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Diese Ertindung betritft Gléser, die hochtransparent sind und sehr gute Bestiandigkeit gegeniiber Solarisation aufweisen. Die gute
Bestindigkeit gegeniiber Solarisation wird durch das Herstellungsverfahren in besonderem Mafle begiinstigt. Durch gezielten
Einsatz von Bubbling mit einem oxidierenden Gas werden die Konzentrationen reduzierter Spezies polyvalenter Ionen
vermindert. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemifier Glidser und ihre Verwendungen,
insbesondere als Kernglédser in Lichtleitern. Aulerdem betrifft diese Erfindung einen Lichtleiter, der das erfindungsgeméfie Glas
als Kernglas und ein Mantelglas umfasst.
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Hochtransmittive Gldser mit hoher Solarisationsbestéandigkeit, ihre Verwendung und Verfahren

zu ihrer Herstellung

Diese Erfindung betrifft Gléaser, die hochtransparent sind und sehr gute Besténdigkeit gegeniber
Solarisation aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendungen. Die Glaser dieser
Erfindung werden vorzugsweise als Kernglas in einem Lichtleiter verwendet. Au3erdem betrifft diese
Erfindung einen Lichtleiter, der das erfindungsgeméaBe Glas als Kernglas und ein Mantelglas umfasst.
Die Erfindung betrifft auch die Verwendung eines solchen Glases flir die Bereiche Abbildung, Projek-
tion, Telekommunikation, optische Nachrichtentechnik, Mobile Drive und Lasertechnologie sowie
optische Elemente bzw. Vorformen (so genannte ,Preformen®) solcher optischen Elemente.

Faseroptische Lichtleiter finden zunehmend gréBere Verbreitung bei der Lichtlbertragung in den
unterschiedlichsten technischen und medizinischen Bereichen, z.B. in der allgemeinen Industrietech-
nik, der Beleuchtungs- und Verkehrstechnik, der Automobilindustrie, in der Medizintechnik wie Den-
talmedizin oder Endoskopie usw. Aufgrund ihrer guten thermischen und chemischen Widerstandsfé-
higkeit werden in der Regel faseroptische Lichtleiter aus Glas eingesetzt, die aus zu Faserbiindeln
zusammengesetzten Einzelfasern bestehen. Die einzelne Lichtleitfaser leitet das Licht bekanntlich
durch Totalreflexion. Die am weitesten verbreiteten Lichtleitfasern sind die Stufenindexfasern, die aus
einem Kern aus Kernglas bestehen, wobei das Kernglas eine konstante Brechzahl (ber seinen Quer-
schnitt besitzt. Das Kernglas ist von einem Mantel aus Mantelglas umgeben, das eine niedrigere
Brechzahl als das Kernglas besitzt. An der Grenzflache zwischen Kern- und Mantelglas tritt die Total-

reflexion auf.

Die Lichtmenge, die in eine solche Faser eingekoppelt werden kann, ist bekanntlich proportional dem
Quadrat der numerischen Apertur (NA) der Faser und der Querschnittsflaiche des Faserkerns. Die NA
entspricht dem Sinus des Winkelbereichs innerhalb dessen Licht von der Faser aufgenommen werden
kann. Der Winkelbereich wird auch als Offnungswinkel angegeben.

Neben der numerischen Apertur spielt natlrlich auch die D&mpfung des Lichts in der Faser eine
groBe Rolle. Deshalb kénnen nur Kernglaser mit geringer Dampfung Verwendung finden. Die Rohstof-
fe zum Erschmelzen solcher Kerngldser sind auf Grund ihrer hohen Reinheit recht teuer, was zu
erheblichen Herstellungskosten solcher Fasern bzw. daraus hergestellter Lichtleiter fihren kann.
Weiterhin sollten toxische Bestandteile wie PbO, CdO, As,03;, BeO, HgO, Tl,0, ThO, aus Grinden

des Umweltschutzes nicht mehr verwendet werden.

Neben der Lichtmenge, die ein faseroptischer Lichtleiter Obertragt, spielt hdufig auch eine farbstich-
arme Ubertragung des Lichtes durch ihn eine bedeutende Rolle. Aufgrund der spektralen Transmissi-
onsabhéngigkeit des Kernglases, das die Fasern enthalten, erfolgt eine mehr oder weniger starke
Farbverschiebung des Farbortes der eingekoppelten Lichtquelle, was sich meist in einem Gelbstich
des aus dem Lichtleiter austretenden Lichtes bemerkbar macht. Dies wirkt sich Uberall dort stérend
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aus, wo es auf farbneutrale Wiedergabe ankommt, z.B. in der medizinischen Endoskopie, bei fotogra-

phischer Bilddokumentation zur Differenzierung von z.B. gesundem und malignem Gewebe u.a.m.

Insbesondere bei mobilen Anwendungen ist weiterhin die Zuverlassigkeit der Faser von Bedeutung,
d.h. die Alterungsbestandigkeit bei Temperaturwechselbeanspruchungen zwischen ca. -50°C und
110°C, die Bestandigkeit gegenliber mechanischen Beanspruchungen, insbesondere die Schwin-
gungsfestigkeit sowie die chemische Bestandigkeit gegeniber Umwelteinfllissen und Reinigungspro-
zeduren. Dabei sind insbesondere die Klimabestédndigkeit und die Bestandigkeit des Kerns gegeniber
alkalischen L&sungen von Bedeutung. Von Bedeutung ist auch die Dichte der Fasern, da diese einen
direkten Einfluss auf die Nutzlast und den Treibstoffverbrauch eines Flugzeugs oder Automobils
auslbt. Die Dichte einer Stufenindexfaser wird hauptséchlich durch die Dichte des Kernglases be-

stimmt.

Die Herstellung optischer Stufenfasern aus Mehrkomponentengldsern erfolgt entweder lber das
sogenannte Doppeltiegel- oder Stab-Rohr-Verfahren. In beiden Féllen werden Kern- und Mantelglas
auf Temperaturen erhitzt, die einen Viskositatsbereich zwischen 10° bis 10° dPas entsprechen, und
dabei zu einer Faser ausgezogen. Damit eine stabile Faser niedriger Dampfung hergestellt werden
kann, missen zum einen das Kern- und Mantelglas in einer Reihe von Eigenschaften wie Viskositats-
verlauf, thermischer Ausdehnung, Kristallisationsneigung u.a.m. kompatibel zueinander sein und zum
anderen eine hohe Reinheit aufweisen, die, wie erwahnt, durch reine Rohstoffe und vor allem durch
das Herstellungsverfahren gewdhrleistet wird. Insbesondere darf es in der Grenzfliche zwischen
Faserkern und Fasermantel nicht zu Reaktionen zwischen Kern- und Mantelglas, z.B. Diffusion oder
Kristallisation, kommen, was eine Totalreflexion des im Faserkern gefiihrten Lichtes stért und dadurch
die Dampfung erhéht. Dartber hinaus wird auch die mechanische Festigkeit der Faser durch Kristalli-
sation beeintrachtigt. AuBBerdem beeinflussen polyvalente Komponenten, die z.B. als Lautermittel bei
der Glasherstellung fungieren oder als Verunreinigung ins Glas gelangen, die Anderung der spektra-
len Transmission im Einsatz mit den Strahlungsquellen. Dieser Effekt wird Solarisation genannt.

Weiterhin spielen die Schmelzaggregate insofern eine Rolle, als diese ebenfalls Kontamination verur-
sachen koénnen und diese sich negativ auf die Dampfung und andere Eigenschaften auswirken. So
erzeugt der Eintrag von Platin aus einem Pt-Aggregat erhdhte Dampfungswerte im kurzwelligen
Bereich. In einem Quarzaggregat kommt es hingegen zu einer erhdéhten Aufldsung des SiO,-
Aggregates. Der erhdhte SiO,- und Verunreinigungseintrag (z.B. Fe) ins Glas fiihrt zur Anderung der
Eigenschaften wie z.B. des Brechungsindexes bzw. der Dampfung. Die Einstellung dieser Parameter

wird durch den so initialisierten instabileren Schmelzprozess erschwert.

Wie oben erwdahnt, ist Solarisation die Verringerung der Transmission in verschiedenen Wellenlan-
genbereichen eines Glases nach Bestrahlung mit Licht, wie z.B. UV-Licht. Je l&dnger ein Glas bestrahit
wird, desto starker ist dieser Effekt ausgepragt. Fir Lichtleiter ist es essenziell, dass die Solarisation

S0 gering wie moglich gehalten wird, weil sie hdufigen intensiven Lichteinwirkungen ausgesetzt sind.
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Solarisation kann gemessen werden, indem die Transmission eines Glases vor und nach einer Be-
strahlung miteinander verglichen wird. Als Mafi3 wird hier der Rickgang der Farbtemperatur im Ver-
gleich zur Normlichtart D65 herangezogen.

Die Normlichtart D65 entspricht der Strahlungsverteilung eines planckschen Strahlers (schwarzer
Kbérper) bei einer Temperatur von 6500 K. Dies entspricht in etwa der Strahlungsverteilung von Tages-

licht an einem grauen, wolkenverhangenen Tag.

Der Farbort und die Farbtemperatur D65 werden aus dem Transmissionsspektrum des Lichtleiters
errechnet. Zunachst wird das Spektrum des unbestrahlten Lichtleiters gemessen und die Farbtempe-
ratur berechnet. Nach Bestrahlung mit Lichtquellen treten in den Kerngldsern Farbzentren und Defek-
te auf, welche die Transmission im UV- und VIS-Bereich abschwéachen. Es wird die Farbtemperaturdif-
ferenz zwischen unbestrahltem und bestrahltem Lichtleiter gebildet und als MaB fir die Solarisation

verwendet.

Mit der Bestrahlung des Glases nimmt die Transmission ab. Der Beobachter stellt eine teilweise
deutliche Verschiebung der Farbowahrnehmung des transmittierten Lichts fest. Flr den durchschnittli-
chen Beobachter ist ab einer Farbtemperaturdnderung D65 von 150 K ein Unterschied erkennbar.

In der Praxis ist eine hohe Farbtemperatur flr Lichtleiter erforderlich, um eine gute Farbwiedergabe
und damit einen unverfélschten Farbeindruck des beleuchteten Objekts zu gewdhrleisten. Gerade
Glaser, die als Kerngldser in Lichtleitern eingesetzt werden sollen, miissen eine geringe Ddmpfung (in
dB/km) aufweisen. SchlieBlich muss das Licht in den Lichtleitern Ober vergleichsweise weite Strecken
maoglichst absorptionsarm transportiert werden.

DE 102 45 987 B3 beschreibt bleihaltige Kernglédser, die sich durch eine niedrige Dampfung und
neutrale Farblbertragung auszeichnen und unter Verwendung umweltfreundlicher Rohstoffe herge-
stellt werden. Die Gldser enthalten kein Zinn. Wirde dieses Glas einer Zinnlduterung bei den dann
erforderlichen hohen Temperaturen unterzogen, wirde sich die Dd&mpfung bei 900 bis 1100 nm stark
erhéhen. Die niedrige Dampfung ldsst sich mit diesem Glas nur bei niedrigen Wellenldngen erzielen,
im Bereich des IR wirde sich eine starke Fe**-Bande in etwa bei 1050 nm zeigen. AuBerdem ist
anzunehmen, dass das Glas stark zur Solarisation neigt, weil herkdmmliche Lautermittel (Arsen- und
Antimonoxid) verwendet werden. Diese Lautermittel sind weiterhin wegen ihrer toxischen Wirkung

unerwinscht.

DE 10 2007 063 463 A1 beschreibt ein Kernglas fir Lichtleiter. Das darin beschriebene Glas muss bei
niedrigen Temperaturen geldutert werden, weil sich sonst ein zu hoher Platingehalt im Glas einstellt.
As,0O3; und Sb.O; werden als bevorzugte Lautermittel vorgestellt. Bei Verwendung dieser Lautermittel
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lasst sich eine hervorragende Solarisationsbestandigkeit nicht erzielen. Zinnlduterung wird nicht
empfohlen.

DE 3026605 A1 beschreibt optische Glaser mit guter Bestandigkeit. Allerdings werden dort groBe
Mengen an CaO und MgO eingesetzt. Ferner kommt TiO, zum Einsatz, was die Dampfung des Gla-
ses insbesondere im UV-Bereich stark beeintrdchtigt. Daher werden mit dem dort beschriebenen Glas
die erfindungsgeméBen Dampfungswerte nicht erzielt, was fir die dort beabsichtigte Anwendung auch
gar nicht notwendig ist, weil dort sehr diinne Glasschichten hergestellt werden sollen und gerade
keine Fasergléser.

JP 2009-203083 A beschreibt Glaszusammensetzungen mit geringem SiO,-Gehalt. Damit ist eine flr
Fasergldser bendtigte chemische Bestdndigkeit nicht zu erreichen. AuBerdem werden viele brech-
werterh6hende Komponenten eingesetzt, was aufgrund der darin immer enthaltenen Verunreinigung

eine gute Dampfung nicht ermdglicht.

JP 2009-263141 A lehrt optische Glédser, die TiO» enthalten missen und mit klassischen Lautermitteln

gelautert werden. Damit sind erfindungsgeméBe Dampfungswerte nicht zu erzielen.

Im Stand der Technik sind durchaus Glédser bekannt, die ohne den Einsatz von PbO eine verninftige
Dampfung ermdglichen. Diese Dadmpfung bezieht sich aber im Regelfall nur auf Wellenlangenbereiche
von ca. 400 bis 800 nm. Im IR-Wellenldngenbereich wurden keine entsprechenden Dampfungen
ermdglicht. AuBerdem fiihrt der Verzicht auf PbO als Glaskomponente im Stand der Technik dazu,
dass die durch PbO vermittelte Solarisationsbestandigkeit stark abnimmt.

Es ist die Aufgabe der Erfindung, Glaser bereit zu stellen, die sehr solarisationsbestandig sind und
eine geringe Dampfung aufweisen. Die Gléser sollen als Kernglas in Lichtleitern eingesetzt werden
kdnnen. Ferner sollen die Glaser in hoher Reinheit herstellbar sein und gute Bestandigkeit, insbeson-
dere gegenuber alkalischen Losungen aufweisen. Die Bestédndigkeit gegendber alkalischen Lésungen
ist wichtig, damit die Glaser im medizinischen Bereich eingesetzt werden kdénnen. In diesem Bereich
werden oft alkalische Reinigungsmittel eingesetzt.

Die Aufgabe wird durch die Gegenstande der Patentanspriiche geldst.

