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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines opti-
schen Polarisators fiir sichtbares Licht, der Silber(0) enthalt,
wobei das Verfahren die folgenden Schritte aufweist:
Herstellen eines Glasschmelzbatches, der ein Nichthalogen-
idsilbersalz enthélt, wobei die Menge an Silbersalz in der
Schmelze ausreichend ist, um ein Glas mit einem Silberge-
halt im Bereich von 0,05-1,0 Gew.-%, berechnet als Silber
(0), zu erzeugen;

Herstellen einer Glasform, die geeignet ist, zu einem Band
gezogen zu werden;

Behandeln der Glasform in einer reduzierenden Atmosphére
Uber einen Zeitraum im Bereich von 25-150 Stunden und ei-
ner Temperatur unterhalb des Erweichungspunktes des Gla-
ses;

Strecken der Glasform zu einem Band unter Verwendung
irgendeines im Stand der Technik bekannten Verfahrens;
Polieren des Bandes; und

Schneiden des Bandes zu der gewlinschten Gréfe, um da-
durch einen optischen Polarisator flr sichtbares Licht aus-
zubilden; wobei

die Behandlung in der reduzierenden Atmosphare durchge-
fihrt wird, nachdem die Schmelze in eine Form gegossen
wurde und bevor die Form zu einem Band gestreckt wird,
und

die Glaszusammensetzung einen Halogenidanteil besitzt,
der auf einer molaren Basis 10% oder weniger des Silberge-
halts des Glases betragt.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft optische Polarisatoren
fur sichtbares Licht, und insbesondere diinne opti-
sche Polarisatoren, die Silber enthalten, in welchen
Silber(l)-Nichthalogenidpartikel oder -kristalle in ei-
ner reduzierenden Atmosphare vor dem Erhitzen und
Strecken zu Silber(0)-Partikeln reduziert werden.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Eine polarisierende Wirkung kann in Glas,
das Silber-, Kupfer- oder Kupfercadmiumkristalle ent-
halt, erzeugt werden. Diese Kristalle kénnen in ei-
nem Boralumosilicatglas mit Zusammensetzungen,
die geeignete Mengen eines betreffenden Metalls
und eines Halogenids aulRer Fluorid enthalten, aus-
gefallt werden.

[0003] Die polarisierende Wirkung wird in diesen
Kristall enthaltenden Glasern durch Strecken des
Glases und dann Aussetzen seiner Oberflache ge-
genuber einer reduzierenden Atmosphére, Ublicher-
weise einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphare,
erzeugt. Das Glas wird bei einer Temperatur oberhalb
der oberen Glaskihltemperatur bzw. Glas-Annea-
ling-Temperatur unter Spannung gesetzt. Dies dehnt
das Glas und dehnt und orientiert dadurch die Kris-
talle. Die Scherspannung, die auf die Partikel wirkt,
ist zur Viskositat des Glases und der Zuggeschwin-
digkeit wahrend der Dehnung proportional. Die Rick-
stellkraft, die dieser Verformung durch die Scherkraft
entgegenwirkt, ist umgekehrt proportional zum Parti-
kelradius. Daher beinhalten die optimalen Bedingun-
gen zur Herstellung eines gewlinschten Grades der
Partikeldehnung und eines resultierenden polarisie-
renden Effektes bei einer gegebenen Wellenlédnge
ein komplexes Gleichgewicht einer Vielzahl von Ei-
genschaften des Glases und des Umformverfahrens.
Sobald das Glas gedehnt wurde, wird der gedehn-
te Glasgegenstand dann einer reduzierenden Atmo-
sphére bei einer Temperatur oberhalb von 120°C, je-
doch nicht héher als 25°C oberhalb des oberen Kihl-
punktes des Glases, ausgesetzt. Dadurch wird eine
Oberflachenschicht ausgebildet, in welcher mindes-
tens ein Teil der Metallhalogenidkristalle, die in dem
Glas vorliegen, zu elementarem Silber oder Kupfer
reduziert wird.

[0004] Die Verwendung von Silberhalogenid als Po-
larisationsmaterial nutzt zwei Eigenschaften des Sil-
berhalogenids aus, die sind, dass (1) das flissige
Partikel leicht verformbar ist, und dass es (2) leich-
ter ist, gréBere und kontrollierte PartikelgréRen her-
zustellen. Die Nachteile des Verwendens von Sil-
berhalogenid sind, dass (1) man aufgrund des Bre-
chungsindex des Silberhalogenids keine Polarisato-
ren herstellen kann, die bei einer Wellenl&dnge unter-

halb des Roten (ungeféhr 650 nm) arbeiten, und dass
(2) das Verfahren einen Wasserstoffreduktionsschritt
bendtigt. Es ist mdglich, metallische Silberpartikel in
Glas zu strecken, wie es durch E. H. Land im Patent
US 2 319 816 A und spéter durch S. D. Stookey und
R. J. Araujo in Applied Optics, Band 7, Nr. 5 (1968),
Seiten 777-779 beschrieben ist. Die dabei auftreten-
den Probleme sind jedoch die Kontrolle der Partikel-
grélRe und -verteilung, insbesondere bei sichtbaren
Polarisationsanwendungen, bei denen das Aspekt-
verhaltnis der Partikel klein ist, tblicherweise 1,5-2
zu 1.

[0005] Die Herstellung von polarisierendem Glas,
wie sie in den Patentverweisen, die unten bereitge-
stellt werden, beschrieben ist, beinhaltet im Wesent-
lichen die folgenden vier Schritte:
1. Schmelzen eines Glasbatches, der eine Quel-
le fir Silber, Kupfer oder Kupfercadmium und ein
Halogen auler Fluor enthalt, und Ausbilden eines
Glaskorpers oder -form aus einer Schmelze;
2. Warmebehandeln des Glaskorpers bei einer
Temperatur oberhalb der unteren Kiihltemperatur,
um Halogenidkristalle zu erzeugen, die eine Gro-
Re im Bereich von 0,05-0,2 ym (500-2000 Angst-
rém (A)) besitzen;
3. Spannen des Halogenidkristall enthaltenden
Glaskorpers bei einer Temperatur oberhalb der
oberen Kihltemperatur des Glases, um den Kor-
per zu dehnen und dadurch die Kristalle zu deh-
nen und zu orientieren; und
4. Aussetzen des gedehnten Kérpers gegenlber
einer reduzierenden Atmosphare bei einer Tem-
peratur oberhalb von 250°C, um eine reduzierte
Oberflachenschicht auf dem Kérper auszubilden,
die Metallpartikel mit einem Aspektverhaltnis von
mindestens 2:1 enthalt.

[0006] Glaspolarisatoren, die Materialzusammen-
setzungen und die Verfahren zur Herstellung der
Glaser und der Gegenstande, die aus den Glasern
hergestellt sind, wurden in einer Vielzahl von US-
Patenten beschrieben. Produkte und Zusammenset-
zungen sind in den Patenten US 6 563 639 B1,
US 6 466 297 B1, US 6 775 062 B2, US 5729 381 A,
US 5627 114 A, US 5 625 427 A, US 5 517 356 A,
US 5 430 573 A, US 4 125 404 A und
US 2 319 816 A, und in der Patentveréffentlichung
US 2005/0 128 588 A1 beschrieben. Verfahren zur
Herstellung von polarisierenden Glaszusammenset-
zungen und/oder Zusammensetzungen, die Silber
enthalten, und/oder Gegenstanden, die aus polari-
sierenden oder Silber enthaltenden Glésern herge-
stellt sind, wurden in den Patenten US 6 536 236 B2,
US 6 298 691 B1, US 4 479 819 A, US 4 304 584 A,
US 4 282 022 A, US 4 125 405 A, US 4 188 214 A,
US 4 057 408 A,US 4017 316 Aund US 3653 863 A
beschrieben. Glasgegenstinde, die bei infraroten
Wellenldngen polarisierend sind, wurden in den
Patenten US 5 430 573 A, US 5 332 819 A,
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US 5 300 465 A, US 5281 562 A, US 5 275 979 A,
US 5045509 A,US4792535Aund US 4479819 A
beschrieben; und in den Patenten oder Patentanmel-
dungen JP H05-208 844 A und EP 0 719 741 A1.
Die japanische Patentverdffentlichung beschreibt ein
kupferbasiertes, polarisierendes Glas anstelle eines
silberbasierten, polarisierenden Glases.

