 nm = 0,92
YQOJ als YzOg Tj438nm = 0,98
Zn0 alsZnO Fe;04-Gehalt: etwa 8 ppm
ZrOz als ZI’O;
WO, alsWO,
Nb,O; als Nb205
Si0, alsSio,
BaO alsBaCO,
Ti02 als Tio;
Al,0; als AI{OH),
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Die erfindungsgeméBen Glaszusammensetzungen werden gut gemischt, bei etwa 1200-1300°C im Platintiegel geschmolzen,
homogenisiert und bis auf etwa 900°C abgeriihrt, in Eisenformen gegossen und abschlieBend entspannt,

Abbildung 1 zeigt die spektrale Fluoreszenz (I, relative Intensitit zum Referenzglas BK7) eines erfindungsgeméBen Glases bei
der A-regungswellenlinge A = 365nm.

Tabelle 1 .

Ausfdhrungsbeispiele der erfindungsgemaBen Gliser

Bezeichnung 1 2 3 4 5 6
Glaszusammensetzungenin % Massegehalt

La,0, 33,6 35,3 317 32,6 30,5 311

B,0; 23,8 23,8 24,7 238 23,9 24,2

Y,0, 7.6 7,6 79 6,6 7,6 7.8

Zn0 6,1 6.1 64 6,1 6,0 6,2

210, 5,6 5,6 5,8 5,6 5,5 5,7

WO; 8,0 8,0 83 8,0 7.8 8,2

Nb,0g 38 38 39 38 41 " 39

Si0, 36 36 48 46 49 4,7

BaO 4, 4,i 43 41 42 4.2

TiO, 1,9 1,9 2,0 1,9 1,7 1.9

Al;0, 0,1 0,1 01 01 0,2 0,1

Ta,0¢ 1.8 0,1 0,1 2,8 35 2,0

N, 1,821 1,820 1,805 1,799 1,801 1,803

Ve 40,3 40,6 41,0 40,9 40,3 40,6

Bezeichnung 7 8 9 10 "

La,0, 335 33,2 335 331 32,8

B,0, 238 234 239 23,3 23,8

Y,0, 7.8 74 76 73 8,2

Zn0 64 83 6,5 6,3 6,0

Zr0, 6,0 59 6,0 58 6,1

WO, 7.8 9,6 78 10,6 4,5

Nb,Og 58 57 58 5,6 49

SiO, 31 28 35 2,8 34

Ba0 41 4,2 4,2 4,2 4,3

Ti0, 11 05 09 0,3 1.9

A0, 0,5 0,7 0,3 0,7 0,2

Ta,0 - - - - 4,0

Br - 0,3 - - -

As;0; - - - - 01

WH(NO; 0,3 - - - -

n, 1,813 1,813 1,809 1,813 1,813

Ve 40,4 40,4 405 40,4 409
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