Die Aufgabe wird durch ein Glas gelést, das SnO, umfasst und bei einer Wellenldnge von 1050 nm
eine Dampfung von bis zu 1300 dB/km aufweist. Bevorzugte AusfOhrungsformen weisen bei der
genannten Wellenldénge sogar Dampfungen von <1050 dB/km, <900 dB/km, <800 dB/km oder sogar
<400 dB/km auf. Werte von <400 dB/km werden insbesondere von Glasern mit einem Brechwert von
<1,65 erreicht. Die D&mpfung wird nach DIN 58141-1 bestimmt. In einigen bevorzugten Ausfihrungs-
formen betragt die genannte Dampfung wenigstens 50 dB/km oder wenigstens 100 dB/km.
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Diese niedrige Dampfung im nahen IR-Bereich ist auf das sehr vorteilhafte Verhaltnis von Fe*/Fe®*
zurick zu flhren, das bevorzugt einen moglichst geringen Zahlenwert aufweist. Das bedeutet, dass
bevorzugt mehr Fe® als Fe* in dem Glas enthalten ist. Dieses vorteilhafte Verhaltnis lasst sich im
Glas kaum bestimmen, weil der Gehalt an Eisen eine Verunreinigung des Glases darstellt, die nur in
sehr geringen Mengen vorhanden ist und sich damit unterhalb der Nachweisgrenze fiir Fe®* und Fe**
bewegt. Deshalb ist die Dadmpfung ein MaB fir die Konzentration von Eisen in allen Oxidationsstufen
und fiir das Verhaltnis Fe**/Fe®*.

Eine geringe Verunreinigung mit Eisen [8sst sich nicht verhindern. Es wird durch Rohstoffe, aber auch
durch angrenzendes Material des Schmelzaggregates eingebracht. In bevorzugten Ausfihrungsfor-
men betragt die Dampfung bei 1050 nm lediglich <300 dB/km, weiter bevorzugt <250 dB/km und
weiter bevorzugt <180 dB/km und ganz besonders bevorzugt <150 dB/km.

Die Dampfung bei 1050 nm ist also ein Mas fir die Menge an Fe®*, die im Glas vorhanden ist. Bislang
wurde versucht im Wege der Auswahl besonders reiner Rohstoffe eine Verminderung des Gehaltes
an Fe* sicher zu stellen. Dies ist allerdings sehr teuer und aufwendig. Niedrige Valenzstufen von
Elementen - und damit vom Eisen das Fe® - entstehen bei hohen Temperaturen in besonderem
MaBe.

Die Glaser dieser Erfindung werden unter Verwendung von SnO, geldutert. Im Gegensatz zu den
herkdmmlich als Lautermittel verwendeten Oxiden von Arsen und Antimon verursacht SnO, kaum

Solarisation.

Die Glaser dieser Erfindung werden vorzugsweise nach dem Lautern gebubbelt, um einen GroBteil
des im Glas enthaltenen Fe® in Fe® zu iberfiihren. Der Grund ist, dass sich das Gleichgewicht
Fe®/Fe** nach dem L&utern bei niedrigeren Temperaturen wieder zugunsten des Fe®* verschiebt. Erst
wenn das Glas erstarrt ist, wird das Gleichgewicht gleichsam eingefroren. Es wird erfindungsgeman
also bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen gebubbelt.

Das erfindungsgemaBe Glas umfasst Fe®" und/oder Fe®* vorzugsweise in einem Gehalt von 0 bis 10
ppm. Weiter bevorzugt umfasst das erfindungsgeméaBe Glas Eisen in einem Gehalt von vorzugsweise
wenigstens 0,1 ppm und vorzugsweise hdchstens 10 ppm (m/m). In bevorzugten Ausflhrungsformen
betrdgt der Eisengehalt hdochstens 5 ppm, weiter bevorzugt hbchstens 3 ppm und insbesondere
héchstens 2 ppm. Gemeint ist der Gehalt aller Eisenspezies, also insbesondere Fe** und Fe®*. Sofern
nichts anderes angegeben ist, beziehen sich Angaben in ppm und ppb stets auf Massenverhaltnisse.

Die Komponente SnO, erlaubt es, auf die dblichen Lautermittel As,Os; und Sbo,O; zu verzichten.
Bevorzugte Glaser dieser Erfindung sind daher frei von As,Os und/oder Sbo.O3. Neben ihrer toxischen
Wirkung verstarken Arsen und Antimon die Solarisationsneigung eines Glases sehr stark. Der Ver-
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zicht auf Arsen und Antimon trdgt dazu bei, dass das erfindungsgemaBe Glas hervorragende Eigen-
schaften hinsichtlich der Solarisation aufweist und umweltunbedenklich ist.

Solarisation wird durch Defektzentren (u.a. Farbzentren) verursacht. SnO, bildet diese selbst nicht
und animiert offenbar auch keine anderen Komponenten, solche auszubilden. SnO, férdert demnach
sogenannte Sekundarreaktionen, die zu Defektzentren fiihren, nicht. Es ist diesbezlglich inaktiv.

Vorzugsweise betrdgt der Gehalt an SnO; in den Glédsern dieser Erfindung wenigstens 0,01 Gew.-%
weiter bevorzugt wenigstens 0,03 Gew.-% und noch weiter bevorzugt wenigstens 0,04 Gew.-%. SnO,
dient als Lautermittel und verursacht im Vergleich zu anderen Lautermitteln keine merkliche oder
kaum Solarisation. Mit zu geringen Mengen gelingt keine zufrieden stellende L&uterung. Sind die
Mengen zu hoch, hat SnO, doch einen negativen Einfluss auf die Solarisationsneigung. Letzteres ist
verursacht durch Einbringung von unerwlinschten Verunreinigungen, wie zum Beispiel Eisenoxid,
durch das SnO, und auBerdem durch das erhfhte Redoxpotential mit diesen Verunreinigungen.
Daher soll der Gehalt dieser Komponente im Glas vorzugsweise einen Wert von 1 Gew.-%, weiter
bevorzugt 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,4 Gew.-%, nicht (bersteigen.

Das erfindungsgeméaBe Glas zeigt vorzugsweise selbst nach mehreren hundert Stunden Bestrahlung
mit einer 300W Xenon-Hochdruck-Kurzbogenlampe keine bis nur sehr geringe Anderung der Damp-
fung Ober den gesamten Wellenlangenbereich von >400 bis 1050 nm auf. Vorzugsweise betrégt die
Dampfung eines Lichtleiters mit 5 mm Durchmesser und 1000 mm L&nge bei einer Wellenldnge von
1050 nm auch nach einer Bestrahlung von 450 Stunden mit einem transmittierten Lichtstrom von 1500
Im und/oder einer 300W Xenon-Hochdruck-Kurzbogenlampe weniger als 1300 dB/km, bevorzugt
sogar weniger als 1050 dB/km, weiter bevorzugt weniger als 900 dB/km oder weniger als 800 dB/km.
Besonders bevorzugt betragt dieser Wert weniger als 400 dB/km.

Wenn es in dieser Beschreibung hei3t, Gldser seien frei von einer Komponente oder enthalten eine
gewisse Komponente nicht, so ist damit gemeint, dass diese Komponente allenfalls als Verunreini-
gung in den Glasern vorliegen darf. Das bedeutet, dass sie nicht in wesentlichen Mengen zugesetzt
wird. Nicht wesentliche Mengen sind erfindungsgem&an Mengen von weniger als 100 ppm, bevorzugt
weniger als 50 ppm und am meisten bevorzugt weniger als 10 ppm.

Die Glaser dieser Erfindung sind vorzugsweise Fasergléaser, insbesondere Kernglaser in Lichtleitern.
Die Glaser sind daher vorzugsweise faserférmig, d.h. insbesondere wenigstens 1 m lang und haben

vorzugsweise einen im Wesentlichen kreisrunden Querschnitt.

Das erfindungsgeméaBe Glas wird mit SnO, geldutert. SnO, ist ein Hochtemperaturldutermittel, das
erst bei héheren Temperaturen den flr die Lauterung bendtigten Sauerstoff freigesetzt. Es missen
also héhere Temperaturen wéhrend der Lauterung herrschen als beim L&autern mit Arsen- oder Anti-

monoxiden. Hohe Temperaturen fihren jedoch, wie oben erwdhnt, zu Reduktion polyvalenter lonen,
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wie zum Beispiel des Eisens, das zu Fe® reduziert wird. Diese lonen werden durch Rohstoffe oder
durch das Schmelzaggregat in das Glas eingebracht. Selbst bei Einsatz von hochreinen Rohstoffen ist
eine Verunreinigung im ppb-Bereich vorhanden.

Die Verwendung des SnO, als Ldutermittel und damit der mdgliche Verzicht auf andere Lautermittel
wie As,O3; und Sb,O3; ermdglicht die Herstellung eines Glases guter innerer Qualitat (blasenarm) und
insbesondere einer hohen Solarisationsbestandigkeit.

Die MaBnahmen dieser Erfindung bewirken, dass der durch die Solarisation bewirkte Farbtemperatur-
rickgang des Glases bezogen auf die Normlichtquelle D65 nach Bestrahlung bei den gewahiten
Testbedingungen kleiner als 150 K betrdgt. Die Farbtemperatur D65 berechnet sich aus dem spektra-
len Transmissionsverlauf, der nach DIN 58141 Part 2 gemessen wird. Die gewéhlten Testbedingungen
sind eine Lichtquelle Zeiss Superlux 301, das Leuchtmittel: Perkin EImer 300BF, die Lichtleiterdimension
mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Ldnge von 1000 mm bei einer Umgebungstemperatur von
23°C.

Die Hochtemperaturlduterung wirkt sich bei Anwesenheit von Eisenoxid negativ auf die Da&mpfung des
Glases aus. Besonders flir Anwendungen im IR-Bereich ist ein hoher Anteil von Fe® von Nachteil.
Fe®* absorbiert bei Wellenldngen von ca. 1050 nm und verschlechtert damit die Transmission bzw.
Dampfung der Faser im nahen IR.

Eine erfindungsgemaB bevorzugte Lésung der durch Fe® vermittelten Probleme ist das Bubbeln des
Glases mit einem oxidierenden Gas nach dem Lautern. Das Bubbeln findet vorzugsweise bei Tempe-
raturen von héchstens 1550°C und insbesondere hdchgens 1480°C statt. Fir einige Gldser, insbe-
sondere solche mit einem hohen Brechungsindex von mehr als 1,65 gilt, dass vorsichtshalber eine
niedrigere Temperatur von weniger als 1300°C gewaht werden sollte. Der Grund ist, dass diejenigen
Komponenten, welche den Brechwert erhGhen nicht in der héchsten Reinheit erhéltlich sind. Zu hohe
Temperaturen machen den gewlnschten Effekt zunichte. Das oxidierende Gas ist vorzugsweise
sauerstoffhaltig. Vorzugsweise besteht das oxidierende Gas im Wesentlichen aus Sauerstoff. Alterna-

tiv kann Ozon eingesetzt werden.

Es ist erfindungsgemdnB nicht erforderlich, dass wahrend der L&uterung gebubbelt wird. SchlieBlich
wird SnO, als chemisches Lautermittel eingesetzt. Bevorzugt wird daher wéhrend der Lauterung nicht
gebubbelt.

Es ist wahrend des Bubbelns erforderlich, dass die Viskositdt des Glases in einem fir das Bubbeln
geeigneten Bereich liegt. Daher soll das Glas bei den Temperaturen, bei denen gebubbelt wird, eine
Viskositat von 10°° bis <10%® dPas aufweisen. Insbesondere betrdgt die Viskositat des Glases bei
einer Temperatur von 1300°C hdchstens 10 dPas.
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Die folgende Tabelle zeigt beispielhaft an drei erfindungsgeméaBen Glasern (weiter unten beschriebe-
ne Beispielgldser 7, 8 und 21), wie sich die Viskositdt der Gléaser in Abhdngigkeit der Temperatur
andert, wenn die erfindungsgeméaBten Zusammensetzungen eingesetzt werden.

Bsp. 7 Bsp. 8 Bsp. 21
T(°C) Viskositat log [dPas] T(°C) Viskositat log [dPas] T(°C) | Viskositat log [dPas]
1200 2,01 1200 2,18 1080 2,14
1300 1,51 1300 1,70 1100 1,95
1350 1,30 1350 1,50 1200 1,14
1400 1,10 1400 1,31 1240 0,86
1450 0,93 1450 1,14

Das Bubbling findet vorzugsweise bei Temperaturen von wenigstens 1000°C, bevorzugt wenigstens
1100°C, mehr bevorzugt 1200°C und besonders bevorzgt wenigstens 1350°C statt. Die Temperatu-
ren sollen vorzugsweise einen Wert von 1550°C, weiker bevorzugt einen Wert von 1500°C und am
meisten bevorzugt einen Wert von 1480°C, insbesondee 1400°C, nicht Gberschreiten. Héhere Tem-
peraturen fahren zu geringerer Viskositat, aber auch zur Verschiebung des Gleichgewichts von poly-
valenten Komponenten hin zu niedrigeren Wertigkeiten. Ist die Viskositat beim Bubbling zu hoch,
kdnnen die Blasen in der Glasschmelze nicht oder nur schlecht aufsteigen und es kommt zu uner-
wilnschter Schaumbildung. Ist die Viskositdt zu gering, so ist die Verweilzeit der Blasen in der
Schmelze zu gering. AuBerdem bilden sich zu groBe Blasen und damit eine zu geringe Blasenoberfla-
che, die einen zu geringen Austausch des Sauerstoffs zur Folge hat. Da fir einen effizienten Gasaus-
tausch zwischen Schmelze und Blasen eine groBe Grenzflache erforderlich ist, sind zu groBe Blasen
nicht erwinscht. Erfindungsgeman bevorzugte BlasengrdBen liegen in einem Bereich von ca. 10 mm
bis ca. 100 mm Durchmesser. Bei nicht exakt kugelférmigen Blasen ist der kleinste Durchmesser der
Blasen gemeint.

Die Viskositét eines Glases bzw. einer Glasschmelze wird erfindungsgeman mit Hilfe eines Rihrvis-
kosimeters bestimmt.

Es wird beispielsweise in einem diskontinuierlichen Aggregat bis 4 L Schmelzvolumen vorzugsweise
fir wenigstens 20 Minuten gebubbelt. Zwar kann unter Umstanden — abhéangig vom jeweiligen Glas
und der Menge an Verunreinigungen — auch eine kirzere Bubblingzeit ausreichen, doch wird in den
meisten Féllen erst nach etwa 20 Minuten eine deutliche Verbesserung der Dadmpfung erzielt. Die
Bubblingzeit betrdgt also vorzugsweise wenigstens 10 Minuten, weiter bevorzugt wenigstens 15
Minuten, noch weiter bevorzugt wenigstens 20 Minuten und besonders bevorzugt wenigstens 25
Minuten.