[0007] Wahrend betréchtliche Anstrengungen im
Stand der Technik unternommen wurden, um die po-
larisierenden Glaser, die bei optischen Polarisatoren
verwendet werden, und die Verfahren, um diese her-
zustellen, zu verbessern, besteht dennoch ein be-
trachtlicher Bedarf zur weiteren Verbesserung. Ins-
besondere besteht ein Bedarf an wirkungsvollen op-
tischen Polarisatoren fir sichtbares Licht mit einer
Polarisationsschichtdicke im Bereich von 10-40 um,
die in Ausrustungsgegenstanden verwendet werden
kdnnen, in denen Raum besonders wichtig ist. Es ist
das Ziel dieser Erfindung, ein polarisierendes Glas,
das unter Verwendung von Nichthalogenid enthalten-
den Silbersalzen hergestellt ist, das fiir polarisieren-
des Licht im sichtbaren Lichtbereich von ungefahr
380-700 nm verwendet werden kann, und ein Ver-
fahren zur Herstellung eines solchen Glases bereit-
zustellen. Es ist ein weiteres Ziel dieser Erfindung, ein
im sichtbaren Licht polarisierendes Glas durch Redu-
zieren des Silberions in einem Glas zu Silber(0) vor
dem Warmebehandeln und Strecken des Glases her-
zustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von in sichtbarem Licht polari-
sierendem Glas, wobei das Glas unter Verwendung
von Silbersalzen, die kein Halogenid enthalten (Nicht-
halogenid enthaltende Silbersalze), hergestellt wur-
de, das fir die Polarisierung von Licht mit Wellen-
ldngen im Bereich von 380-700 nm verwendet wer-
den kann, wobei das Verfahren einen Schritt des
Reduzierens von Silberionen in dem Glas vor dem
Warmebehandeln und/oder Ziehen des Glases, um
einen optischen Polarisator auszubilden, beinhaltet.
Das Verfahren der Erfindung kann mit irgendeiner
halogenfreien oder im Wesentlichen halogenfreien
Glaszusammensetzung verwendet werden, die es ei-
nem Nichthalogenidsilbersalz erméglicht, sich zu 16-
sen und innerhalb der Zusammensetzung als Silber-
oxid oder Silber(0) zu bestehen. Eine im Wesentli-
chen halogenidfreie Glaszusammensetzung ist eine,
in welcher auf einer molaren Basis die Menge an Ha-
logenid 10% oder weniger als die Menge an Silber ist.
Das Verfahren unter Verwendung von halogenidfrei-
en Salzen und der H, Reduktion kann auch verwen-
det werden, um Kupfer(0) enthaltende Polarisatoren,
die im roten Bereich des sichtbaren Lichts wirksam
sind, herzustellen.

[0009] Die Erfindung betrifft des Weiteren ein Ver-
fahren zur Herstellung von Silber enthaltenden opti-
schen Polarisatoren fur sichtbares Licht mit einer Po-
larisationsschichtdicke im Bereich von 10-40 pm, die
Licht mit einer Wellenlédnge im Bereich von 380-700
nm polarisieren kénnen.

[0010] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung von Silber enthaltenden optischen Pola-
risatoren fiir sichtbares Licht durch Behandeln eines
Glasmaterials, das Silberionen enthalt, in einer redu-
zierenden Atmosphére Uber einen Zeitraum im Be-
reich von 25-150 Stunden bei einer Temperatur un-
terhalb des Erweichungspunktes des Glases. Die re-
duzierende Atmosphéare kann sowohl eine Wasser-
stoffatmosphére als auch eine Wasserstoff/Inertgas-
Atmosphére sein, die mehr als 6% Wasserstoff ent-
halt. Eine Wasserstoffatmosphére ist bevorzugt. Die
genaue Lange des Zeitraums hangt auch von der Di-
cke des Glasmaterials ab, das dem Reduktionsschritt
unterworfen wird.

[0011] Die Erfindung betrifft des Weiteren einen Sil-
ber enthaltenden Glaspolarisator flr sichtbares Licht
mit einer Polarisationsschichtdicke im Bereich von
10-40 pm, in welchem die Silberpartikel einen Umge-
bungsbrechungsindex besitzen, der ausreichend von
dem blauen Polarisationsbereich entfernt ist, um ei-
nen guten Kontrast zu ermdglichen.

[0012] Die Erfindung richtet sich auch auf ein Ver-
fahren zur Herstellung eines optischen Polarisators
fur sichtbares Licht mit einer Polarisationsschicht ir-
gendeiner Dicke, wobei das Glas unter Verwendung
von Silbersalzen hergestellt ist, die keine Halogenide
enthalten (Nichthalogenid enthaltende Silbersalze),
der fur die Polarisation von Licht mit Wellenlangen
im Bereich von 380-700 nm verwendet werden kann;
wobei das Verfahren einen Schritt des Reduzierens
von Silberionen in dem Glas vor der Warmebehand-
lung und/oder dem Ziehen des Glases, um einen op-
tischen Polarisator auszubilden, beinhaltet, wobei die
Reduktion so durchgefiuihrt wird, dass die Tiefe der
reduzierten Silberschicht in dem Glas vor dem Stre-
cken (,Ag® - BS”) geteilt durch den Streckfaktor (,SF”)
die Dicke der Polarisationsschicht in dem Glas nach
dem Strecken (Ag® Dicke-AS) ergibt.

AgP Dicke AS = Ag° - BS + SF

[0013] Das Verfahren der Erfindung kann mit irgend-
einer halogenidfreien oder im Wesentlichen halo-
genidfreien Glaszusammensetzung verwendet wer-
den, die es einem Nichthalogenidsilbersalz ermdg-
licht, sich aufzulésen und innerhalb der Zusammen-
setzung als Silberoxid oder Silber(0) vorzuliegen. Ei-
ne im Wesentlichen halogenidfreie Glaszusammen-
setzung ist eine, in welcher auf einer molaren Basis
die Menge an Halogenid 10% oder weniger der Men-
ge an Silber betragt.
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0014] Fig. 1 zeigt Polarisationsstabe fiir sichtbares
Licht mit einem Stab, wie gegossen, auf der linken
und einem Stab nach der Reduktion auf der rechten
Seite (der dunkle Stab)

[0015] Fig. 2 zeigt einen Glasstab flr sichtbares
Licht nach dem Ziehen auf der rechten, ein gezo-
genes Glasband in der Mitte und einen Ansatz oder
Glasposten vom Anbeginn auf der rechten Seite.

[0016] Fig. 3 zeigt einen Ofen, eine Beladungszelle
und einen Glasstab, der in dem Ofen angebracht ist.

[0017] Fig. 4 zeigt die polarisierte Transmission ei-
nes gezogenen Bandes aus Glas, das vor dem Zie-
hen (Strecken) in einer reduzierenden Wasserstoffat-
mosphéare behandelt wurde.