Der Fachmann wird bei einem kontinuierlichen Schmelzaggregat mit einem Durchsatz von 500 bis
1000 g/min erkennen, wie viel Bubblingzeit erforderlich ist, um ein optimales Dampfungsergebnis zu
erzielen.
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Das oxidierende Gas bewirkt bei diesen niedrigen Temperaturen die Oxidation von polyvalenten
lonen. Im Falle des Eisens wird Fe®* zu Fe®* oxidiert. Die Absorption von Fe® bei ca. 1050 nm wird
dadurch verringert. Die Bande des dreiwertigen Eisens bei ca. 350 nm wird dadurch stérker, ist jedoch
wegen des geringeren Absorptionskoeffizienten weniger ausgepragt und aufgrund der Lage bei 350
nm flr die Anwendung nicht stérend. Der Nachteil der Reduktion polyvalenter lonen bei den hohen
Lautertemperaturen wird also durch ein Bubbling nach dem Lautern wieder ausgeglichen. Eine aus-
gewogene Einstellung der Viskositat fihrt zu Gldsern, die trotz des weiteren Bubblingschrittes hin-
sichtlich der im Glas vorhandenen Blasen sehr gute Eigenschaften haben.

Durch das Bubbling nach dem Lé&utern stellen sich sehr vorteilhafte Verhaltnisse von Fe®*/Fe** und
Sn*/Sn** im Glas ein, die dazu fihren, dass die Dampfung des Glases sehr niedrig ist. Diese Ver-
haltnisse lassen sich analytisch nicht zufriedenstellend und nur mit groBem Aufwand bestimmen (O.
Corumluoglu et al. ,Determination of ferrous iron and total iron in glass by a colorimetric method",
Glass Technol, 1999, 40(1), 24-8). Daher muss als Surrogatparameter auf die Dampfung zurickge-

griffen werden.

In dem erfindungsgeméaBen Glassystem besteht eine gute Korrelation zwischen den Verhéltnissen
von Fe®*/Fe* und Sn*/Sn** einerseits und der Dampfung des Glases andererseits. Die vorliegenden
Eisenspezies kénnen nicht analytisch quantifiziert werden. Das Verhltnis von Fe®/Fe®* wird erfin-
dungsgeman so eingestellt, dass die erfindungsgeméaBen Dampfungswerte erzielt werden. Die daflr
erforderlichen MaBnahmen sind hierin ausfihrlich beschrieben.

Die Differenz der Dampfungen des Glases bei 900 nm und 700 nm (D900-D700) betragt erfindungs-
gemé&f bevorzugt weniger als 500 dB/km und weiter bevorzugt weniger als 400 dB/km und besonders
bevorzugt weniger als 300 dB/km. Einige Gléaser erreichen hier sogar Werte von weniger als 150
dB/km, weiter bevorzugt weniger als 100 dB/km oder weniger als 50 dB/km. Diese Differenz (relative
Werte) ist ein Merkmal guter IR-Qualitdt der Glaser, ohne eine Verfalschung durch den manchmal
vorhandenen Offset der Absolutmessungen. Eine flache Dampfungskurve Uber den gesamten interes-
santen Wellenlangenbereich ist sehr vorteilhaft flr die spatere Anwendung.

Es ist erstaunlich, dass durch das Bubbeln nach dem Lautern ein so starker Effekt hinsichtlich der
Dampfung im IR-Bereich eintritt.

Die Glaser dieser Erfindung weisen vorzugsweise wenigstens 8 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens
23 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 24 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 25 Gew.-%
oder sogar wenigstens 26 Gew.-% SiO, auf. In einer besonderen Ausfihrungsform kdnnen die Glaser
sogar mindestens 28,3 Gew.-% SiO, enthalten, ganz besonders bevorzugt mindestens 34 Gew.-%
SiO2. In einigen bevorzugten Ausfihrungsformen umfassen die Glaser sogar wenigstens 35 Gew.-%
SiO., weiter bevorzugt wenigstens 42 Gew.-%.
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SiO; ist ein Glasbildner. Zu geringe Mengen dieser Komponente flhren zu instabilen Glédsern. Insbe-
sondere die chemische Bestdndigkeit und ganz besonders die S&ureresistenz sind bei zu geringen
Gehalten an SiO, beeintrachtigt.

Allerdings erhéht die Komponente SiO, die Verarbeitungstemperaturen der Glaser. Hohe Verarbei-
tungstemperaturen haben Nachteile: Die sehr heiBen Schmelzen greifen Materialien, mit denen sie in
Kontakt kommen, stdrker an. Daher haben die verwendeten Materialien eine geringere Lebensdauer.
AuBerdem werden gréBere Mengen an Verunreinigungen in das Glas eingebracht, was wiederum zu
unerwinschten Einflissen auf die Transmission und damit die Da&mpfung und die Solarisation flihren
kann. Desweiteren kommt es bei zu hohen Anteilen an SiO, zur Absenkung der numerischen Apertur
(Na). Damit die Verarbeitungstemperaturen nicht zu hoch werden, sollte der Gehalt an SiO, vorzugs-
weise auf maximal 62,1 Gew.-% begrenzt sein. Weiter bevorzugt betrédgt der Gehalt an SiO, im
erfindungsgemanen Glas hiéchstens 55 Gew.-% und besonders bevorzugt hdchstens 53 Gew.-%. In
besonders bevorzugten Ausfihrungsformen umfasst das Glas héchstens 51,8 Gew.-% SiO» und noch
weiter bevorzugt nur héchstens 50 Gew.-% SiO.. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform
weisen die Glaser dieser Erfindung eine stark begrenzte Menge an SiO. auf, um einen hohen Brech-
wert realisieren zu kdnnen. Diese Glaser weisen nur hdchstens 35 Gew.-%, weiter bevorzugt hdchs-
tens 33 Gew.-%, mehr bevorzugt héchstens 32 Gew.-% und besonders bevorzugt héchstens 31
Gew.-% SiO, auf.

Bevorzugt enthalt das erfindungsgemaBe Glas bis zu 10 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 6 Gew.-%,
noch weiter bevorzugt bis zu 2,8 Gew.-% und besonders bevorzugt héchstens 1,5 Gew.-% Al.O3. Der
Al,Os-Gehalt fihrt zur Erhdhung der chemischen Resistenz der silikatischen Grundmatrix. Zu hohe
Gehalte an Al.Os flihren zu einer starken Erhdéhung des Schmelzpunktes der Glaser und kdnnen somit
zu einem erhdhten Produktionsaufwand fihren. Besonders in Gldsern, die bereits vermittels anderer
Glasbildner ausreichende chemische Resistenz aufweisen, kann der Gehalt an Al,O3 erfindungsge-
manB bevorzugt auf hdéchstens 1 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 0,5 Gew.-% und ganz beson-
ders bevorzugt auf héchstens 0,3 Gew.-% beschrdnkt werden. In besonders bevorzugten Ausfih-

rungsformen kann sogar auf Al,O3; verzichtet werden.

Auch BoO5; kann im erfindungsgeméBen Glas enthalten sein. In einer bevorzugten Ausflihrungsform
sind wenigstens 0,1 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt
wenigstens 6 Gew.-% B,0O3; enthalten. Diese Komponente senkt die Viskositat des Glases und somit
Schmelz-, Lauter- und Verarbeitungstemperaturen. Da zu hohe Gehalte an B,0; allerdings die chemi-
sche Bestandigkeit, insbesondere gegentber alkalihaltigen Medien, herabsetzen kbnnen, betrdgt der
Gehalt an B,O3; vorzugsweise hichstens 24 Gew.-%. Weiter bevorzugt sind hochstens 15 Gew.-%,
weiter bevorzugt héchstens 5,1 Gew.-% oder <5 Gew.-%, noch mehr bevorzugt hdchstens 4 Gew.-%,
mehr bevorzugt héchstens 3,5 Gew.-% und ferner bevorzugt héchstens 3 Gew.-%, insbesondere
héchstens 1,5 Gew.-% B0 im Glas enthalten. In einigen bevorzugten Féllen enthélt das Glas weni-
ger als 1 Gew.-% B»0s.
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Bevorzugt ist der SiOo,-Gehalt im Glas hdher als der B,Os-Gehalt. Dadurch wird eine hinreichende
chemische Resistenz erméglicht. Vorzugsweise sollte der SiO,-Gehalt sogar mindestens doppelt so
hoch sein wie der B,O3-Gehalt. Durch das richtige Verhdaltnis der Komponenten B,Oz und SiO, wird
u.a. die erforderliche Leitfahigkeit eingestellt, damit das Glas in einem Hochfrequenzaggregat beheizt
werden kann. In den Ausfihrungsformen, die B,O3 enthalten betragt das Masseverhaltnis von SiO, zu
B-O3; bevorzugt mehr als 5, weiter bevorzugt mehr als 6, mehr bevorzugt mehr als 7 und besonders
bevorzugt mehr als 8. Dieses Masseverhéltnis sollte allerdings nicht zu hoch gewahlt werden, insbe-
sondere sollten Werte von 50, bevorzugt 40, weiter bevorzugt 30 und besonders bevorzugt 15 nicht

Uberschritten werden.

B.O; verhdlt sich aggressiv gegenlber bestimmten Schmelzaggregaten und erfordert daher besonde-
re Vorsicht im Umgang. Daher ist es erfindungsgeman bevorzugt, die erforderlichen Viskositatseigen-
schaften des Glases ohne den Einsatz von Bo,O3; zu gewéhrleisten. In einigen Ausflihrungsformen ist
das erfindungsgemaBe Glas daher frei von BoOs.

Der Gesamtgehalt an SiO,, Al.O3 und B2O3 betrdgt bevorzugt hdchstens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt
héchstens 65 Gew.-%, mehr bevorzugt héchstens 60 Gew.-% und besonders bevorzugt hdchstens 50
Gew.-% oder hochstens 40 Gew.-%, um noch eine gute Verarbeitbarkeit des Glases zu ermdglichen
bei ausreichender chemischer Resistenz. Zu diesem Zweck soll der Gesamtgehalt dieser Oxide
vorzugsweise wenigstens 25 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 27 Gew.-%, mehr bevorzugt
wenigstens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 40 Gew.-% und mehr bevorzugt wenigstens
41 Gew.-% betragen.

Um die chemische Resistenz zu verbessern, kann auch Ta.Os zugesetzt werden, insbesondere in
Mengen von wenigstens 0,4 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 1,2 Gew.-% und besonders bevor-
zugt wenigstens 3,5 Gew.-%. Allerdings sollte der Gehalt dieser Komponente vorzugsweise einen
Wert von 22 Gew.-%, weiter bevorzugt von 10 Gew.-%, mehr bevorzugt von 9 Gew.-%, besonders
bevorzugt 7 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 6 Gew.-% nicht tberschreiten.

Das Glas dieser Erfindung umfasst vorzugsweise wenigstens ein Alkalimetalloxid. Die Alkalimetalloxi-
de wirken als Netzwerkwandler und sind fir die Herstellung des Glases in konventionellen Wannen
bei moderaten Temperaturen notwendig. Vorzugsweise werden wenigstens 0,1 Gew.-%, weiter
bevorzugt wenigstens 0,2 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 5 Gew.-% eingesetzt, weiter bevor-
zugt wenigstens 6 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 9 Gew.-%. Unter Alkalimetalloxiden
werden die Oxide von Li, Na, K, Rb und Cs verstanden. In weiter bevorzugten Ausfihrungsformen
umfassen die Alkalioxide nur Oxide von Li, Na und K.

Allerdings beeintrachtigen Alkalimetalloxide, wenn sie in zu groBen Mengen eingesetzt werden, die
chemische Bestandigkeit des Glases. AuBerdem erhéhen Alkalimetalloxide den Ausdehnungskoeffi-

11



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/104748 PCT/EP2013/050467

zienten, wodurch Risse im Glas bei der HeiBformgebung entstehen kdnnen. Bevorzugt ist der Anteil
der Alkalimetalloxide im Glas dieser Erfindung daher auf héchstens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt
héchstens 18 Gew.-%, mehr bevorzugt hdchstens 15 Gew.-%, insbesondere hdchstens 10 Gew.-%
und besonders bevorzugt hdchstens 5 Gew.-% begrenzt.

Zur Anwendung kommen vorzugsweise die Alkalimetalloxide Li,O, Na,O und K;O. Rb,O und/oder
Cs20 kénnen ebenfalls eingesetzt werden. Ihr Anteil ist aber vorzugsweise auf Mengen von jeweils
bis zu 21 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% und insbesondere bis zu 2 Gew.-%, bevorzugt bis
zu 1,5 Gew.-% beschrankt. Bevorzugt umfasst das erfindungsgeméafBe Glas eine Mischung aus Li2O,
Na,O und KO und ist frei von weiteren Alkalimetalloxiden.

Das Verhaltnis der Alkalimetalloxide Li,O, Na,O und K;O zueinander und zu den Alkalimetalloxiden im
Mantelglas ist fir die Verwendung des erfindungsgemaBen Glases als Kernglas von Bedeutung.
Wéhrend des Faserziehprozesses kommt es ndmlich zu Interdiffusionsprozessen der mobilsten lonen,
also hauptséchlich der Alkaliionen. Bis zu einem gewissen Ausmalf3 sind diese Vorgdnge erwinscht,
da sie zu einer chemischen Verbindung zwischen Kern- und Mantelglas fihren und somit erst die
Stabilitdt der Faser gewdhrleisten. Wenn diese Vorgange zu stark werden oder lonen diffundieren, die
durch Verarmung oder Anreicherung im Kern- oder Mantelglas zur Ausbildung von kristallinen Phasen
beitragen, werden diese Diffusionsprozesse kontraproduktiv. Somit sollten Konzentrationsgradienten

zwischen Kern- und Mantelglas zwar vorhanden sein aber andererseits auch nicht zu grof3 werden.

Der Gehalt an Na.O betragt bevorzugt bis zu 18,5 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt bis zu 14 Gew.-%, mehr bevorzugt bis zu 9 Gew.-%, insbesondere <3 Gew.-%,
weiter bevorzugt héchstens 2 Gew.-% und besonders bevorzugt hdchstens 1 Gew.-%. Der Gehalt an
dieser Komponente kann in einer besonderen Ausfihrungsform sogar wenigstens 1 Gew.-%, bevor-
zugt wenigstens 2 Gew.-%, mehr bevorzugt 4 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 5 Gew.-
% betragen. In einer Ausfiihrungsform sind die Glaser sogar frei von Na,O.

Der Gehalt an K,O kann bis zu 25,7 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt ist K,O jedoch in einem
geringeren Anteil im Vergleich zu Na,O im Glas enthalten. Besonders vorteilhaft ist ein KoO-Gehalt
von hdéchstens 15 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 12 Gew.-%, mehr bevorzugt héchstens 6,5
Gew.-%, insbesondere hdchstens 3 Gew.-% oder hdchstens 2 Gew.-% und besonders bevorzugt
héchstens 1 Gew.-%. Der Gehalt an dieser Komponente sollte vorzugsweise wenigstens 0,9 Gew.-%,
weiter bevorzugt wenigstens 2,9 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens .-% betragen. Beson-
dere Ausflhrungsformen sind allerdings frei von K;O.

Besonderes Augenmerk muss auch auf den Anteil des LiO gelegt werden. Das Lithiumion stellt die
mobilste Komponente des Systems dar und tragt auBerdem, insbesondere bei Anwesenheit von AloOs
und ZrO, als Keimbildner zur Bildung von kristallinen Phasen wie LiAIO, bei. ZrO, ist zur Einstellung
der optischen Eigenschaften in vielen Glasern unverzichtbar. Da viele Mantelglaser Al.O5; enthalten,
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ware es eigentlich nahe liegend, auf Li2O in jedem Kernglas ganz zu verzichten, um die Gefahr durch
Kristallisationseffekte an der Kern-Mantelgrenzflache zu minimieren. Jedoch gibt es auch eine Anzahl
von Mantelglasern, die selbst Li,O enthalten.

Wenn im Kernglas gar kein Li,O enthalten ist, kommt es bei Li,O-haltigen Mantelgldsern zur
Eindiffusion von Li,O aus dem Mantelglas, was die optische Qualitdt der Kern-Mantelgrenzflache
negativ beeinflussen kann. Daher enthalt das Glas dieser Erfindung vorzugsweise LioO.

Um das Glas dieser Erfindung mit verschiedenen Mantelgldsern kombinieren zu kdnnen und daraus
eine Vielzahl verschiedener Produkte herstellen zu kdnnen, hat es sich als sinnvoll herausgestellt, in
bevorzugten Ausflihrungsformen einen Li,O-Anteil im erfindungsgemé&Ben Glas vorzusehen. Dieser
Anteil sollte hoch genug sein, um die negativen Effekte durch Eindiffusion aus Li,O-haltigen Mantel-
gldsern zu unterdricken und niedrig genug sein, um Kristallisationseffekte in LiO-freien, Al,Os-
haltigen Mantelgldsern zu vermeiden. Wie die Erfinder durch intensive BemUhungen herausgefunden
haben, wird dieses Ziel durch einen Li,O-Anteil bevorzugt von wenigstens 0,2 Gew.-%, weiter bevor-
zugt wenigstens 0,4 Gew.-% oder wenigstens 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, weiter bevorzugt von 0,8
bis 5 Gew.-% oder <3 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,6 bis 2 Gew.-% oder sogar nur bis zu 1
Gew.-% erreicht.

Das Glas dieser Erfindung enthalt vorzugsweise ZnO in einem Gehalt von bis zu 40 Gew.-%, insbe-
sondere bis zu 38 Gew.-%. ZnO wirkt als Netzwerkwandler und dient auBerdem zur Einstellung der
optischen Eigenschaften des Glases. Sein Gehalt sollte besonders bevorzugt auf hdchstens 28 Gew.-
%, weiter bevorzugt auf héchstens 25 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 24 Gew.-%, mehr bevor-
zugt hiéchstens 23 Gew.-% und besonders bevorzugt hdchstens 22 Gew.-%, begrenzt sein. ZnO ist
bevorzugt in einem Gehalt von wenigstens 0,05 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens 3 Gew.-%,
besonders bevorzugt wenigstens 8 Gew.-%, wenigstens 10 Gew.-% oder wenigstens 11 Gew.-% im
Glas enthalten. Andere Ausflihrungsformen enthalten mehr als 12 Gew.-%, insbesondere wenigstens
13 Gew.-% und mehr bevorzugt wenigstens 16 Gew.-% im Glas. Besonders bevorzugte Ausflihrungs-
formen enthalten sogar wenigstens 20 Gew.-%.

Als Netzwerkwandler bewirkt das ZnO im Gegensatz zu den Alkalioxiden, die eine mehr oder weniger
konstante Verschiebung der Viskositdtskurve Uber alle Temperaturen bewirken, ein stérkeres Absin-
ken bei hohen Temperaturen und ein schwacheres Absinken oder sogar Ansteigen bei tieferen Tem-
peraturen. Dies ist ein sehr winschenswertes Verhalten, da eine niedrige Viskositat beim Einschmel-
zen und Lautern bei moglichst niedrigen Temperaturen vorliegen soll. Dies minimiert den Angriff auf
das Wannenmaterial und verhindert einen Gelbstich beispielsweise durch Lésen von Platin aus dem
Equipment der Wanne.

Das Glas dieser Erfindung kann BaO enthalten. Der Gehalt an BaO soll hdchstens 57,8 Gew.-%,
weiter bevorzugt hdchstens 42 Gew.-%, und besonders bevorzugt hdchstens 30 Gew.-% betragen
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und weiter bevorzugt hdchstens 12,8 Gew.-%. In einer anderen besonderen Ausfihrungsform enthalt
das Glas bis zu 35 Gew.-% weiter bevorzugt bis 34 Gew.-%, mehr bevorzugt bis 33 Gew.-% und
besonderes bevorzugt bis 32 Gew.-%. In bevorzugten Ausfihrungsformen liegt der Gehalt dieser
Komponente bei wenigstens 0,5 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 0,8 Gew.-% und weiter bevorzugt
wenigstens 9 Gew.-%. Einige bevorzugte Ausflhrungsformen enthalten wenigstens 5 Gew.-%, weiter
bevorzugt wenigstens 7 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 9 Gew.-% und besonders bevorzugt
wenigstens 11 Gew.-% BaO.

Ahnlich wie ZnO erhdht BaO den Brechwert des Glases und tragt aufgrund seiner hohen Basizitét
ahnlich wie die Alkalioxide zur Auflésung saurer Komponenten wie SiO, und ZrO, bei. Jedoch neigt
BaO starker zu Kristallisation als ZnO und sollte daher nur in kleineren Mengen eingesetzt werden.
Ebenso ist ZnO aus Grinden der Reinheit und Eigenabsorption zu bevorzugen. In einer besonderen
Ausfihrungsform enthélt das Glas daher nur bis zu 9,2 Gew.-% BaO.

Es hat sich ferner als giinstig fir die Verarbeitbarkeit des Glases in Hochfrequenzaggregaten erwie-
sen, das Masseverhdltnis von BaO zu ZnO in Ausfihrungsformen, die ZnO enthalten, auf vorzugswei-
se wenigstens 0,01, weiter bevorzugt wenigstens 0,2, mehr bevorzugt wenigstens 0,3 und besonders
bevorzugt wenigstens 0,5 einzustellen. Dabei sollte dieses Masseverhaltnis vorzugsweise einen Wert
von 22, weiter bevorzugt 3 und besonders bevorzugt 2,5 nicht tberschreiten.

BaO kann komplett oder teilweise durch SrO substituiert werden. SrO kann insbesondere in Mengen
von 0 bis 24,4 Gew.-%, bevorzugt bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 8 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 4 Gew.-% enthalten sein. Jedoch ergeben
sich dadurch in vielen Glédsern keine deutlichen Vorteile und SrO erhdht nicht im gleichen MaBe den
Brechwert wie BaO. Deshalb kommt es in bevorzugten Ausfihrungsformen bis zu 1 Gew.-%, weiter
bevorzugt bis zu 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 0,5 Gew.-% zum Einsatz und weiter bevor-

zugt nicht zum Einsatz.

CaO und/oder MgO kénnen ebenfalls einen Teil des BaO substituieren, haben jedoch eher negative
Auswirkungen auf Brechwert, S&urebesténdigkeit und Verunreinigung, so dass bevorzugt auf ihre

Verwendung verzichtet wird.

MgO ist in einigen Ausflhrungsformen bevorzugt in einem Gehalt von 0 bis 8 Gew.-%, weiter bevor-
zugt 0 Gew.-% bis 6 Gew.-% und noch weiter bevorzugt 0 Gew.-% bis 3 Gew.-% enthalten. CaO kann
in Mengen von bis zu 8 Gew.-%, bevorzugt lediglich bis zu 6 Gew.-% oder bis zu 3 Gew.-% und weiter
bevorzugt lediglich bis zu 2 Gew.-% oder bis zu 1 Gew.-%, vorliegen. Besonders bevorzugt ist das
erfindungsgemane Glas frei von zumindest einem oder mehreren der Erdalkalioxide ausgewdhit aus
CaO, MgO, BaO und SrO. Besonders bevorzugt ist das erfindungsgeméaBe Glas frei von MgO, da
dieses aufgrund der hdheren lonenbeweglichkeit gegentiber den anderen Erdalkalioxiden zur Ausbil-
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dung unerwinschter Reaktionen mit einem Mantelglas neigen kann, was wiederrum die Transmission

negativ beeinflussen kénnte.

Um die guten Eigenschaften des Glases zu erhalten, soll die Summe der Erdalkalioxide vorzugsweise
einen Wert von 42 Gew.-%, vorzugsweise von 35 Gew.-% nicht Uberschreiten. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform liegt die Summe aus Erdalkaligehalt (RO) und ZnO zwischen 18 Gew.-% und 55
Gew.-%, besonders bevorzugt 20 Gew.-% bis 53 Gew.-% und weiter bevorzugt zwischen 21 Gew.-%
bis 52 Gew.-%. Weitere bevorzugte Anteilsbereiche dieser Komponenten sind 33 bis 48 Gew.-%, 33
bis 46 Gew.-%, 34 bis 45 Gew.-% und 35 bis 44 Gew.-%.

Zu den Erdalkalioxiden kann also zusammenfassend gesagt werden, dass es von den (Obrigen Kom-
ponenten im Glas abhéngt, welche Erdalkalioxide in welchen Mengen eingesetzt werden sollten.

Durch die bisher erwdhnten Komponenten wird das Grundglassystem definiert. Zur Erreichung eines
hohen Brechwertes bei gleichzeitig guter chemischer Bestdndigkeit und geringer Kristallisationsnei-
gung reichen diese Komponenten jedoch oft nicht aus und es missen weitere Hilfsoxide herangezo-
gen werden. Hierbei sind insbesondere Las0O;, ZrO. und/oder HfO, bevorzugt. Auch Ta.Os kann
erfindungsgeman zugesetzt werden.

Bevorzugt enthélt das erfindungsgeméBe Glas La,O;. Diese Komponente erhdht den Brechwert des
Glases stark. Sie wird vorzugsweise in einem Anteil von 0 bis 16,5 Gew.-%, bevorzugt 1,6 Gew.-% bis
14,5 Gew.-% und weiter bevorzugt 4 Gew.-% bis 12 Gew.-% eingesetzt. In bevorzugten Ausfihrungs-
formen betragt der Gehalt an dieser Komponente wenigstens 5 Gew.-%, weiter bevorzugt wenigstens
9 Gew.-% , mehr bevorzugt wenigstens 10 Gew.-% oder wenigstens 12 Gew.-%, noch mehr bevor-
zugt wenigstens 13 Gew.-% oder wenigstens 14 Gew.-%. Wird La>O3 in geringen Mengen verwendet,
ist die erzielte Steigerung des Brechwerts nur gering ausgepragt. Wird diese Komponente in zu
groBen Mengen eingesetzt, steigt die Neigung zu Kristallisation sehr stark an, so dass das Glas nicht
mehr fir alle Fasertypen verwendet werden kann. AuBerdem ist La,Os sehr aggressiv gegeniber
SiOo-haltigen Feuerfestmaterialien. Daher ist der Gehalt an La,O; erfindungsgeman bevorzugt auf
hdchstens 25 Gew.-%, weiter bevorzugt héchstens 24 Gew.-% oder héchstens 23 Gew.-%, insbeson-
dere hichstens 21 Gew.-% beschrankt.

La,O3 kann durch dquivalente Mengen Lu,O3 ersetzt werden. Da dieses Oxid jedoch deutlich weniger
rein ist, wird im Allgemeinen darauf verzichtet. Die Glaser dieser Erfindung sind vorzugsweise frei von
Sc,03. AuBerdem sind die Glaser vorzugsweise frei von Gd,O3, da diese Komponente eine schwache
Bande bei ca. 580 nm zeigt.

Zwei sehr hilfreiche Komponenten flr die Einstellung eines hohen Brechwertes und zur Erzielung

einer guten chemischen Besténdigkeit sind ZrO, und HfO,. Ein Mindestgehalt von HfO, von 0,01
Gew.-% oder 0,02 Gew.-% ist bevorzugt, da HfO, der Kristallisationstendenz des Glases schon in
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geringen Mengen entgegenwirkt. Zur Erzielung eines hohen Brechwertes ist ein Mindestgehalt von
1,4 Gew.-% fiir die Summe aus ZrO, und HfO, bevorzugt. Der Gehalt an ZrO, betrdgt vorzugsweise
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% und der Gehalt an HfO, vorzugsweise 0,03 Gew.-% bis 14,2 Gew.-%,
weiter bevorzugt wird ein Gehalt von 1 Gew.-% bis 6,9 Gew.-% ZrO,, mehr bevorzugt 2,1 Gew.-% bis
6 Gew.-% ZrO, und besonders bevorzugt 0,04 Gew.-% bis 3 Gew.-% HfO, und insbesondere
0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-%. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform betrdgt der Gehalt an
ZrO, wenigstens 0,5 Gew.-%, oder wenigstens 1 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 3 Gew.-%; der
Gehalt an ZrO, soll vorzugsweise nicht mehr als 8 oder 6 Gew.-% betragen. Es ist dabei Uberra-
schend, dass sich trotz des geringen bevorzugten Minimalgehalts an HfO, bereits positive Auswirkun-
gen auf die Kristallisationstendenz abzeichnen. Preis und Reinheit das HfO, sind allerdings derzeit
gegentber ZrO, noch nicht wettbewerbsféhig. Daher soll der Gehalt an HfO, einen Wert von 2 Gew.-
% und insbesondere von 1,5 Gew.-% nicht Uberschreiten.

Das erfindungsgemaBe Glas kann bis zu 7,5 Gew.-% GeO, enthalten. GeO: ist ein guter Glasbildner
und ist vor allem bei hohen Anforderungen an die Transmission bzw. Dampfung im IR von Vorteil.
Bevorzugt ist es bis 4 Gew.-% und weiter bevorzugt bis 3 Gew.-% im Glas enthalten. Bevorzugt ist
das Glas frei von GeO,. Auch Gao0j ist ein guter Glasbildner und kann bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis 4
Gew.-% und besonders bevorzugt bis 3 Gew.-% im Glas enthalten sein. Andere Ausflihrungsformen
sind allerdings frei von Ga,0s.