[0018] Fig. 5 zeigt die theoretischen Extinktions(Ab-
sorptions)-Kurven fir 10-nm- und 35-nm-Partikel im
sichtbaren Lichtbereich von 360-520 nm.

[0019] Fig. 6 zeigt die Extinktions(Absorption)-Kur-
ven flr Polarisatoren, in welchen Silber wasserstoff-
reduziert und thermisch reduziert wurde.

Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0020] Die Erfindung betrifft einen optischen Pola-
risator aus Silber enthaltendem Glas fiir sichtbares
Licht, der in dem Wellenldngenbereich von ungeféhr
380-700 nm arbeitet, und ein Verfahren zur Her-
stellung des Polarisators. Das Verfahren der vorlie-
genden Erfindung verwendet einen Wasserstoffre-
duktionsschritt nachdem eine Schmelze, die eine Sil-
berverbindung, wie sie unten beschrieben ist, ent-
halt, hergestellt wurde, jedoch bevor das Glas einem
Streckschritt unterworfen wurde. Das Verfahren un-
terscheidet sich von anderen, im Stand der Technik
bekannten Verfahren, wie z. B. Einschmelzen von
Silber(0) in Rohglas (mit oder ohne einem Wasser-
stoffreduktionsschritt in dem Verfahren), lonenaus-
tauschen von Ag*' in ein Glas und Einschmelzen ei-
nes Silberhalogenids in ein Glas und Wasserstoffbe-
handeln des Glases, nachdem es gestreckt wurde.
Der Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass man
eine gréRere Kontrolle tber die GréRRe und die Ver-
teilung der Silber(0)(d. h. metallischen Silber)-Parti-
kel besitzt, die in dem Glas ausgebildet werden, be-
vor das Glas gestreckt wird, um einen optischen Po-
larisator flr sichtbares Licht auszubilden. Unter Ver-
wendung des Verfahrens der Erfindung wird sicher-
gestellt, dass alles Silber bis zu der Tiefe, in welche
der Wasserstoff in das Glas wahrend des Redukti-
onsverfahrens eindringen kann, reduziert wird. Unter
Verwendung des Verfahrens der Erfindung kann der
Wasserstoff in die volle Dicke des Glasgegenstandes

eindringen und daher alle Silberionen, die anfanglich
in dem Glas sind, reduzieren.

[0021] In einer Ausfihrungsform ist die Erfindung auf
einen Silber enthaltenden Glaspolarisator fiir sichtba-
res Licht mit einer Polarisationsschichtdicke im Be-
reich von 10-40 pm gerichtet, in welchem die Sil-
berpartikel einen Umgebungsbrechungsindex besit-
zen, der ausreichen von dem blauen Polarisationsbe-
reich entfernt ist, um einen guten Kontrast zu ermég-
lichen. Man kann die normalen, im Stand der Tech-
nik bekannten Verfahren, d. h. Verfahren, die Silber-
halogenide verwenden, nicht verwenden, um einen
blauen 460-nm-Polarisator herzustellen, da bei Sil-
berhalogenid enthaltenden Glasern das Silberhalo-
genid die Silberoberflachenplasmonresonanz zu lan-
geren Wellenlangen hin verschiebt. In solchen Gla-
sern ist der Umgebungsbrechungsindex nahe dem
des Silberhalogenids und die Plasmonwellenlédnge
verschiebt sich auf 480 nm, wodurch ein blauer Po-
larisator unméglich wird. Das normale Verfahren be-
steht aus den Schritten:
1. Schmelzen eines Glasbatches, der eine Quelle
fur Silber und ein Halogenid auf3er Fluorid enthalt,
und Ausbilden eines Koérpers aus einer Schmelze;
2. Warmebehandeln des Glaskdrpers bei einer
Temperatur oberhalb der unteren Kiihltemperatur
des Glases, um Halogenidkristalle mit einer Gro-
Re im Bereich 0,05-0,2 ym (500-2000 Angstrém
(A)) zu erzeugen;
3. Spannen des Kristall enthaltenden Glaskérpers
bei einer Temperatur oberhalb der oberen Kihl-
temperatur des Glases, um den Koérper zu dehnen
und dadurch die Kristalle zu dehnen und zu orien-
tieren; und
4. Aussetzen des gedehnten Kérpers gegenlber
einer reduzierenden Atmosphare bei einer Tem-
peratur von oberhalb 250°C, um eine reduzierte
Oberflachenschicht auf dem Kérper auszubilden,
die Metallpartikel mit einem Aspektverhaltnis von
mindestens 2:1 enthalt.

[0022] Es wurde jedoch festgestellt, dass, wenn das
Silber in die Glaszusammensetzung als Nichthalo-
genidsilbersalz eingefiihrt und reduziert wird, um Sil-
ber(0)-Partikel vor dem Erwarmen des Glaskérpers
auf oberhalb der unteren Kihltemperatur auszubil-
den, es dann mdglich ist, ein Glas und die Silberpar-
tikel darin zu strecken, um einen Polarisator auszu-
bilden, der bei 460 nm wirksam ist.

[0023] Wenn eine Glasschmelze bei einer hohen
Temperatur unter Verwendung eines Silbersalzes
ausgebildet wird, enthalt die Hochtemperaturschmel-
ze Ag*'-lonen und wenige oder keine AgP-Atome.
Wahrend des Abkuhlgleichgewichts beginnt eine
Verschiebung, wie sie durch Gleichung 1 gezeigt ist.

Ag*(hohe Temperaturen) -

Ag°(geringe Temperaturen) Gleichung 1
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[0024] Wenn man daher eine ,augenblickliche Ab-
kihlung” der Glasschmelze erreichen wirde, wirde
der Gleichgewichtszustand zwischen Ag*! und Ag®in
dem abgekuhlten Glas bei Raumtemperatur nicht das
wahre Gleichgewicht bei dieser Temperatur darstel-
len. Um ein neues Gleichgewicht in dem Glas aus-
zubilden, musste es wieder erhitzt werden. Das Pro-
blem, das auftritt, ist jedoch, dass man nach dem
Wiedererwarmen nicht weil}, wie viel Ag*' zu Ag® um-
gewandelt wurde, und man auch nicht die Ag®-Par-
tikelgréRe kennt. Es kann tatsachlich eine Silber(0)-
PartikelgréRenverteilung vorliegen. Ein viel besseres
Verfahren wére es, sicherzustellen, dass alle oder im
Wesentlichen alle Ag*'-lonen zu Ag® durch Redukti-
on mit einem reduzierenden Gas, z. B. Wasserstoff,
vor dem Strecken des Glases, um einen Polarisator
herzustellen, umgewandelt worden sind. Die Wasser-
stoffreduktion wird bei einer viel geringeren Tempe-
ratur als die Schmelztemperatur des Glases oder die
Temperatur, bei welcher das Glas gestreckt wird, um
ein Polarisationselement herzustellen, durchgefihrt.
Diese geringere Temperatur bevorzugt Ag® in Glei-
chung 1. Auf der anderen Seite des Redox-Systems
reagiert das H*, das beim Reduzieren des Ag*' gebil-
det wird, um eine Sauerstoffbindung zu spalten, z. B.
eine Si-O-Si-Bindung, und bildet eine SiOH-Spezies
innerhalb der Glasmatrix.