Weiter kann das erfindungsgemaBe Glas bis zu 22 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, weiter
bevorzugt bis zu 9 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 8 Gew.-%, mehr bevorzugt bis zu 5 Gew.%
oder bis zu 4 Gew.-% Ta,0Os enthalten, der Mindestgehalt betrégt vorzugsweise wenigstens 0,3 Gew.-
% oder wenigstens 0,5 Gew.-%. Das Oxid kann zur Einstellung der optischen Eigenschaften genutzt
werden. Im Zusammenspiel mit den anderen hochbrechenden Oxiden (ZrO., La,03, HfO,), ist genau
zu Uberlegen, ob der Gewinn an Brechwert nicht besser Uber die Oxide ZrO,, La,0O3 und HfO, erreicht

werden kann.

Ebenfalls alternativ zu La,O3; kann Y,O3; eingesetzt werden. Das Glas enthdlt bevorzugt 0 bis 20
Gew.-% an Y203;. Auch aus Kostengrinden enthélt das Glas jedoch vorzugsweise kein Y.03. Bevor-
zugt betragt der Gesamtgehalt an Ta>,Os und Y».03; hiéchstens 30 Gew.-% zur Einstellung erfindungs-
gemafer optische Eigenschaften.

Der Gehalt an Fluor bzw. Fluorid im erfindungsgemaBen Glas betrdgt bevorzugt 0 Gew.-% bis 3
Gew.-%, weiter bevorzugt 0 Gew.-% bis 2 Gew.-%. Bevorzugt ist das Glas frei von dieser Komponen-
te.

PbO kann im erfindungsgemaBen Glas enthalten sein, allerdings zu nicht mehr als 30 Gew.-%, weiter

bevorzugt zu hdchstens 20 Gew.-%. PbO wird vorzugsweise in Mengen von wenigstens 0,01 Gew.-%,
weiter bevorzugt wenigstens 0,1 Gew.-% eingesetzt. Diese Komponente schitzt das Glas vor Solari-
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sation. Da Pb gesundheitlich bedenklich ist, sind erfindungsgemé&Be Gléser besonders bevorzugt frei
von PbO. Es ist bemerkenswert, dass viele der erfindungsgeméBen Glédser ohne den Einsatz von PbO
eine hervorragende Solarisationsbestdndigkeit erzielen.

P,Os kann in den Glédsern enthalten sein. Es senkt die Viskositdt. Da Kristallisationsstabilitdt und
Resistenz jedoch vermindert werden kdnnen, ist der Gehalt von P,Os vorzugsweise auf bis zu 6 Gew.-
% und weiter bevorzugt bis zu 4 Gew.-% Begrenzt. P.Os ist auBerdem eine Komponente, welche die
Solarisationsneigung erhéht. Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Glas frei von P2Os auch
aufgrund der Gefahr stark exothermer Gemengereaktionen, der Bildung unerwinschter Kristallisati-
onsprodukte und der Solarisationsneigung.

Der Gehalt an farbenden Verunreinigungen wie Cr,Os, NiO, CuO, Co0O, Fe,O3 und weiteren farbenden
Elementen soll mdglichst niedrig sein. Daher soll die Obergrenze von 10 ppm, bevorzugt 5 ppm,
weiter bevorzugt 3 ppm, mehr bevorzugt 2 ppm und besonders bevorzugt 0,5 ppm nicht Oberschritten

werden.

Bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Glas frei von oft als Bleiersatz verwendeten Oxiden des Bi, da
diese aufgrund einer Eigenabsorption im nahen UV-Bereich einen Gelbstich des Glases verursachen.
AuBerdem l&sst sich Bi,Osz bei hohen Temperaturen leicht zu Bi° reduzieren, welches einen grauen
Schleier verursacht.

Das erfindungsgemaBe Glas ist ferner bevorzugt frei von Platin. Auch Ag-0, Au,O3; und TI.O sind
bevorzugt nicht in den erfindungsgemaBen Glasern enthalten.

Das Glas dieser Erfindung kann MnO aus technischen Grinden in geringen Mengen enthalten. MnO
verbessert die Farbortverschiebung, wenn es in geringen Mengen verwendet wird. MnO fihrt in zu
groBen Mengen zur Solarisation und erzeugt nach Bestrahlung durch Photooxidation zu Mn® eine
Bande bei 550 nm. Daher betragt der Gehalt dieser Komponente héchstens 500 ppb, bevorzugt <250
ppb, weiter bevorzugt <150 ppb. Besonders bevorzugt ist das erfindungsgeméaBe Glas frei von MnO.

Fir die aus dem erfindungsgemaBen Glas hergestellten Fasern existieren zwei Anwendungsfélle.
Zum einen ist eine moglichst niedrige Dampfung Gber den gesamten Spektralbereich gewiinscht. Hier
ist eine mdglichst geringe Farbtemperaturverschiebung gefordert. Dies ist dann sinnvoll, wenn eine
maoglichst groBe Lichtmenge Ubertragen werden soll. Zum andern ist eine moglichst neutrale Farb-
temperatur gefordert, wenn Objekte mit tageslichtdhnlichem Licht beleuchtet werden sollen. Dies
resultiert in einer hohen Farbtemperatur und einer negativen Farbtemperaturverschiebung bei Be-
strahlung.

Das Element Mangan existiert im Glas in den Oxidationsstufen Mn® und Mn®". Die Oxidationsstufe
Mn®* ist nahezu farblos und verursacht keine Banden im Dampfungsspektrum. Die Oxidationsstufe
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Mn®* zeigt eine breite Absorption um 550 nm, die zu einem rétlichen Farbeindruck fiihrt. Zusammen
mit den Banden von Fe** und Fe®* ergibt sich jedoch ein neutraler Farbton. Bei hohen L&utertempera-
turen um 1700°C existiert Mangan fast ausschlieBlich (>99%) in der Oxidationsstufe Mn®*. Durch
Oxidation mit Sauerstoff oder Bestrahlung mit intensivem UV-Licht kann Mn® in Mn®** umgewandelt

werden.

Fir eine mdglichst niedrige Dampfung ist es zu vermeiden, dass das Glas nennenswerte Menge an
Mangan enthalt, da die oben geschilderten Reaktionen nicht vermieden werden kénnen. Von daher ist
fir diese Anwendung ein Mangangehalt von <200 ppb, bevorzugt <100 ppb und besonders bevorzugt
<50 ppb einzuhalten. Der Gehalt des erfindungsgeméfBen Glases an MnO betragt bevorzugt <200

ppb.

Um eine moglichst farbneutrale Faser zu erhalten kann es sinnvoll sein, Mangan im Bereich von 200
bis 500 ppb zuzusetzen. Ein Gehalt an MnO des erfindungsgemaBen Glases von 200 bis 500 ppb ist
bevorzugt, um eine mdglichst farbneutrale Faser zu erhalten. Die Aktivierung des Farbzentrums Mn®*
kann durch eine kurzzeitige Bestrahlung mit UV-Licht erfolgen.

Die Dotierung mit Mangan kann durch geeignet ausgewahlte mit Manganoxid verunreinigte Rohstoffe,
durch Zusatz von MnO als eigenstdndige Komponenten oder durch ein mit Mangan legiertes Bauteil
des Schmelzaggregates erfolgen. Vorzugsweise kann die Mangan-Freisetzung durch die Temperatur-

fihrung des Bauteils in bestimmten Grenzen gesteuert werden.

Vor Bestrahlung eines Glases, das einen Mangangehalt gréBer 500 ppb besitzt, liegen die Damp-
fungswerte bei 550 nm unterhalb von 300 dB/Km. Nach Bestrahlung von wenigen Stunden wéchst die
Bande um 550 nm auf >300 dB/km an. Abb. 5 zeigt exemplarisch ein Glas, das weitaus mehr Mangan
als 500 ppm enthélt, um den Effekt deutlicher hervorzuheben. Die Abb. 5 zeigt das Dampfungsspekt-
rum eines Beispielglases 11, das 1,5 ppm Mangan enthalt und bereits nach 3-Stunden einen Damp-
fungswert von gréBer 300 dB/km bei 550 nm besitzt.

Das Glas ist vorzugsweise frei von As und Sb, weil diese Komponenten toxikologisch bedenklich sind
und daher vielfach nicht akzeptiert werden. AuB3erdem verursachen diese beiden Komponenten
Solarisation. Es ist ein wesentlicher Vorteil dieser Erfindung, dass solarisationsbestéandige Glaser
ohne den Einsatz dieser Komponenten herstellbar sind.

AuBerdem sind die Glaser vorzugsweise frei von Nb und/oder Ti, weil diese Komponenten z.T. zwar
die Stabilitdt gegen Solarisation erhdhen, dabei aber die Dampfung im kurzwelligen Bereich ebenfalls
erhdhen. Die Eigenabsorption im UV-Bereich fiihrt zu einem unerwiinschten Gelbstich der Gléser. Da
sich Ce in dieser Hinsicht ahnlich wie Ti verhélt, ist das Glas vorzugsweise auch frei von dieser
Komponente. Es ist ein Vorteil dieser Erfindung, dass auf die Solarisationsstabilisatoren Ti, Ce und Pb
verzichtet werden kann und trotzdem hohe Solarisationsbestandigkeit erzielt wird. Bevorzugt ist das
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erfindungsgeméanBe Glas frei von in dieser Beschreibung nicht genannten Komponenten. Insbesondere
beim NboOs ist noch zu beachten, dass die zurzeit erhaltliche Reinheit nicht zufrieden stellend ist und
es auch mit einem Teil der Mantelgldser zu unerwiinschten, die Dampfung erhéhenden Grenzflachen-
effekten kommt. Aus diesem Grund enthalt das Glas vorzugsweise kein Nb,Os.

Bevorzugte Glaser dieser Erfindungen haben folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozent:

von bis
B2Os3 0 24
SiO; 23 62,1
AlL,Og 0 10
Li,O 0 10
Na,O 0 18,5
K0 0 25,7
BaO 0 57,8
Zn0O 0 40
Las0s 0 25
ZrO, 0 10
HfO, 0 14,2
SnO, >0 2
MgO 0 8
CaO 0 8
SrO 0 244
Taz0s 0 22
Y303 0 11,9
Rb,0 0 15
Cs,0 0 21
GeO» 0 75
F 0 2
Z R0 5 20
> MgO, Ca0, SrO, ZnO 20 42

Besonders bevorzugte Gléaser dieser Erfindung haben folgende Zusammensetzung in Gewichtspro-

zent:

von bis
B.Og 0 0
SiO, 35 50
AlbO5 1 10
Li,O 0 1
Na.O 0 15
K0 0 15
BaO 20 30
Zn0O 0 15
LayOg 0 10
YA(O 0,1 10
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Andere besonders bevorzugte Gléser dieser Erfindung haben folgende Zusammensetzung in Ge-

wichtsprozent:

Andere besonders bevorzugte Gléser dieser Erfindung haben folgende Zusammensetzung in Ge-

wichtsprozent:

PCT/EP2013/050467

P,Os 0 6
HfO, 0 0
SnO, >0 0,4
MgO 0 8
CaO 0 8
SrO 0 8
Y-03 0 0
Rb,O 0 0
CSQO 0 1
GeOQ 0 0
z R0 5 15
>~ MgO, Ca0, SrO 0 8

von bis
B.Os 0 1
SiO, 42 53
Al,Oj 0 1,5
Li,O 0 3
Na,O 0 14
K0 0 12
BaO 0 0,9
Zn0O 16 38
La,O4 0 0
yA(OR 0 2
HfO, 0 0
Sn02 >0 0,4
MgO 0 6
CaO 0 5
SrO 0 (9
Y05 0 0
Rb,O 0 0
Cs,0 0 0
GeOQ 0 0
F 0 2
2 RQO >2

von bis
B>Os 6 24
SiO, 25 55
AlLOs 0 0
Li,O 0 10
Na-O 0 14
K>0 0 4,4
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BaO 16 42
Zn0O 3 40
La,O4 0 0
Zr0, 0 1
HfO, 0 0
SnO, >0 0,4
MgO 0 3
Cal 0 3
SrO 0 4
Y,05 0 0
Rb,O 0 0
Cs,0 0 0
GeOQ 0 0
F 0 3

Die Glaser mit der folgenden Zusammensetzung in Gewichtsprozent sind erfindungsgemafB ganz
besonders bevorzugt:

von bis
B.O4 0 5,1
SiO, 28,3 62,1
AlL,O; 0 0
Li,O 0,08 9,9
Na.O 0 18,5
KO 0 25,7
BaO 0,5 12,8
Zn0O 13 37,2
|_8.203 1,6 14,5
ZrQ, 2,1 9,8
HfO, 0,04 14,2
SnO, >0 0,3
MgO 0 1,3
CaO 0 1,9
SrO 0 9
Y03 0 0
Rb,0O 0 15
Cs,0 0 21
GeO, 0 7.5

5 Andere besonders bevorzugte Gléser dieser Erfindung haben folgende Zusammensetzung in Ge-

wichtsprozent:
von bis
B.Os 0 15
SiO, 34,5 51,8
Al,Os 0,1 2,8
Li,O 0 0,2
Na,O 2,7 8,9
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K,O 0,1 1,4
BaO 14,7 57,8
Zn0O 0 17

La,O4 0 16,4
ZrO, 0 6,9
HfO, 0 0

SnO» >0 0,4
MgO 0 2,9
CaO 0 4.8
SrO 0 24 4
Y203 0 11,9
Rb.O 0 3,9
Cs.0 0 5,8
GeO, 0 0

In einer bevorzugten Ausfihrungsform haben die erfindungsgeméaBen Glaser folgende Zusammenset-

zung in Gewichtsprozent:

von bis
B2Os 0,1 <5
SiO; 23 35
AlL,O5 0 1
Li-O 0,2 4
Na,O 0 <3
K0 0 3
BaO 5 35
ZnO 8 25
La,Os 10 25
ZrO, 0,5 9
HfO, 0,01 2
SnO, 0,01 2
CaO 0 3
SrO 0 1
Taz0s 0 22

R.0 ist jeweils die Summe der Gehalte aller Alkalimetalloxide.

Eine oder mehrere der folgenden Komponenten kann enthalten sein: Cs,0O, Rb,O, MgO, CaO, SrO,
Gngs, LUQOs, SCQOs, Y203, |n203, G3.203 und WO:3

Folgende Komponenten sollten im Glas nicht enthalten sein oder lediglich in Konzentrationen, die
durch unvermeidbare Verunreinigungen der Rohstoffe bedingt sind: TiO,, CeO,, Nb,Os, MoOg, BixOg,
PbO, CdO, TI,0, As,03, Sb,03, SO, Se0,, TeO,, BeO, radioaktive Elemente und farbende Kompo-
nenten, soweit im Text nicht anders beschrieben. Insbesondere auf TiO, sollte verzichtet werden, weil
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diese Komponente flr eine ausgepragte Absorption im UV-Bereich fihren kann. In bevorzugten
Ausfihrungsformen wird auch auf die Komponente WO; verzichtet.