[0025] Zusatzlich zu dem Temperaturaspekt, wie er
oben beschrieben ist, gibt es auch einen kinetischen
Aspekt bei der Bildung von AgP. In dem Reduktions-
schritt von Ag*' zu Ag® muss das Elektron, das zur
Reduktion von Ag*' zu Ag® benétigt wird, bei Glas oh-
ne Verwendung der Wasserstoffreduktion aus einer
Redox-Reaktion stammen, die in dem Glas auftritt.
Als ein Ergebnis kann man festhalten, dass die Bil-
dung von Ag° aus Ag*! eine Funktion der Glaszusam-
mensetzung ist. [Typischerweise wird in anderen, im
Stand der Technik bekannten Verfahren ein getrenn-
tes Reduktionsmittel, wie z. B. ein Zinn(ll)-Salz oder
ein Antimon(lll)-Salz, zugegeben, um die Elektronen
bereitzustellen, die notwendig sind, um die Reakti-
on von Ag*' zu Ag® durchzufiihren. Die Verwendung
dieser Reduktionsmittel ist jedoch notorisch abhéngig
von der thermischen Vergangenheit des Glases; d. h.
Heizraten, Abkuhlraten etc. Folglich wére es bevor-
zugt, die Verwendung von Reduktionsmitteln, wie z.
B. Zinn(ll), Antimon(lll) oder anderen, im Stand der
Technik bekannten, zu vermeiden.] Folglich ist man
ohne Wasserstoffreduktion unsicher in Bezug darauf,
wie viel Ag™ zu Ag° reduziert wurde. Die Verwen-
dung eines reduzierenden Gases, z. B. Wasserstoff,
gemal dem Verfahren, das hierin gelehrt wird, ver-
mindert die Unsicherheit. GemaR der Erfindung stellt
die Verwendung eines Wasserstoffreduktionsschrit-
tes vor dem Erhitzen und Strecken des Glases, um
einen Polarisator herzustellen, sicher, dass alles oder
im Wesentlichen alles Ag*' in einer Glaszusammen-
setzung bis zu einer Tiefe innerhalb des Glases re-

duziert wird, die von der Zeit und der Temperatur des
Reduktionsschrittes abhangt.

[0026] Wenn Wasserstoff oder eine Gasmischung
aus Wasserstoff/Inertgas, wie hierin beschrieben, als
Reduktionsmittel verwendet wird, ist die Reduktion
von Silberionen zu Silber(0) nicht durch die Ge-
schwindigkeit, bei welcher die Reduktionsreaktion
selbst auftritt, beschrankt. Bei den hierin beschriebe-
nen Reduktionstemperaturen wird ein Silberion durch
Wasserstoff zu Silber(0) reduziert, sobald der Was-
serstoff das Silberion erreicht. Daher muss man der
Wasserstoff-,Front” ausreichend Zeit geben, um das
Glas vollstandig zu durchdringen, wenn man alle Sil-
berionen in dem Glasgegenstand bei einer gegebe-
nen Temperatur reduzieren mdchte. Diese Tatsache
ermoglicht auch eine Kontrolle der Tiefe, bis zu wel-
cher die Reduktionsreaktion auftritt. Daher kann man
bei einer gegebenen Temperatur Silberionen zu Sil-
ber(0) bis zu einer ausgewahlten Tiefe in einem Glas-
gegenstand durch Steuern des Zeitraumes reduzie-
ren. Zusatzlich kann man die Tiefe auch durch An-
dern der Temperatur, bei welcher die Reaktion durch-
gefuhrt wird, steuern. In einem gegebenen Zeitraum
wird die Reduktionsrate schneller und eine gréere
Tiefe kann in einem klrzeren Zeitraum erreicht wer-
den, wenn die Temperatur erhéht wird. Anders aus-
gedrickt heil3t dies, wenn man die Silberionen bis
zu einer vorherbestimmten Tiefe reduzieren méchte,
kann man diese Tiefe in einem klrzeren Zeitraum
durch Erhéhen der Temperatur erreichen, bei wel-
cher die Reduktion durchgefiihrt wird. Man hat da-
her drei Parameter (Temperatur, Zeit und Wasser-
stoffgehalt des reduzierenden Gases), um die Tiefe,
bis zu welcher Silberionen in einem Glasgegenstand
zu Silber(0) reduziert werden, zu steuern. Wenn ei-
ne Mischung aus Wasserstoff/Inertgas (Formiergas)
zur Reduktion verwendet wird, wird bei einer gegebe-
nen Temperatur und Uber einen gegebenen Zeitraum
die Tiefe, bis zu welcher Silberionen zu Silber(0) re-
duziert werden, grofier, je grofier der Wasserstoffge-
halt in der Mischung ist. Hierin kann ein Formiergas
einen Wasserstoffgehalt von 6% bis zu weniger als
100% aufweisen, wobei der Rest ein inertes Gas ist,
das bevorzugt Stickstoff ist.

[0027] Das Verfahren der Erfindung kann mit ir-
gendeiner geeigneten Borsilicat- oder Alumoborsili-
catglaszusammensetzung, die fiir die Herstellung op-
tischer Polarisatoren geeignet ist, verwendet werden,
vorausgesetzt, dass die Glaszusammensetzung ha-
logenidfrei oder im Wesentlichen halogenidfrei ist. Im
Wesentlichen halogenidfrei bedeutet, dass auf einer
molaren Basis der Halogenidanteil des Glases 10%
oder weniger des Silbergehalts ist.

[0028] Beispiele geeigneter Zusammensetzung kon-
nen in den Patenten und Patentanmeldungen, die
oben im Abschnitt des Hintergrunds dieser Spezifika-
tion zitiert sind, gefunden werden. Ohne die Erfindung
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auf diese spezielle Zusammensetzung zu beschran-
ken kann man im Wege eines Beispiels die unten in
Tabelle 1 gezeigte, beispielhafte Zusammensetzung
verwenden, die 0,05-1,0 Gew.-% Ag enthalt.

Tabelle 1 (Gew.-%)

Sio, 20-60
Al,O, 12-20
B,O, 10-25
Ag 0,05-1,0

[0029] Bei der Herstellung der Glaszusammenset-
zung kénnen die Si-, Al- und B-Materialien als Oxi-
de zugegeben werden (obwohl andere Formen die-
ser Materialien, die im Stand der Technik als fir
die Herstellung von Glas geeignet bekannt sind,
auch verwendet werden kdnnen) und Ag wird als
Nichthalogenidsilbersalz zugegeben. Beispiele, oh-
ne Beschrankung, solcher Nichthalogenidsilbersalze
schlielen Silbernitrat, Silbernitrit, Silbercarbonat, Sil-
beroxid oder eine Mischung aus irgendeiner der vor-
angegangenen ein. Silbernitrat und Silberoxid, ein-
schliellich deren Mischungen, sind die bevorzugten
Silbersalze. Die Menge an Silbersalz(en), die zuge-
geben wird, ist ausreichend, um ein Glas zu erzeu-
gen, das 0,05-1,0 Gew.-% Silber enthalt, berech-
net als Silber(0). Fir das unten angegebene Beispiel
wurden SiO,, Al,O5, B,O5; und ausreichend Silber-
oxid, um einen Silbergehalt (als Ag® im Bereich von 0,
05-1,0 Gew.-%) zu ergeben, in einem Quarztiegel bei
ungefahr 1350°C lber ungefahr 16 Stunden erhitzt,
um ein klares, leicht gelbes Glas (siehe Fig. 1, linke
Seite) zu erzeugen. Die leicht gelbe Farbe des Gla-
ses deutet an, dass im Wesentlichen alles Silber in
der Gaszusammensetzung als Silber(1+)-lonen ge-
I0st ist. Das Glas fluoresziert auch unter ultraviolet-
tem Licht, wodurch angedeutet wird, dass mindes-
tens Teile des Silbers als reduziertes Silber vorliegen,
d. h. als Silber Ag®.