Die Komponenten TiO,, CeO,, Nb,Os und/oder BiOs kénnen bis maximal 0,5 Gew.-%, bevorzugt bis
0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt bis 0,2 Gew.-% im erfindungsgeméaBen Glas enthalten sein. In

einer bevorzugte Ausfiihrungsform ist das Glas frei von diesen Komponenten.

Bevorzugt sind die erfindungsgemafBen Gléser frei von optisch aktiven Komponenten, insbesondere
Sm2o03, Nd2O3, Dy203, ProOg, EusOs, Y0203, ThoOs, EraOs, Tmo0O3 und/oder Ho.O3. CeO2 kann zur
Stabilisierung gegen Solarisation dienen. Allerdings absorbiert CeO, im UV-Bereich, so dass bevor-
zugte Glaser dieser Erfindung kein CeQO, enthalten.

Der Gehalt der Komponenten Erdalkalimetalloxide, La;Os, Ta,Os, ZrO, und HfO, betradgt in Summe
vorzugsweise und insbesondere fiir Glaser mit Brechwerten von mehr als 1,65 wenigstens 40 Gew.-
%, weiter bevorzugt wenigstens 42 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens 50 Gew.-% und besonders
bevorzugt wenigstens 55 Gew.-%. Wenn der Gehalt dieser Komponenten zu niedrig ist, kann der
bevorzugte Brechungsindex normalerweise nicht erreicht werden. Formulierungsbedingt sollte diese
Summe einen Wert von 72 Gew.-% nicht Gbersteigen.

Das Glas kann ferner Fluor bzw. Fluorid und/oder Chlor bzw. Chlorid umfassen. Der Gehalt an Fluorid
betragt bevorzugt bis zu 0,6 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 0,55 Gew.-%. Chlorid kann in einem
Gehalt von héchstens 0,2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 0,15 Gew.-% am Glas enthalten sein. Besondere
Ausfihrungsformen des Glases sind frei von Fluor bzw. Fluorid und/oder Chlor bzw. Chlorid.

Das Glas dieser Erfindung ist vorzugsweise ein Kernglas in einem Lichtleiter. Zu diesem Kernglas
passende Mantelglaser werden weiter unten beschrieben. Das Glas dieser Erfindung ist mit dem
nachfolgend beschriebenen Verfahren erhéltlich.

Diese Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Glases in einer
Schmelzvorrichtung mit einem Einschmelzteil, einem L&uterteil und einem Konditionierungsteil mit den
Schritten:

e Aufschmelzen eines Gemenges in dem Einschmelzteil,
e LAutern der Schmelze im Lauterteil,
e Bubbling der Schmelze im Konditionierungsteil mit einem oxidierenden Gas nach dem L&u-

tern.

Wahrend des Bubbelns wird das Glas vorzugsweise in einem Viskositatsbereich von 10°° bis 10%2
dPas gehalten.
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Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Lauterung bei Temperaturen von vorzugsweise wenigstens
1600°C, weiter bevorzugt wenigstens 1650°C und besmders bevorzugt wenigstens 1700°C, durchge-
fihrt. Diese Temperaturen sind notwendig, damit das Lautermittel SnO, seine Wirkung entfalten kann.
Zu hohe Temperaturen fihren allerdings dazu, dass sich das Fe®/Fe**-Verhaltnis zu héheren Werten
— also hoheren Anteilen der reduzierten Form — verschiebt. Dieser Effekt wird verringert, indem die
Lautertemperatur Werte von vorzugsweise 2000°C, weter bevorzugt 1900°C und besonders bevor-
zugt 1800°C, nicht Ubersteigt.

Das Vorgehen des Bubbelns nach dem L&utern widerspricht dem Fachwissen des Glasschmelzers,
wonach nach dem Lautern keine Gase mehr in die Schmelze eingebracht werden dirfen. Das Lautern
dient schlieBlich dazu, Blasen aus dem Glas zu entfernen. Daher ist das Bubbeln nach dem Lautern
als kontraproduktiv aufgefasst worden. Es konnte nun gezeigt werden, dass bei entsprechender
Prozessfihrung die Produktanwendung nicht gefédhrdet wird, selbst wenn im Einzelfall die Blasenqua-
litdt des Glases verringert sein mag. Dadurch wird ein Glas erhéltlich, dass hinsichtlich der Solarisati-
on und Dampfung hervorragende Eigenschaften hat. Zuvor mussten Glaser fir Anwendungen in
Lichtleitern mit Arsen oder Antimon geldutert werden. Die erfindungsgemaBe Technik macht eine
Zinnlauterung auch fir diese Glaser mdglich.

Wird das Herstellungsverfahren ohne den Bubblingschritt durchgeflihrt, hat ein erfindungsgeméBes
Glas einen Sn®**-Anteil am Anteil des gesamten Zinns im Glas von >5% bis <20%. Das Bubbling fiihrt
zur erfindungsgemaBen Dampfung bei 1050 nm und einem Sn*-Gehalt am Gesamtzinn von <5%. Je
nach gewlnschter Anwendung kann die Dampfung so beeinflusst werden.

Zusétzlich treibt das Bubbling Wasser aus dem Glas. Wasser absorbiert wie das Fe® im nahen IR.
Diese Bande kann vorzugsweise durch Bubbling mit getrocknetem Gas minimiert werden.

Das Bubbling fihrt ferner zu einer zusétzlichen Homogenisierung des Glases, was zu weniger Streu-
termen im Glas fihrt und somit positiv fir die Transmission bzw. Dadmpfung ist. Es kommt dadurch bei
den erfindungsgemanen Glésern zur Absenkung der DaAmpfung im gesamten IR-Wellenldngenbereich
um bis zu 700 dB/km, was vor allem fur lange Anwendungslangen der Lichtleiter von Vorteil ist.

Das Bubbling soll erfindungsgeman nicht bei zu hohen Temperaturen durchgeflhrt werden. Daher
findet das Bubbling erfindungsgem&n vorzugsweise bei Temperaturen von weniger als 1550°C,
bevorzugt weniger als 1500°C und weiter bevorzugt weniger als 1480°C, weiter bevorzugt weniger als
1450°C, noch weiter bevorzugt 1400°C und besondersbevorzugt weniger als 1350°C statt. Bei zu
hohen Temperaturen wird das Ziel des Bubblings nicht immer erreicht, weil die polyvalenten lonen,
insbesondere des Eisens, wieder reduziert werden. Dem soll mit dem Bubbling allerdings gerade
entgegen gewirkt werden. Die Viskositdt nimmt mit abnehmender Temperatur zu. Daher soll die
Temperatur beim Bubbling einen Wert von 1000°C, vorzugsweise 1200°C und weiter bevorzugt
1250°C nicht unterschreiten. Es ist wichtig, die Vikositdt der Schmelze wahrend des Bubblings zu
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kontrollieren. Wahrend des Bubblings weist die Schmelze eine Viskositat von vorzugsweise wenigs-
tens 10°° dPas und vorzugsweise héchstens 10%° dPas auf. Ist die Viskositit zu niedrig, kann es zu
Schaumbildung kommen.

Das oxidierende Gas wird vorzugsweise (ber Quarzrohre in die Schmelze eingeleitet oder mittels
Bodenbubbling.

Das Glasgemenge kann mit Hochfrequenzheizung aufgeschmolzen werden. Es ist aber bevorzugt
ebenfalls mdglich, das Gemenge in einer zwangsgekihlten keramischen Wanne mit Elektroden
und/oder Brennerbeheizung aufzuschmelzen. Vorzugsweise wird jedoch das Lautergefél3 mit Hoch-
frequenz beheizt. Das KonditionierungsgefaB wird vorzugsweise mittels elektrischer Widerstandshei-
zung betrieben.

Unter ,Hochfrequenzheizung” wird erfindungsgemé&n bevorzugt ein Verfahren verstanden, bei dem
das zu erhitzende Gemenge durch induktive Einkopplung eines elektromagnetischen Wechselfeldes
erwdrmt wird. Das elektromagnetische Wechselfeld weist vorzugsweise Frequenzen von wenigstens
50 kHz, weiter bevorzugt wenigstens 100 kHz auf. Die Frequenz betragt vorzugsweise hdchstens 5
MHz, weiter bevorzugt héchstens 3 MHz und besonders bevorzugt héchstens 1 MHz.

Das elektromagnetische Feld erzeugt in der, vorzugsweise vorerhitzten, elektrisch leitfahigen Glas-
schmelze Wechselstrome, die aufgrund der Joule’schen Warme zu einem direkten Aufheizen der
Schmelze fihren. Die Glasschmelze sollte vorzugsweise eine elektrische Leitfdhigkeit von mehr als
0,1 " cm™ bei 21200°C aufweisen. Die Glasschmelzen, die bei Beachung der erfindungsgemaBen
Zusammensetzungsbereiche erhalten werden, haben eine solche Leitféahigkeit.

Da bei diesem Vorgang der Energieeintrag direkt in der Schmelze erfolgt, ist es mdglich, das
SchmelzgefdB von auBen zu kihlen. Dies kann insbesondere durch freie Abstrahlung, Luftkiihlung
oder Wasserkihlung erfolgen.

Die Wande des — bevorzugt metallischen - SchmelzgefdBes weisen vorzugsweise Schlitze auf, damit
die Hochfrequenzstrahlung hindurch dringen kann. Durch die bevorzugte Wasserkidhlung im Wandbe-
reich bildet sich eine Skullkruste aus arteigenem Material aus, in der die Schmelze eingebettet ist.
Damit sind Schmelztemperaturen von bis zu 3000°C ereichbar. Die sich an der Tiegelwand bildende
Kruste verhindert den Kontakt der Schmelze mit dem Tiegelmaterial. Dadurch wird dem Materialab-
trag des Tiegels und dem Materialeintrag aus dem Tiegel vorgebeugt.

Durch Verwendung eines Skulltiegels kann auf den Ublichen Einsatz von in die Schmelze ragenden

Elektroden verzichtet werden, so dass mogliche Verunreinigungen mit dem Elektrodenmaterial ver-
hindert werden.
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Das Lautergeféa besteht bevorzugt aus kihimittelgekihlten Seitenwénden und Boden. Diese beste-
hen ebenso bevorzugt aus Metall oder einer Metalllegierung. Diese kann im Falle einer nicht farben-
den Legierung/Metall unbeschichtet sein. Eine bevorzugte Ausfihrung der GefadBwandungen besteht
aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. Weitere Ausfihrungsformen sind jedoch auch GefédBe
aus Nickel-Basislegierungen, Kupfer, Messing, Edelmetallen (z.B. Pt-Metall) oder Edelstdhlen und
Mischungen daraus, die in jedem Fall beschichtet sein missen, um eine Verunreinigung der Schmel-

ze mit farbenden lonen zu vermeiden.

Beschichtungen kdnnen aus fluorhaltigen Kunststoffen, wie z.B. Teflon bestehen, oder aus anderen
Materialien/Oxiden wie Al,O3, MgO, ZrO,, Y,0s, die den Ubertritt von lonen aus der metallischen
GefaBwandung zuverlédssig verhindern. Vorzugsweise wird die Schmelze im Betrieb direkt induktiv
Uber ein hochfrequentes elektromagnetisches Wechselfeld beheizt. Eine konduktive elektrische
Beheizung Uber Elektroden ist ebenfalls mbglich, wird aber nur eingesetzt, wenn die elektrische
Leitfahigkeit bei der maximal zuldssigen Schmelztemperatur nicht ausreichend fiir eine direkte Hoch-
frequenzbeheizung der Schmelze ist. Die Beheizung Uber alternative Strahlungsheizungen, elektrisch
oder in Form eines mit fossilen Brennstoffen beheizten Brenners, ist ebenso méglich. Fir den Start-
prozess des Einkoppelns des Tiegelinhaltes in das elektromagnetische Wechselfeld wird eine solche
Zusatzheizung in Form eines mit fossilen Brennstoffen beheizten Brenners bevorzugt verwendet.

Das SchmelzgefaB ist ein zwangsgekihlter Skulltiegel oder eine vorzugsweise zwangsgekihlte
keramische Wanne.

Erfindungsgeman ist auch ein Lichtleiter, der das erfindungsgemaBe Glas als Kernglas umfasst und
mit einem Mantelglas ummantelt ist. Bei dem Lichtleiter handelt es sich vorzugsweise um eine Stufen-
indexfaser. Um eine ausreichende Faserfestigkeit zu gewdhrleisten, sollte das Kernglas einen linea-
ren thermischen Ausdehnungskoeffizienten ags0-c) von mindestens 1,5 bis 2,6 x 10° K (iber dem

des verwendeten Mantelglases ausweisen.

Der Brechwert des Mantelglases ist niedriger als der des Kernglases, damit das Licht an der Grenz-
flache zwischen Kern- und Mantelglas reflektiert wird. Der Brechwert des Kernglases betrdgt vor-
zugsweise zwischen 1,55 und 1,75 und insbesondere wenigstens 1,65. In besonders bevorzugten
Ausflhrungsformen betrdgt der Brechwert 1,69 bis 1,74, besonders bevorzugt 1,70 bis 1,725. Der
Brechwert des Mantelglases betragt vorzugsweise zwischen 1,48 und 1,52.

Die Abbezahlen vy der erfindungsgeméaBen Gléser liegen in einem Bereich von 42 bis 60, bevorzugt
von 43 bis 52, weiter bevorzugt von 44 bis 51 und besonders bevorzugt von 45 bis 50.

Ein Mantelglas, das geeignet ist, mit einem erfindungsgeméaBen Glas in einem Lichtleiter verwendet

zu werden, weist vorzugsweise einen Gehalt an SiO, von >60 Gew.-%, weiter bevorzugt >65 Gew.-%
und besonders bevorzugt von mindestens 69 Gew.-% auf. Der SiO,-Gehalt betrdgt bevorzugt héchs-
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tens 75 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu 73 Gew.-%. Das Mantelglas umgibt das erfindungs-
geméBe Glas in dem Lichtleiter. Das erfindungsgemaBe Glas bildet das sogenannte Kernglas. Daher
ist das Mantelglas tendenziell starkeren Umwelteinflissen ausgesetzt als das Kernglas. Ein hoher
SiO,-Gehalt verleiht bessere chemische Resistenz. Folglich ist der Gehalt an dieser Komponente im
Mantelglas bevorzugt groBer als im Kernglas.

Das Mantelglas umfasst ferner mindestens 5,5 Gew.-% an Alkalioxiden. Weiter bevorzugt betrdgt der
Gehalt des Mantelglases an Alkalioxiden mindestens 7 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
8 Gew.-%. Alkalioxide umfassen dabei bevorzugt Na,O, K,O, LixO.

Der Gehalt an Na,O betragt bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 2 Gew.-
%. In einer besonderen Ausfihrungsform des Mantelglases sind mindestens 6 Gew.-% an Na,O im
Mantelglas enthalten. Der Gehalt an Na,O betrdgt vorzugsweise héchstens 15,5 Gew.-%, weiter
bevorzugt héchstens 15 Gew.-%.