[0030] Sobald die Schmelze abgeschlossen wur-
de, wurde das Glas dann vor der Wasserstoffbe-
handlung und dem Ziehen (Strecken) geformt. z. B.
kann das geschmolzene Glas in eine Form gegos-
sen werden und abgekulhlt werden (oder eine Glas-
boule wird aus einer Schmelze geformt, abgekuhlt
und dann auf die gewtlnschte Form, z. B. einen
Stab, zum Ziehen geschnitten) und dann nach Blan-
chard zu Stdben geschliffen (Blanchard ground), z.
B. Stabe, die ungefahr 25-100 cm lang, 7,5-10 cm
breit und 0,5-1,5 cm dick sind. Um héhere Zugkréaf-
te auf das Glas zu erméglichen, kénnen vor dem Zie-
hen ein optionaler Atzschritt oder ein optionaler ther-
mischer Behandlungsschritt, oder beides, verwen-
det werden, um die Oberflache und Oberflachen-
defekte zu entfernen und/oder zu heilen; z. B., je-
doch nicht darauf beschrankt, Oberflachendefekte,
die wahrend des Schleifverfahrens eingefihrt wur-

den. Wenn eine Glasoberflache mechanisch entfernt
wird (z. B. durch Schleifen), kénnen viele Oberfla-
chen- und/oder Suboberflachenfrakturen oder -fehler
entweder resultieren oder aufgedeckt werden. Unter
einer angewandten Spannung kénnen diese Fraktu-
ren oder Fehler in den Glaskorper fortwandern und
das Glas zum Brechen bringen. Durch chemisches
Atzen und/oder Warmebehandeln der Glasoberflé-
che werden die Fehler durch Abrunden des Bruches
(Fehlers) in der Oberflache oder durch sein Schlie-
Ren unter Verwendung einer thermischen Behand-
lung geheilt. Thermische Behandlungen werden im
Allgemeinen bei einer Temperatur nahe (innerhalb
25-50°C) des Erweichungspunktes der Glaszusam-
mensetzung durchgefiihrt. Als ein Beispiel des At-
zens vor dem Ziehen (Strecken) des Glases wird der
Glasstab in eine verdinnte Flusssaureldsung Uber ei-
nen Zeitraum eingetaucht, der ausreichend ist, um ei-
nen Teil der Oberflache mit Verunreinigung und Feh-
lern zu entfernen. Wenn es als notwendig erachtet
wird, kann eine visuelle Inspektion mit oder ohne der
Verwendung von Vergrofierung verwendet werden,
um zu bestimmen, warm das Verfahren abgeschlos-
sen ist.

[0031] Anschlieliend werden die Glasstabe mit oder
ohne der wahlweisen Atz- und/oder Warmebehand-
lung in einen Wasserstoffreduktionsofen (unter Ver-
wendung reinen Wasserstoffs in diesem Fall) tUber
einen Zeitraum im Bereich von 25-150 Stunden bei
einer Temperatur im Bereich von 300-600°C einge-
bracht, um das Silber(+1)-lon (Ag*") zu Silber(0), d.
h. Ag® zu reduzieren. Bevorzugt wird die Reduktion
Uber einen Zeitraum im Bereich von 40-100 Stun-
den bei einer Temperatur im Bereich von 350-500°C
durchgefiihrt. Die anfangliche Reduktion des Oberfla-
chen-Ag*" in dem Stab schreitet sehr schnell voran.
Die genaue Zeitspanne, Uber die der Stab die Was-
serstoffbehandlung vollzieht, hangt von der Tiefe ab,
bis zu welcher man die Silberionen zu Silber(0) re-
duzieren mdchte, und von der Temperatur, bei wel-
cher die Wasserstoffbehandlung durchgefiihrt wird.
Empirisch haben die Erfinder herausgefunden, dass,
um Silberionen bis zu einer Tiefe von 150 um zu re-
duzieren, ungeféhr 40 Stunden bei einer Temperatur
von 420°C bendétigt werden. Um Silberionen bis zu ei-
ner grofReren Tiefe innerhalb des Glases zu reduzie-
ren, kann man die Reduktionszeit erhohen, die Re-
duktionstemperatur erhéhen, oder beides erhéhen.
Wahrend man alle Silberionen in dem Stab reduzie-
ren kann, ist dies nicht notwendig, um einen opti-
schen Polarisator fur sichtbares Licht gemaf der Er-
findung herzustellen. Sobald eine ausreichende Re-
duktion aufgetreten ist, werden die Glasstédbe dann
unter Bedingungen gezogen, wobei die Zugtempera-
tur eine Glasviskositat von mehr als 108 Poise ermdg-
licht und eine Zuggeschwindigkeit, die ausreichend
ist, um einen Druck von gréRRer 241,32 bar (> 241,32
bar) (3.500 psi (> 3.500 psi)) anzuwenden, um die Sil-
berpartikel zu dehnen. Fig. 1 zeigt einen Glasstab wie
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gegossen auf der linken und einen Glasstab nach der
Behandlung in einer reduzierenden Atmosphére auf
der rechten Seite. Die dunklere Farbe des Glasstabs
auf der rechten Seite ist aufgrund des Vorliegen von
Silber(0) nach der Reduktion. Der unreduzierte Stab
auf der linken ist leicht gelb in seiner Farbe, wodurch
angedeutet wird, dass das Silber in dem Stab im We-
sentlichen Silber(+1) ist.

[0032] Die Erfindung ist zur Herstellung von Silber
enthaltenden, optischen Polarisatoren fiir sichtbares
Licht mit einer Polarisationsschichtdicke im Bereich
von 10-40 pm geeignet, die Licht mit einer Wellen-
l&nge im Bereich von 380-700 nm polarisieren kon-
nen. Um solche Polarisatoren herzustellen, sollte das
Silber in dem Glas bis zu einer Tiefe reduziert wer-
den, die abhangig ist von der Dicke der gewilnsch-
ten Polarisationsschicht und dem Grad, bis zu wel-
chem das Glas gestreckt wird, bevor das Glas zu
einem Band gestreckt wird. Wenn die Polarisations-
schicht des gestreckten Glases daher eine Dicke von
10 um besitzen soll und das Glas um einen Faktor
funf (5) gestreckt werden soll, dann sollte die anfang-
liche Dicke der reduzierten Silberschicht, bevor das
Strecken durchgefiihrt wird, 50 pm betragen. Wenn
das anféngliche Glas um einen Faktor zehn (10) ge-
streckt werden soll, dann sollte die anféngliche Dicke
der reduzierten Silberschicht 100 pm betragen. Um
eine 40 pym Polarisationsschicht nach dem Strecken
eines Glases um einen Faktor zehn (10) herzustellen,
sollte die anfangliche Dicke der reduzierten Schicht
400 uym betragen. Die Dicke der Polarisationsschicht
in dem gestreckten Glas ist daher sowohl von der
Dicke der reduzierten Silberschicht in dem Glas vor
dem Strecken als auch dem Faktor, um welches das
Glas gestreckt wird, abhangig gemaf der Gleichung

AgP Dicke AS = Ag°-BS + SF

[0033] Das Andern von entweder Ag® — BS oder SF
oder beidem gemaf der Gleichung erméglicht es, Po-
larisatoren mit einer Polarisationsschicht von irgend-
einer Dicke, z. B. einer Dicke gréRer oder gleich dem
oben genannten Bereich von 10-40 pm herzustellen.

[0034] Das Verfahren gemafR der Erfindung wurde
entwickelt, um einen hohen Durchsatz unterschied-
licher Glaszusammensetzungen zu erlauben. Der
AMPL (fir Corning's Advanced Material Processing
Laboratory) Zugturm (gekauft von Heathway Ltd.,
jetzt Herbert Arnold GmbH & Co. KG, Weilburg,
Deutschland), wie er in Fig. 3 gezeigt ist, umfasst
ein nach unten gerichtetes Zuflhrsystem, einen Ofen
40 und Zugmaschinen (nicht gezeigt), die verwendet
wurden, um die Glasstabe 30 unter hoher Spannung
nach unten zu ziehen. Unterschiedliche Glaszusam-
mensetzungen wurden in einem Tiegel geschmolzen
und dann zu einer Stabform unter Verwendung einer
Gussform gegossen. Die Stabe wurden dann entwe-
der maschinell endbearbeitet oder wie gegossen in

dem Zugverfahren (siehe Fig. 1 und Fig. 2, wie un-
ten beschrieben) verwendet. Vor dem Ziehen wurden
die Stabe in einer Wasserstoffatmosphare, wie oben
beschrieben, reduziert. Fur die hierin beschriebenen
Untersuchungen waren die Stdbe 30 ungefahr 5 cm
breit mal 10 bis 100 cm lang und besalen eine unter-
schiedliche Dicke im Bereich von 0,6 bis 1,5 cm. In je-
des Ende des Stabes wurden Lécher gebohrt (siehe
Fig. 2, die das eine Ende des Stabes zeigt); ein Loch
wurde verwendet, um den Stab von einem Metallzy-
linder 22 auf dem nach unten gerichteten Zufiihrsys-
tem aufzuhéngen und das andere Loch wurde ver-
wendet, um den Stab zu greifen, und um das Ziehver-
fahren zu beginnen. Wie in Fig. 3 dargestellt, wurde
eine Beladungszelle 20 an einem Metallzylinder 22
angebracht, der in dem nach unten gerichteten Be-
schickungseinspannfutter 24 an Ort und Stelle gehal-
ten wurde, und das andere Ende der Beladungszelle
20 tragt den Glasstab 30. Der Ofen 40 war ein Gra-
phitwiderstandsofen, der einen breiten Temperatur-
bereich tiberspannen kann. Der Ofen 40 wurde unter
Verwendung eines Pyrometers und einer program-
mierbaren Steuereinrichtung gesteuert. Der Glasstab
30 wurde in dem Ofen 40 mittels eines Drahtes 26,
der mit dem Metallzylinder 22 und der Beladungszel-
le 20 verbunden ist, wie in Fig. 3 gezeigt, aufgehangt.

[0035] Nachdem der H,-reduzierte Stab in den Ofen
eingebracht wurde, wurde die Ofentemperatur auf ei-
ne Temperatur erhoht, bei welcher das Glas weich
genug war, um das Herunterziehen zu ermdglichen.
Fir die beispielhafte Zusammensetzung, die oben
angegeben ist, wurde eine Temperatur im Bereich
von 650-725°C zum Ziehen (Strecken) des Glases
verwendet. Sobald der Glasstab 30 anfanglich her-
untergezogen wurde, wurde die nach unten gerichte-
te Zufihrung, die den Glasstab 30 in den Ofen mit
einer gesteuerten Geschwindigkeit absenkt, gestar-
tet. Die Zufihrrate des Absenkens des Glases nach
unten wurde auf 13 mm/min eingestellt. Die Zug-
maschineneinheit umfasst zwei Motor angetriebene
Bander (unterhalb des Ofens angebracht), die sich
gegenuberstehen und in entgegengesetzter Richtung
rotieren, so dass die Bewegung durch die Bander
nach unten gerichtet ist. Der Abstand zwischen den
Bandern kann so eingestellt werden, dass das Glas,
das hindurchgezogen (gestreckt) wird, von den Ban-
dern ergriffen werden kann und nicht in den Bandern
rutscht. Die Stabe wurden nach unten gezogen, um
ein Band 60 (siehe Fig. 2) mit einer polarisierenden
Glasschicht mit einer Dicke im Bereich von 10-40 pm
auszubilden. Nach dem Ziehen und Abklhlen wurde
das Band 60 auf die entsprechenden GroRen fiir ihre
gedachten Anwendungen geschnitten; z. B. optische
Polarisatoren in Telekommunikationsanlagen.

[0036] Bei der Herstellung eines optischen Polarisa-
tors gemal der Erfindung ist es notwendig, dass die
Dicke der Silber(0)-Schicht in dem Glas vor dem Zie-
hen ausreichend ist, so dass wenn das Glas nach un-
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ten gezogen wird, eine ausreichende Menge an ,po-
larisierendem Glas” (die polarisierende Glasschicht)
besitzt, um eine Polarisation zu bewirken. Wenn z. B.
die Polarisationsschicht in dem Glas nach dem Stre-
cken 10 pm dick sein soll und der Glasstab oder eine
andere Form, die verwendet wird, um den Polarisator
herzustellen, in seiner Dicke um einen Faktor zehn
(10) vermindert wird, dann muss die Dicke der pola-
risierenden Schicht in dem Stab oder einer anderen
Form vor dem Ziehen 100 pm dick sein, um eine Di-
cke von 10 pm in dem endgtiltigen Polarisator zu er-
reichen. Da die Diffusion eines reduzierenden Gases
(z. B. Wasserstoff) durch Glas ein langsamer Prozess
ist, wenn ein ,dicker” Glasstab oder eine andere Form
vor dem Nach-unten-ziehen reduziert wird, muss des
Weiteren fiir die Wasserstoffdiffusion durch das Glas
und fir das Auftreten der Reduktion von Ag*! zu Ag°
ausreichend Zeit bereitgestellt werden. Da es in eini-
gen Anwendungen wunschenswert ist, z. B. bei Tele-
kommunikationsanwendungen, dass der Polarisator
so diinn wie mdglich ist, ist es auch wiinschenswert,
dass letztlich die Menge an Ag*', die zu Ag° reduziert
wird, maximiert wird. Die Verfahren gemafR der Erfin-
dung erreichen dieses Ergebnis.

[0037] Fig. 4 zeigt die polarisierte Transmission ei-
nes gezogenen Bandes aus Glas, das in einer Was-
serstoffatmosphare bei 500°C Uber 50 Stunden be-
handelt wurde, bevor es zu einem Band gezogen
wurde, wie in Fig. 2 dargestellt. Das Band wurde vor
dem Messen der Transmission nicht poliert. Unter
Verwendung einer Basislinie von 50% der Transmis-
sion aufgrund der schlechten Oberflachenbeschaf-
fenheit betragt die Durch(,thru” in Fig. 4)-Transmissi-
on bei 450 nm ungeféhr 70%. Der Messwert der Kraft-
aufnehmer, der fir die Belastung, die wahrend des
Ziehens angewandt wurde, bezeichnend ist, war rela-
tiv gering, wodurch angedeutet wird, dass man keine
grofe Zugbelastung aufbringen muss, um eine aus-
reichende Dehnung der Silberpartikel zu erreichen.
Es wurde jedoch wahrend der Durchflhrung zahlrei-
cher Experimente festgestellt, dass ein Messwert der
Kraftaufnehmer von unterhalb von 10 ein bedeutend
verringertes Polarisationsverhalten in dem endglti-
gen Produkt erzeugte.

[0038] Mit Verweis auf Fig. 5 zeigt das Schaubild die
theoretische Berechnung fiur die Extinktion (die Sum-
me der Absorption und Streuung) sichtbaren Lichts
im Bereich von 360-520 nm (blau/griner Teil des
Spektrums) fir Ag’-Partikel mit 10 nm und 35 nm. Wie
das Schaubild zeigt ist die Extinktion fir die 35-nm-
Partikel breit und erstreckt sich Uber den gesamten
Bereich und macht daher einen Polarisator mit Parti-
keln in diesem Bereich fur den blaugrinen Teil des
Spektrums aufgrund der hohen Extinktion ineffizient.
Im Gegensatz dazu ist die Extinktion fir kleinere 10-
nm-Partikel im Wesentlichen beschrankt auf den Be-
reich von 400-420 nm, mit weniger als 2-3% bei Wel-
lenldngen oberhalb und unterhalb dieses Bereiches.