Li-O liegt bevorzugt mit einem Anteil von bis zu 0,7 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 0,6 Gew.-% im
Glas vor. In bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Glas frei von LiO.

Der Gehalt an K;O am Mantelglas betrédgt bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 2,5 Gew.-%. Der Gehalt an K;O betragt héchstens 8 Gew.-%, bevorzugt bis zu 7,5 Gew.-%. In
bevorzugten Ausfihrungsformen ist das Glas frei von K;O. Ein bevorzugtes Mantelglas enthalt neben
Na.O und K20 keine weiteren Alkalioxide.

Ein bevorzugtes Mantelglas umfasst weiterhin mindestens 0,5 Gew.-% an Oxiden ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus Ca0O, MgO, BaO und ZnO und Mischungen davon. Weiter bevorzugt betragt
der Gesamtgehalt dieser Oxide mindestens 0,6 Gew.-%. Der Gesamtgehalt an solchen Oxiden be-
tragt vorzugsweise héchstens 12 Gew.-%, bevorzugt héchstens 11 Gew.-%, weiter bevorzugt hdchs-
tens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchstens 2,5 Gew.-%. Bevorzugt umfasst das Mantelglas
genau zwei Oxide ausgewdhlt aus CaO, MgO, BaO und ZnO. Ganz besonders bevorzugt umfasst das
Mantelglas nur ein Oxid ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CaO, MgO, BaO und ZnO.

Ein bevorzugtes Mantelglas umfasst ferner Al.O; mit einem Gehalt von mindestens 0,5 Gew.-%,
bevorzugt 1 Gew.-%, weiter bevorzugt sind mindestens 2 Gew.-% Al,O; im Glas enthalten. Das
Mantelgas umfasst jedoch héchstens 7,5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 7 Gew.-%, weiter bevorzugt
héchstens 3 Gew.-% und noch weiter bevorzugt 1 Gew.-% an Al,Os;.

Das Mantelglas kann ferner BoO; umfassen, wobei mindestens 9 Gew.-%, bevorzugt mindestens 9,5

Gew.-% an B,O3; im Mantelglas enthalten sind. Besonders bevorzugt enthalt das Mantelglas hdchs-
tens 19 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 18,5 Gew.-% B2Os.
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In bevorzugten Ausflhrungsformen umfasst das Mantelglas einen héheren Gehalt der Summe der
Komponenten B,O3 und Al.O3 als das Kernglas.

Vorzugsweise ist der Gehalt an SiO, im Mantelglas gréBer als der SiO,-Gehalt im Kernglas. AuBer-
dem ist vorzugsweise der La,03-Gehalt im Mantelglas viel kleiner als im Kernglas. Zu hohe SiO,-
Anteile im Kern erlauben nicht mehr die Einstellung der relativ hohen Brechwerte, die mit La,Os
eingestellt werden. AuBerdem ist der ZnO-Gehalt im Mantelglas vorzugsweise viel geringer als im
Kernglas. Der Grund ist, dass die Viskositdt des Kernglases vorzugsweise geringer ist als die des
Mantelglases. Das verbessert die Faserzugeigenschaften. In bevorzugten Ausfihrungsformen ist die
Summe der Gehalte von ZnO und BaO im Mantelglas kleiner als diese Summe im Kernglas.

Das Mantelglas kann ZrO, enthalten, wobei vorzugsweise hdchstens 0,04 Gew.-%, weiter bevorzugt
bis zu 0,03 Gew.-% ZrO, im Mantelglas vorliegen.

As,0O3 kann mit einem Gehalt von bis zu 0,05 Gew.-%, bevorzugt bis zu 0,01 Gew.-% im Glas enthal-
ten sein. Arsenoxid ist verantwortlich fiir Solarisation. Im Mantelglas ist eine gute Dampfung aber nicht
in dem MaBe erforderlich wie im erfindungsgemaBen Kernglas. Ganz besonders bevorzugt ist das
Mantelglas trotzdem frei von As,Os, weil Arsen giftig ist und daher vermieden werden sollte. Dasselbe
gilt auch fir Sb,0s.

Das Mantelglas kann ferner Fluor bzw. Fluorid und/oder Chlor bzw. Chlorid umfassen. Der Gehalt an
Fluorid betragt bevorzugt bis zu 0,6 Gew.-%, weiter bevorzugt bis zu 0,55 Gew.-%. Chlorid kann in
einem Gehalt von hdchstens 0,2, bevorzugt bis zu 0,15 Gew.-% am Glas enthalten sein. Besondere
Ausfihrungsformen des Mantelglases sind frei von Fluor bzw. Fluorid und/oder Chlor bzw. Chlorid.

Die folgende Tabelle zeigt einige bevorzugte Zusammensetzungen von Mantelgldsern, die zusammen
mit den erfindungsgeméaBen Glasern verwendet werden kdnnen. Die Mantelglaser enthalten (in Gew.-
% auf Oxidbasis):

Oxide Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 3 Gruppe 4
SiO, 70-78 63 - 75 75 -85 62 - 70
Al.O; 5-10 1-7 1-5 1-10
B,0O3 5-14 0-3 10-14 > 15
Li-O frei 0-1 0-3 <0,1
Na,O 0-10 8-20 2-8 0-10
K-O 0-10 0-6 0-1 0-10
MgO 0-1 0-5 frei 0-5
CaO 0-2 1-9 frei 0-5
SrO 0-1 frei frei 0-5
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BaO 0-1 0-5 frei 0-5

F 0-1 0-1 frei 0-1

Ein Fachmann ist in der Lage, anhand seines Fachwissens auch noch weitere Mantelgléser einzuset-
zen. Es ist jedoch nicht mit Sicherheit vorhersehbar, ob Mantelgldser auch bei Vorliegen der erforder-
lichen physikalischen Eigenschaften in jedem Fall mit den Kerngldsern harmonieren und gute Stufen-
fasern ergeben. Es empfiehlt sich daher im konkreten Einzelfall eine vorgesehene Mantelglas-

Kernglas-Paarung auf ihre Eignung hin experimentell zu Uberprifen.

Beispiele

Zur Herstellung der erfindungsgeméfBen Glaser wurden Gemenge aus herkdmmlichen, von unver-
meidlichen Verunreinigungen abgesehen Rohstoffen bei 1500-1580°C in einem Hochfrequenz-
beheizten Skulltiegel Uber einen Zeitraum von 3 Stunden eingelegt und aufgeschmolzen. Die Schmel-
ze auf eine Temperatur von 1550-1630°C aufgeheizt ind anschlieBend 45 min geldutert. Die Tempe-
ratur wurde anschlieBend auf 1540°C abgesenkt und 30 min mit Sauerstoff gebubbelt. Die Temperatur
wurde dann Uber einen Zeitraum von 15-20 Minuten auf 1450° C abgesenkt und das Glas gegossen.
Die Kihlung der Glasbldcke erfolgte ab 660°C mit ener Rate von 10 K/h auf Raumtemperatur.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. Die Angaben zur Zusammensetzung der
optischen Glaser/Kerngléaser sind in Gew.-% auf Oxidbasis angegeben und wurden analysiert. Weiter-
hin bedeuten ny den Brechungsindex, v4 die Abbe-Zahl, Pg,F die relative Teildispersion flir die Wel-
lenlangen g und F, asgs00 den linearen thermischen Warmeausdehnungskoeffizienten im Bereich von
20° C bis 300° C gemaB ISO 7991, Tg die Glastransfomationstemperatur geman 1SO 7884, die
Dichte nach der Auftriebsmethode (Buoancy flotation method) entsprechend dem Archimedischen
Prinzip, CR die Klimaresistenz nach ISO/WD 13384, FR die Flecken-Resistenz nach der SCHOTT-
Methode und AR die alkalische Resistenz nach ISO/DIN10629.

Tabelle 1

Bsp. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
SiO» 48,79 | 42,73 | 47,71 | 486 51,8 33 475 42,8 43,73 | 33,47 43,31
B.O; 8 8 11,88 | 11,63

Al,O; 9 2 0,22 0,19

P-O5

Li-O 0,9 1,8 0,82 0,71 0 0,7
Na,O 9 6 8,3 8,2 9 4 6,86 58 5,67 49 58
K0 5,8 9,1 3 1 6,48 3,7 0,66 0,57 3,7
Ca0

SrO

BaO 20 28 0,8 0,8 22 22 0,9 9,2 29,95 | 40,24 9
ZnO 1 8 34,4 33 6 30 27,6 21,2 7,63 21,2
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La,0; 9 5 564 10,7 6,32 10,8
Z2rO, 3 8 1,8 3,81 49 2,46 49
HfO, 0,06 0,17 0,04 0,08 0,6 0,05 0,59
Sno, 0,15 0,10 0,25 0,3 0,2 0,2 0,31 0,39 0,26 0,17 0,15
MnO 0,00015
Summe 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Eigenschaften
Ny 15828 | 1,6097 | 1,58 | 1,567 | 1,556 | 1,617 | 1,58825 | 1,62361 | 1,5830 | 1,6240 | 1,6234
Vg 51,6 53,0 52,4 51,06 49,9 58,7 56 50,2
PgF 0,5538 | 0,5557
Qz0-300°c) [10°%/K] 7.9 8,1 8,74 8,22 8,18 9,25 7,96
Tg [°C] 529 617 534 563 573 584 568
p [g/em?] 2,97 3,49 3,13 3,44 3,23 3,6 3,44
CR [Klasse] 1 1 1 1
AR [Klasse] 1.0 1.0 1.0 1.0
FR [Klasse] 0 0 0 0
gé}ﬁi‘;{‘m) - - - - - - 180 117 250 300
*unbestrahlt
Fortsetzung Tabelle 1

Bsp. 12 13 14 15 16 17 18 19 20
SO, 50 45 44 31,07 30,98 24,26 25,75 29,6 27,90
8,0, 1 6 1 2,37 2,42 4,52 3,24 3,50 3,50
AlLO, 1 4 2
P.Os 0,1 4 2
Li,O 3 5 0,86 1,09 0,45 0,86 0,86 1,22
Na,O 2 2 3 1,04 1,04
K,O 2 2 7 1,55 1,55 0,28
Cao 1 6 5
Sro 0,01 0,02
BaO 9,9 6 8 22,32 17,96 34,13 23,16 16,30 23,20
Zn0O 23 14 25 16,84 19,61 14,23 21,60 16,20
La,0, 5 5 15,73 13,89 13,29 23,24 18,40 18,50
Ta,0s 3,35 6,50 21,57 4,58 4,80 4,70
210, 2 1 3 4,75 4,81 1,45 4,84 4,40 4,30
SO, 0,10 0,10 0,12 0,12 0,15 0,07 0,10 0,14 0,21
HIO: 0,02 0,09 0,08 0,07
Eigenschaften
Ny 1,5739 1,5588 1,5869 1,68826 1,69171 | 1,73162 | 1,73339 | 1,70863 | 1,72019
Va 53,03 55,63 51,29 48,23 47,06 45,35 46,93 48,02 47,19
PgF 0,5446 0,5436 | 0,5536 0,558 0,559 0,562 0,5591 0,5589 0,5591
203000y [10°°/K] 7,0 7.9 7,7 n.b. n.b. 8,4 7,71 6,60 7,51
Tg[°C] 541 429 561 n.b. n.b. 665 631 611 597
p [g/em?] 3,15 2,8 3,11 4,04 4,03 4,18 4,40 4,22 4,28
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CR [Klasse] 1
AR [Klasse] 1.0
FR [Klasse] 1
0 Gosarm)
*unbestrahlt
Fortsetzung Tabelle 1
Bsp. 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
S0, 28,10 27,80 27,70 28,10 28,20 29,80 28,80 29,10 29,10 29,30
B.O. 3,00 3,30 3,40 3,30 3,40 3,50 2,40 1,02 3,30 3,30
ALO, 0,02
P,Os
Li.O 0,80 1,09 0,96 0,85 0,89 0,88 0,88 0,93 0,92 0,89
Na,O
K-0
Ca0
sr0 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03
BaO 28,30 22,50 22,40 25,40 28,40 22,00 29,60 29,60 29,30 29,60
Zn0 12,50 17,10 17,60 14,90 13,70 17,80 13,10 13,90 12,40 13,00
La.O, 18,20 15,30 17,60 18,20 16,30 18,40 18,70 19,00 18,50 18,60
Ta.0, 4,60 8,30 5,70 4,70 4,60 2,90 1,90 1,80 1,80 0,67
210, 4,20 4,20 4,30 4,20 4,20 430 430 4,40 430 430
SO, 0,09 0,14 0,12 0,10 0,10 0,10 0,09 0,10 0,09 0,09
HfO2 0,07 0,06 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
Eigenschaften
Ny 1,7177 1,7240 | 1,7211 | 1,7179 | 1,7139 | 1,7159 | 1,7145 | 1,7190 | 1,7074 | 1,7043
Ve 47,61 46,03 46,94 47 44 47,79 46 84 48,17 47,71 48 87 49,12
PgF 0,5593 | 0,5600 | 0,5577 | 055591 | 0,5653 | 0,5591 | 0,5576 | 0,5587 | 0,5567 | 0,5569
Qe0-300°6y [10°%/K] 7,79 7,23 7,44 7,49 7,74 7,42 7,98 7,99 7,85 7.9
Tg[°C] 624 602 613 623 612 600 631 646 618 610
p [g/cm?] 4,33 4,32 4,30 4,30 4,28 4,18 4,29 4,34 4,22 4,19
CR [Klasse] 1 1 1 1
AR [Klasse] 1.0 1.0 1.0 1.0
FR [Klasse] 1 1 2 2
Ejé}gi‘])[‘m) 721 883 738 518 637 660 898 714 1238 1193

*unbestrahlt

In der Tabelle 2 sind zwei Mantelgldser mit ihrer Zusammensetzung (geman Analyse in Gew.-% auf

Oxidbasis) aufgefihrt. Weiterhin bedeuten ngq den Brechungsindex, asgs00 den linearen thermischen
Warmeausdehnungskoeffizienten im Bereich von 20° Cbis 300° C gemdaB ISO 7991, EW die Erwei-
chungstemperatur bei einer Viskositat von 10”° dPas, S die Saurebestindigkeit nach ISO 12116, L
die Laugenbestédndigkeit nach DIN ISO 695.
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Tabelle 2

Beispiel A B
Mantelglastyp Gruppe 1 Gruppe 2
SiO» 73,9 69,9
B2Os3 9,60 1,0
Na,O 6,60 12,6
K20 2,56 32
MgO 0,01 27
Cao 0,63 5,1
BaO 0,04 21
Al,O5 6,62 4,0
TiO, 0.1
F 0,08 0,2
Cl 0,18

Fe-0s 4,E-02

Sb20s <0,005

As,03 <0,005 0,1
Summe 100,26 101
Eigenschaften

Ny 1,49 1,514
O20-300°C) [ 1 0°/K] 55 9,1
EW [°C] 790 720
S [Klasse] 1 1

L [Klasse] 2 >

Da die erfindungsgeméBen Glaser insbesondere als Kerngléaser flr optische Fasern, geeignet sind,
wurden aus ausgewdhlten Kern-Glasern geman Tabelle 1 zusammen mit ausgewéhlten Mantelgla-
sern geman Tabelle 2 optische Fasern mit einem Durchmesser von 30, 50 und 70 um hergestellt und
ihre physikalischen Daten ermittelt, die in Tabelle 3 gezeigt sind.