Ein Polarisator mit einer engen Verteilung von 10-
nm-Partikeln wéare daher durchldssiger im blau/gri-
nen Bereich, der sich von ungefahr 470 bis ungeféhr
510 nm erstreckt. Die vorliegende Erfindung ermdg-
licht es einem, solch einen Polarisator im blau/grin-
sichtbaren herzustellen, da sie einem erméglicht, die
GroRe der Ag°-Partikel in dem Polarisator auf einen
engen Bereich zu kontrollieren. Das breitere Absorp-
tionsspektrum der 35-nm-Partikel ist &hnlich zur Ab-
sorption, die fir Polarisatoren beobachtet wird, die
unter Verwendung von thermischer Reduktion herge-
stellt wurden.

[0039] Mit Verweis auf Fig. 6 ist die Extinktion (Ab-
sorption) von Ag®-Partikeln, die durch H,-Reduktion
gemal der vorliegenden Erfindung und durch thermi-
sche Reduktion gebildet wurden. Das Ag®, das durch
Wasserstoffreduktion gebildet wurde, ist kontrollier-
bar monodispers und klein. Im Gegensatz dazu be-
sitzen die Partikel, die durch thermische Reduktion
gebildet wurden, eine PartikelgréRe, die sich Uber ei-
nen weiten Bereich erstreckt. Folglich absorbieren
die thermisch reduzierten Partikel Uber einen weiten
Bereich von Wellenldngen, wodurch ein Polarisator
fur sichtbares Licht (400-700 nm), und insbesonde-
re ein Polarisator fur blau/griines Licht, unmdglich
wird. Wie in Fig. 6 gezeigt, besitzt der Polarisator, der
unter Verwendung des Wasserstoffreduktionsverfah-
rens gemal der Erfindung hergestellt wurde, lediglich
eine geringe Absorption im Bereich des blau/grinen-
sichtbaren Lichtes von ungeféhr 470 nm bis ungefahr
515 nm. Es sollte festgestellt werden, dass die Kur-
ven aus Fig. 6 fur die Wasserstoffreduktion und die
thermische Reduktion fast exakt die 10-nm- bzw. 35-
nm-Kurven, die in Fig. 5 dargestellt sind, nachahmen.

[0040] Die reduzierende Atmosphare kann eine
Wasserstoffatmosphére oder eine Wasserstoff/Inert-
gas-Atmosphéare, die 6 Vol.-% Wasserstoff oder
mehr, bevorzugt mehr als 10 Vol.-% Wasserstoff
enthalt, sein. Eine 100%-Wasserstoffatmosphare ist
bevorzugt. [Hierin werden Wasserstoff/Inertgas-Mi-
schungen als ein ,Formiergas” bezeichnet. Wenn
solche Gasmischungen verwendet werden, um die
Erfindung durchzufihren, sollte der Zeitraum, uber
den die Reduktion durchgefihrt wird, erhéht werden,
wenn der Prozentanteil des Wasserstoffs in dem Gas
weniger wird. Die genaue Zeitspanne fur die Reduk-
tion unter Verwendung einer ausgewahlten Formier-
gaszusammensetzung kann ohne Ubermaliges Ex-
perimentieren durch Einbringen einer Vielzahl von
Glasproben in den Reduktionsofen und Verwenden
der ausgewahlten Formiergaszusammensetzung be-
stimmt werden, um Silber in Proben zu reduzieren.
Eine Glasprobe wird periodisch entfernt, abgekuhlt
und die Tiefe des Silbers gemessen.]
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Beispiel

[0041] SiO,, Al,O;, B,O; und ausreichend Silber-
oxid, um einen Silbergehalt (als Ag® im Bereich von 0,
05-1,0 Gew.-%) zu ergeben, wurden in einem Quarz-
tiegel bei ungeféhr 1350°C Uber ungeféhr 16 Stunden
geschmolzen, um ein klares, leicht gelbes Glas zu
erzeugen. Die leicht gelbe Farbe des Glases deutet
an, dass im Wesentlichen alles Silber in der Glaszu-
sammensetzung als Silber(+1) lonen geldst ist. Das
Glas fluoresziert auch unter ultraviolettem Licht, wo-
durch angedeutet wird, dass mindestens ein Teil des
Silbers als reduziertes Silber, d. h. Ag®, vorliegt.

[0042] Die Glassschmelze wurde in mehrere Guss-
formen gegossen, um Stabe zu formen, die 50 cm
lang, 7,5 cm breit und 1 cm dick waren. Nach dem
Abkuhlen wurden die Stdbe nach Blanchard geschlif-
fen, geéatzt und thermisch behandelt, um einen Stab
wie in Fig. 1 auf der linken Seite dargestellt, auszubil-
den. Die Stabe wurden dann in einen Wasserstoffre-
duktionsofen eingebracht und Gber 40 Stunden bei ei-
ner Temperatur von 420°C wasserstoffreduziert, um
einen Stab herzustellen, der wie der in Fig. 1 auf
der rechten Seite dargestellte aussieht. Die Tiefe der
Silberreduktion wurde durch Durchsagen eines Sta-
bes entlang seiner Breite und Analysieren des Quer-
schnittes bestimmt. Es wurde bestimmt, dass die Sil-
berionen zu Silber(0) bis zu einer Tiefe von 125 pm
reduziert wurden. Ein anderer Stab wurde unter Ver-
wendung des Zugturmes, der in Fig. 3 dargestellt
ist, gestreckt. Eine 5-I-Streckung wurde durchgefihrt;
d. h., ein 1-cm-Teil des Stabes wurde auf 5 cm ge-
streckt. Nachdem das Strecken vervollstandigt war,
wurde die Dicke der Polarisationsschicht bestimmt,
und es wurde herausgefunden, dass sie ungefahr 22
pm betrug. Fig. 4 zeigt das Transmissionsspektrum
(unkorrigiert) des optischen Polarisators fur sichtba-
res Licht, der derart hergestellt wurde.

[0043] In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines op-
tischen Polarisators fiir sichtbares Licht, der Silber
(0) enthalt, mit einer Polarisationsschicht vorherbe-
stimmter Dicke, wobei das Verfahren die folgenden
Schritte umfasst:

Herstellen eines Glasschmelzbatches, der ein Nicht-
halogenidsilbersalz enthalt, wobei die Menge an Sil-
bersalz in der Schmelze ausreichend ist, um ein Glas
zu erzeugen, das einen Silbergehalt im Bereich von
0,05-1,0 Gew.-%, berechnet als Silber(0), besitzt;
Herstellen einer Glasform, die geeignet ist, zu einem
Band gezogen zu werden;

Behandeln der Glasform in einer reduzierenden At-
mosphare aus Wasserstoff Giber einen Zeitraum und
eine Temperatur unterhalb des Erweichungspunktes
des Glases, das ausreichend ist, um das Silber in
dem Glas zu Silber(0) bis auf eine vorherbestimmte
Tiefe zu reduzieren;

Strecken der Glasform um einen vorherbestimmten
Streckfaktor zu einem Band mit einer vorherbestimm-
ten Polarisationsschichtdicke, wobei das Strecken
unter Verwendung irgendeines im Stand der Technik
bekannten Verfahrens durchgefihrt wird;

Polieren des Bandes; und

Schneiden des Bandes auf eine gewlinschte GroRe,
um dadurch einen optischen Polarisator fiir sichtba-
res Licht auszubilden; wobei

die Behandlung in der reduzierenden Atmosphére
durchgefiihrt wird, nachdem die Schmelze in eine
Form gegossen wurde und bevor die Form zu einem
Band gestreckt wird; und

die Glaszusammensetzung einen Halogenidanteil
besitzt, der auf einer molaren Basis 10% oder weni-
ger des Silbergehalts des Glases betragt; und

die vorherbestimmte Polarisationsschichtdicke ge-
mafR der Gleichung Ag® — AS = Ag® — BS + SF be-
stimmt wird, wobei Ag® — AS die vorherbestimmte Di-
cke der Polarisationsschicht in dem Glas nach dem
Strecken, Ag® — BS die vorherbestimmte Tiefe des re-
duzierten Silber(0) in dem Glas vor dem Strecken und
SF der vorherbestimmte Streckfaktor ist.

[0044] In einer Ausfiihrungsform werden Ag® — BS
und SF so gewahlt, dass Ag’— AS in dem Bereich von
10-40 pm nach dem Strecken liegt. Des Weiteren ist
in einer Ausfihrungsform die Zeit in einem Bereich
von 25-150 Stunden und die Temperatur in dem Be-
reich von 400-600°C.

[0045] In noch einer weiteren Ausfiihrungsform ist
die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung eines
optischen Polarisators fir sichtbares Licht, der Silber
(0) enthalt, mit einer Polarisationsschicht im Bereich
von 10-40 pm gerichtet, wobei das Verfahren die fol-
genden Schritte umfasst:

Herstellen eines Glasschmelzbatches, der ein Nicht-
halogenidsilbersalz enthalt, wobei die Menge an Sil-
bersalz in der Schmelze ausreichend ist, um ein Glas
mit einem Silbergehalt im Bereich von 0,05-1 Gew.-
%, berechnet als Silber(0), herzustellen;

Herstellung einer Glasform, die geeignet ist, zu einem
Band gezogen zu werden;

Behandeln der Glasform in einer reduzierenden Was-
serstoffatmosphare Uber einen Zeitraum im Bereich
von 40-100 Stunden und bei einer Temperatur im Be-
reich von 350-500°C;

Strecken der Glasform zu einem Band unter Verwen-
dung irgendeines im Stand der Technik bekannten
Verfahrens;

Polieren des Bandes; und

Schneiden des Bandes zu der gewlinschten GroRe,
um dadurch einen optischen Polarisator fiir sichtba-
res Licht auszubilden;

worin

die Behandlung in der reduzierenden Atmosphére
gefuhrt wird, nachdem die Schmelze in eine Form ge-
gossen wurde und bevor die Form zu einem Band
gestreckt wurde;
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die Glaszusammensetzung einen Halogenidanteil
besitzt, der auf einer molaren Basis 10% oder weni-
ger des Silbergehalts des Glases betragt; und

worin

die Polarisationsschichtdicke gemaf der Gleichung
Ag°® — AS = Ag® - BS + SF bestimmt wird, worin Ag°
— AS die Dicke der Polarisationsschicht in dem Glas
nach dem Strecken, Ag® — BS die Tiefe des reduzier-
ten Silber(0) in dem Glas vor dem Strecken und SF
der Streckfaktor sind;

und Ag® - BS und SF so ausgewahlt sind, dass nach
dem Strecken die Polarisationsschichtdicke im Be-
reich von 10-40 pm liegt. In einer zuséatzlichen Aus-
fuhrungsform ist SF im Bereich von 5-10.

[0046] Wahrend die Erfindung mit Verweis auf eine
beschrankte Zahl an Ausfluhrungsformen beschrie-
ben wurde, wird der Fachmann, der von dieser Of-
fenbarung Nutzen zieht, erkennen, dass andere Aus-
fuhrungsformen gefunden werden kénnen, die nicht
von dem Geltungsbereich der Erfindung, wie er hier-
in offenbart ist, abweichen. Demgemal} solle der Gel-
tungsbereich der Erfindung lediglich durch die beige-
fugten Anspriiche beschrankt sein.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines optischen Pola-
risators fur sichtbares Licht, der Silber(0) enthalt, wo-
bei das Verfahren die folgenden Schritte aufweist:
Herstellen eines Glasschmelzbatches, der ein Nicht-
halogenidsilbersalz enthalt, wobei die Menge an Sil-
bersalz in der Schmelze ausreichend ist, um ein Glas
mit einem Silbergehalt im Bereich von 0,05-1,0 Gew.-
%, berechnet als Silber(0), zu erzeugen,;

Herstellen einer Glasform, die geeignet ist, zu einem
Band gezogen zu werden;

Behandeln der Glasform in einer reduzierenden At-
mosphare Uber einen Zeitraum im Bereich von 25-
150 Stunden und einer Temperatur unterhalb des Er-
weichungspunktes des Glases;

Strecken der Glasform zu einem Band unter Verwen-
dung irgendeines im Stand der Technik bekannten
Verfahrens;

Polieren des Bandes; und

Schneiden des Bandes zu der gewlinschten GréR3e,
um dadurch einen optischen Polarisator fiir sichtba-
res Licht auszubilden; wobei

die Behandlung in der reduzierenden Atmosphére
durchgefiihrt wird, nachdem die Schmelze in eine
Form gegossen wurde und bevor die Form zu einem
Band gestreckt wird, und

die Glaszusammensetzung einen Halogenidanteil
besitzt, der auf einer molaren Basis 10% oder weni-
ger des Silbergehalts des Glases betragt.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, wobei das Ver-
fahren des Weiteren vor dem Schritt in der redu-
zierenden Atmosphédre den Schritt des Unterwer-
fens des geformten Glases einem Atzschritt oder

einem thermischen Behandlungsschritt oder beider
umfasst, um Suboberflachendefekte, die vorliegen
kénnen, zu entfernen.

3. Verfahren gemaly Anspruch 1, wobei die redu-
zierende Atmosphére ausgewabhlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Wasserstoff und einer Wasserstoff/
Inertgas-Mischung, und wobei die Temperatur im Be-
reich von 400-600°C ist; wobei in der Wasserstoff/
Inertgas-Mischung der Wasserstoffgehalt gréf3er als
6 Vol.-% und weniger als 100 Vol.-% betragt.

4. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die redu-
zierende Atmosphare Wasserstoff ist und der Zeit-
raum im Bereich vom 25-100 Stunden ist.

5. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei vor dem
Strecken und nach der Reduktion die Tiefe der redu-
zierten Silberschicht in der Glasform im Bereich von
50-400 pm liegt, wobei die Tiefe derart ausgestaltet
ist, dass, wenn die Form um einen Faktor im Bereich
von 5-10 gestreckt wird, die Polarisationsschicht in
der gestreckten Form im Bereich von 10—-40 pm liegt.

6. Verfahren gemall Anspruch 1, wobei die Pola-
risationsschicht in dem gestreckten Glas im Bereich
von 10-40 pm gemaR der Gleichung Ag® — AS = Ag°
- BS + SF liegt, wobei Ag® — AS die Tiefe der Polari-
sationsschicht in dem Glas nach dem Strecken, Ag° -
BS die Tiefe des reduzierten Silbers in dem Glas vor
dem Strecken und SF der Streckfaktor ist; und Ag°
- BS und SF ausgewahlt sind, so dass Ag® — AS im
Bereich von 10-40 pm nach dem Strecken liegt.

7. Optischer Polarisator fir sichtbares Licht, der
gemal Anspruch 4 hergestellt wurde.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Figur 2
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Figur 3
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Figur 6
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