Die Herstellung der Fasern erfolgte nach dem bekannten Stab-Rohr-Ziehverfahren auf einer blichen
Stab-Rohr-Ziehmaschine mit zylindrischem Ofen gem&B Stand der Technik. Die DAmpfung der Fasern
wurde gemaB DIN 58141 Teil 1 bestimmt. OW ist der Offnungswinkel und wurde nach DIN 58141-3
ermittelt, AOW ist die Differenz der Offnungswinkel der 1m langen und der 3,8m langen und im
Durchmesser 50um messenden Faser.

Die Farbtemperatur [K] des aus der Faser nach Durchgang durch eine bestimmte Faserlange austre-

tenden Lichts wurde nach Einstrahlung von Normlicht D65 (Farbtemperatur 6504 K) bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefihrt. Die Da&mpfung bei den verschiedenen Lichtwellenldngen
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wurde in dB km™' und der Offnungswinkel sowie die Differenz der Offnungswinkel wurden in Grad

angegeben.

Tabelle 3

Kernglas Bsp. aus Tab. 1 19 20 21 22 23 24
Mantel-Bsp. aus Tab. 2 A A A A A A

Eigenschaften Stufenindexfaser

Dampfung 550nm, @ 50um, [dB/km] 287 | 292 | 215 | 240 | 401 | 339
Dampfung 610nm & 50um, [dB/km] 374 | 411 306 | 333 469 386
OW 1m, & 50um [°] 117 103 121 122 | 123 122
OW 3,8m, & 50um [°] 99 83 | 113 | 104 | 108 | 113
AOW zw. 1m und 3,8m, @ 50um [°] 18 | 20 8 18 15 9

Fortsetzung Tabelle 3

Kernglas Bsp. aus Tab. 1 25 26 27 28 29 30 26
Mantel-Bsp. aus Tab. 2 A A A A A A B
Eigenschaften Stufenindexfaser
Dampfung 550nm, & 50um, [dB/km] | 200 | 274 | 206 | 276 | 264 | 244 | 420
Dampfung 610nm @ 50um, [dB/km] 275 | 373 | 313 | 357 | 424 | 393 | 490

OW 1m, @ 50pum [°] 121 | 109 ] 120 | 65 | 118 | 118 | 102
OW 3,8m, @ 50um [°] 113 ] 100 ] 113 | 54 | 114 | 112| 84
A OW zw. 1m und 3,8m @ 50um [°] 8 9 7 9 4 6 18

Die folgende Tabelle 4 zeigt die Auswirkung erfindungsgemafBer MaBnahmen auf eine Vielzahl von
Varianten des Beispielglases 8:

Tabelle 4
Bsp.8

D(920nm) A(QOO- D1050nm TBubeing tBubeing
Variante Bubbling | [dB/km] 700nm) [dB/Km] [°C] [min]
a ja 158 32 170 1450 30
b ja 196 44 207 1430 30
C ja 339 132 368 1450 15
d ja 286 102 310 1450 30
e ja 206 b4 238 1400 30
f ja 266 95 290 1450 30
g ja 225 61 245 1450 30
h ja 117 17 129 1440 30
[ ja 116 19 125 1450 30
j ja 116 -5 118 1480 30
k ja 174 22 183 1450 30
| ja 208 48 222 1480 30
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m ja 127 16 136 1480 30
n nein 801 338 864 - -
0] nein 663 255 714 - -

Die unterschiedlichen Dampfungen ergeben sich zum Teil aus unterschiedlichen Lautertemperaturen
und zum Teil daraus, dass die Rohstoffe von unterschiedlichen Herstellern bezogen wurden. Es ist
erkennbar, dass das Bubbling von allen MaBBnahmen den stérksten Effekt auf die Dampfung hat.

Tabelle 5
Bsp. 7

D(920nm) A(900- D1050nm TBubeing tBubbling
Variante Bubbling [dB/km] 700nm) [dB/Km] [°C] [min]
a nein 338 126 410 - -
b ja 253 94 279 1460 30

Auch fUr Beispielglas 7 konnte ein deutlicher Zusammenhang zwischen Bubbling und Dampfung
aufgezeigt werden.

Die folgende Tabelle 6 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Sn* in einer Probe und
der Lautertemperatur einerseits und dem Bubbling andererseits (Mengenangaben in Gew.-%).

Tabelle 6

Glas LT*(°C! | Bubbling | Sn° Sn”* Sn**/Sn
8 1700 Ja 0,1 0,005 5%

8 1550 Nein 0,1 0,005 5%

7 1800 Nein 0,11 0,010 10%

8 1700 Nein 0,11 0,010 10%

8 1710 Nein 0,11 0,014 13%

* Lautertemperatur; ® Gesamtmenge Sn

Es ist erkennbar, dass bei hohen Temperaturen ein gréBerer Teil des Zinns in reduzierter Form
vorliegt. Damit SnO, als Lautermittel wirkt, sind allerdings sehr hohe Temperaturen notwendig. Die
Tabelle zeigt, dass bei erfindungsgemaBem Bubbeln nach der Lauterung der Gehalt an Sn®* zuriick
gedrangt wird. Der Einfluss des Bubbelns wird besonders deutlich. Im Gleichen MaBe wie Sn** sich
zum Gesamtzinngehalt verhélt, verhlt sich auch Fe** zum Gesamteisengehalt.

Die ermittelten Werte gehen mit starkem Messfehler einher. Daher sind die erfindungsgemanen
Glaser durch die Dampfung in dB/km charakterisiert. Das folgende Beispiel zeigt, dass ein verminder-
ter Gehalt an Fe® im Glas einen stark positiven Einfluss auf die Ddmpfung hat. Begiinstigt wird dies
durch relativ niedrige Lautertemperaturen, die eine Lauterung mit SnO; erlauben, durch zusatzliches
O,-Bubbling, das das Glas oxidiert, homogenisiert und Streuterme mindert und durch den Einsatz
hochreiner Rohstoffe.
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Abbildung 1 zeigt den Einfluss des SnO,-Gehaltes im Glas auf die Solarisationsbestandigkeit. Die
Abbildung illustriert nur eine Auswahl der vielen Versuche und Analysen, die durchgeflhrt wurden, um
den optimalen Gehalt des Lautermittels im Hinblick auf die Solarisationsbestandigkeit zu ermitteln.

Die dargestellten Ergebnisse sind Mittelwerte aus mehreren Messungen. Die einzelnen Balken zeigen
das Ausmalf des Rlckgangs der Farbtemperatur D65 in K nach Bestrahlung flr eine gewisse Zeit.
Die Bestrahlung wurde mit einer 300W Xenon-Hochdruck-Kurzbogenlampe durchgeflhrt. Es ist
ersichtlich, dass die Solarisation stets so gering war, dass der Rickgang der Farbtemperatur niemals
die Grenze von 150 K erreicht hat. Wie oben erwéhnt ist ein Riickgang der Farbtemperatur ab etwa
150 K mit bloBem Auge wahrnehmbar. Das verwendete Glas hatte die Zusammensetzung des Bei-
spielglases 8.

GrdBere Mengen an SnO, fihrten zu keiner weiteren Verbesserung der Solarisationsbestandigkeit.
Vielmehr gibt es ein Optimum hinsichtlich Solarisationsverhalten und ein Optimum hinsichtlich der
Lauterwirkung. Diese beiden Optima sind nicht identisch, so dass ein Mittel gefunden werden musste

zwischen guter Lauterung und geringerer Solarisation.

Abbildung 2 zeigt das Dampfungsspektrum verschiedener Glaser. Es ist erkennbar, dass sich die
Gléser in zwei Bereichen hinsichtlich der Dampfung unterscheiden, ndmlich einerseits im Bereich
kleiner Wellenldngen um 400 nm (Blaukante) und im Bereich um 920 bis 1100 nm.

Es ist erkennbar, dass herkémmliche Kerngléser, die PbO enthalten, durchaus gute Eigenschaften
haben (Glas B). Glaser, die mit Platinkomponenten in Berlhrung gekommen sind, weisen starke
Absorption im UV auf (Glas A).

Die Glaser A und B sind bleihaltige Faserglédser. Diese schaffen mit As,O3-Lauterung sehr wohl gute
IR-Dampfungswerte. Sie haben allerdings hohe Dampfungswerte im UV, wenn in konventioneller
Wanne, bestehend aus Quarzalbecken, Pt-LAuterkammer und Homogenisierungssystem, (Glas A)
gefertigt wurde, d.h. diese Gléaser hatten wahrend der Fertigung Platinkontakt.

Das Glas B ist ebenfalls ein Bleiglas, das im Kieselglastiegel gefertigt wurde und deshalb keinen
Kontakt zu Platin hatte.

Glas C ist ein bleifreies Faserglas in der konventionellen Wanne geschmolzen und mit As,O; geldu-
tert. As,O3 lautert bei niedrigeren Temperaturen als SnO, und beglnstigt die Redoxverhaltnisse im
Glas, so dass auch im IR gute Dampfungswerte erreicht werden. Es ist jedoch wegen seiner Toxizitat
und der verursachten Solarisationseffekte (hier nicht gezeigt) unerwinscht.

Glas D ist ebenfalls ein bleifreies Glas mit Sb,Os-Lauertung gefertigt in einem Kieselglastiegel ohne
Platinkontakt. Die Dampfungswerte dieses Glases sind sowohl im UV als auch im IR sehr gut. Aller-
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dings ist auch das Sb,0O3; unerwiinscht aufgrund seiner Toxizitat und der nachweislich verursachten
Solarisation (hier nicht gezeigt).

Beispielglas 8 ist das erfindungsgemaBe Glas mit SnO,-Lauterung. Es wurde nach dem Lautern mit
Sauerstoff gebubbelt. Die Dampfungswerte dieses Glases sind sowohl im UV als auch im IR sehr gut.

Abbildung 3 zeigt sehr schdn, wie stark der Effekt des Bubbelns nach dem Lautern ausgepréagt ist.
Es ist gut zu erkennen, dass die Dampfung durch eine Erhéhung der Lautertemperatur extrem stark
ansteigt. Erfindungsgema&n muss allerdings bei hohen Temperaturen gelautert werden. Durch
Bubbling nach dem Lautern wird die D&mpfung sogar so stark verbessert, dass bessere Werte er-
reicht werden als beim L&utern bei niedriger Temperatur.

Abbildung 4: Die einzelnen Balken zeigen das Ausmal3 des Rickgangs der Farbtemperatur D65 in K
nach Bestrahlung fir eine gewisse Zeit fir ein As,Os- und ein Sb,O3- geldutertes Glas. Die Bestrah-
lung wurde mit einer 300W Xenon-Hochdruck-Kurzbogenlampe durchgeflihrt. Die Lichtleiterlange
betrug 1 m. Bereits nach 3 h (beim As,O;- gelduterten Glas) bzw. nach 30 h (beim Sb.O3-gelduterten
Glas) Bestrahlung betragt der Wert fir den Farbtemperaturriickgang >150 K und der Effekt verstarkt
sich mindestens um den Faktor Zwei bei lAngerer Bestrahlungszeit als 3 h.

Abbildung 5 zeigt das Dampfungsspektrum eines Mangan-haltigen Glases (Bsp. 11) vor und nach
Bestrahlung. Die durch bereits 3 h Bestrahlung mit einer 300W Xenon-Hochdruck-Kurzbogenlampe
induzierte Bande bei ca. 550 nm I4sst die Dadmpfung in diesem Wellenldngenbereich auf gréBer 300

dB/km anwachsen.

Abbildung 6 zeigt das Dampfungsspektrum des Beispielglases 25.
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Anspriiche

Glas mit verbesserter Solarisationsbestandigkeit, das SnO, umfasst und bei einer Wellenldnge
von 1050 nm eine Dampfung von <1300 dB/km aufweist.

Glas nach Anspruch 1 mit einer Dampfung von <400 dB/km bei einer Wellenldnge von 1050
nm.

Glas nach Anspruch 1 mit einer Dadmpfung von 400 bis 1300 dB/km bei einer Wellenldnge von
1050 nm.

Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Glas Fe® und/oder Fe*" in einem
Gehalt von 0 bis 10 ppm umfasst.

Glas nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Glas MnO in einer Konzentration von <200
ppb enthélt.

Glas nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das Glas MnO in einer Konzentration von 200
bis 500 ppb enthalt.

Glas nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Glas frei von PbO, As,O3 und
Sb203 ist.

Glas nach wenigstens einem der vorhergehenden Ansprliche das folgende Komponenten in
Gew.-% umfasst

von bis
B-03 0 24
SiO; 23 62,1
AlO3 0 10
Li,O 0 10
Na,O 0 18,5
K20 0 257
BaO 0 57,8
Zn0O 0 40
La,Os 0 25
ZrO; 0 10
HfO, 0 14,2
SnO, >0 2
MgO 0 8
CaO 0 8
SrO 0 24 4
Tay0s 0 22
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Y203 0 11,9
Rb.O 0 15
Cs,0 0 21
GeOq 0 75
F 0 2

Z R0 5 20
> MgO, Ca0, SrO, ZnO 20 42

Glas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche mit einem Masseverhéltnis von
SiO2 zu B2O3 von mehr als 5.

Glas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit einem Gesamtgehalt der
Komponenten MgO, CaO, BaO, SrO, La,0s, Ta,0s, ZrO, und HfO, von wenigstens 40 Gew.-
%.

Glas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit einem Anteil von Sn** am
Gesamtzinngehalt von héchstens 5%.

Glas nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche mit einem Gehalt an SnO, von
wenigstens 0,01 und hoéchstens 1 Gew.-%.

Verfahren zur Herstellung eines Glases nach einem der vorhergehenden Anspriche mit den
Schritten
a. Schmelzen des Glasgemenges in einem SchmelzgefaB,
b. Lautern der Schmelze in einem Lautergefali
c. Bubbling der Schmelze in einem Konditionierungsgefa3 mit einem oxidierenden Gas
nach dem L&utern.

Lichtleiter, umfassend ein Glas nach einem der Anspriche 1 bis 12 als Kernglas, sowie ein
Mantelglas, dass das Kernglas ummantelt.

Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12 als Kernglas in ei-
nem Lichtleiter.
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