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(57) Abstract

An optical fluorophosphate glass with an anomalous positive incremental dispersion +Av between 11.8 and 12.5, a re-
fractive index n, between 1.53 and 1.55 and an Abbe coefficient v, between 72.8 and 73.5 has the following atomic composi-
tion (in atom %): Mg: 2.0 - 3.5, Ca: 2.5 - 4.5, Sr: 13.0 - 16.0, Ba: 22.0 - 25.0, Al: 4.5- 6.0, K: 0.1 - 0.3, P: 9.0 - 12.0,0: 17.0 -
20.0 and F: 20.0 - 23.0, the F/P ratio lying between 1.8 and 2.4 and the sum of the alkaline earths between 39.5 and 49. The
new glasses are melted from a material having the following initial composition (in wt. %): Ca(POs),: 1.0 - 2.5, Ba(PO3),:
23.0 - 25.5, Al(PO3)3: 12.0 - 14.5, MgF,: 6.5 - 8.5, CaF,: 5.5 - 8.0, SrF,: 16.0 - 19.0, AlF;: 10.0 - 12.5, SrO: 2.0 - 3.0, BaO:
12.5 - 14.5 and K;TiFg: 0.2 - 0.7, the alkaline earth fluorides content lying between 28.0 and 35.5 and the total content of all
fluorides used between 38.2 and 48.7. '

(57) Zusammenfassung

Es wird ein optisches Fluorphosphatglas mit einer anomalen positiven Teildispersion + Av, zwischen 11,8 und 12,5, ei-
ner Brechzahl n, zwischen 1,53 und 1,55 sowie einer Abbe-Zahl v, zwischen 72,8 und 73,5 beschrieben, welches folgende
atomare Zusammensetzung aufweist (in Atom-%): Mg: 2,0 - 3,5, Ca: 2,5 - 4,5, Sr: 13,0 -16,0, Ba: 22,0 - 25,0, Al: 4,5- 6,0, K: |
0,1-0,3,P:9,0-12,0,0:17,0- 20,0 und F: 20,0 - 23,0, wobei das F/P-Verhiltnis zwischen 1,8 und 2,4 liegt und die Summe
der Erdalkalien zwischen 39,5 und 49 betrigt. Die neuen Gliser werden aus einem Gemenge erschmolzen, welches folgende
Ausgangszusammensetzung aufweist (in Gew.-%): Ca(PO3),: 1,0 - 2,5, Ba(PO3),: 23,0 - 25,5, Al(PO3);3: 12,0 - 14,5, MgF,:
6.5 - 8,5, CaF,: 5,5 - 8,0, SrF: 16,0 - 19,0, AlF;: 10,0 - 12,5, SrO: 2,0 - 3,0, BaO: 12,5 - 14,5 und K,TiFg: 0,2 - 0,7, wobei der
Gehalt an Erdalkalifluoriden zwischen 28,0 und 35,5 und der Gesamtgehalt aller eingesetzten Fluoride zwischen 38,2 und
48,7 betrigt. ,




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Code, die zur ldentifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale
Anmeldungen gemiss dem PCT ver&ffentlichen.

AT  Osterreich
AU Australien

BB Barbados

BE Belgien

BF Burkina Fasso
BG  Bulgarien

BJ Benin

BR  Brasilien
CF  Zentrale Afrikanische Republik

CG  Kongo
CH  Schweiz
CM  Kamerun

DE  Deutschland, Bundesrepublik
DK  Danemark
ES  Spanien

F1
FR
GA
GB
HU
IT
Jp
KP
KR
u
LK
w
MC
MG
ML

Finnland

Frankreich

Gabon

Vereinigtes Konigreich
Ungarn

italien

Japan

Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Liechtenstein

Sri Lanka

Luxemburg

Monaco

Madagaskar

Mali

Mauritanien
Malawi
Niederlande
Norwegen
Rumanien
Sudan
Schweden
Senegal
Soviet Union
Tschad
Togo
Vereinigte Staaten von Amerika

-



WO 90/00159 PCT/DE89/00422

Optisches Fluorphosphatglas mit anomaler positiver Teildispersion

und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Anmeldung betrifft ein optisches Fluorphosphatglas mit ano-
maler positiver Teildispersion, bei der die Kristallisations-
neigung duBerst gering ist.

£s ist bereits ein optisches Glas auf der Basis von Metaphosphaten
und Fluoriden von Erdalkalien und Aluminium bekannt, das wie folgt
zusammengesetzt ist:

Ca(P03)2: 2,53 Gew.-%
Ba(P03)2: 18,01 Gew.-%
AT(PO3)3: 22,94 Gew.=%
MgFo: 9,70 Gew.-%
CaFjp: 7,80 Gew-%

SrFap: 21,80 Gew.-%
A1F3: 6,69 Gew.-%
Ba0: 9,93 Gew.-%

KHF2: 1,00 Gew.-%
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Die atomare Zusammensetzung dieses. bekannten Giases ist folgenae
(in Atom=%):

Mg: 3,78; Ca: 4,31; Sr: 15,20; Ba: 17,29; Al: 4,49; K: 0,50;
P: 12,66; 0: 20,62 und F: 21,15,

Dieses bekannte Glas weist eine Brechzanl ng von 1,544 und eine
Abbe-Zah1 QE von 73,1 auf. Es ist jedoch nur unter groBen Schwie-
rigkeiten technologisch erschmeizbar. Die Ausbeute ist extrem ge-
ring, was u.a. durch die starke Krista11isationsneigung dieses
Glases begriindet ist. |

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Glas mit
anaioger optischer Lage, also mit einer identischen Brechzah] Ne
~und einer identischen Abbe-Zahi Ve , bereitzustellen, bei dem die
erwdhnten schmelztechnoiogischen Nachteile vermieden werden. Die
Aufgabe besteht dariiber hinaus darin, ein Verfahren zum kristalli-

sationsfreien Erschmelzen des Glases in groBen Einheiten anzuge-
ben.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemd’ durch die Merkmale des Patent-
anspruchs 1 bzw. des Patentanspruchs 4 geldst. Weitere Ausgestal-
tungen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Die erfindungsgemiBen G1§ser haben die folgende atomare Zusammen-
- setzung:

-y
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Tabelle 1 (in Atom=%):
| Erfinaungs- lbevorzugter
_ __L_ ergicg_ _ L_Bsreish__ _
Mg 1 2,0- 3,51 2,0- 3,0
ca | 2,4~ 4,5 : 3,0 - 4,0
Se | 13,0 - 16,0 1 14,0 - 15,0
Ba | 22,0 -25,0 | 23,0 - 24,0
Al | 4,5- 6,0 I 5,0~ 6,0
K ] 01-03, 0,1- 0,2
p [ 9,0 - 12,0 : 10,0 - 11,0
| 17,0 - 20,0 , 18,0 - 19,0
| 20,0 -23,0 ! 21,0 - 22,0
Te 1T LB Tis5, Tsa-155
Ve I 72,8 - 73,5 : 73,0 - 73,2
fdve | 11.,8-12,5 | 12,1 -12,2

PCT/DE89/00422

;bevorzugtes

Einzelbeispiel

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die Erfindungsbereiche fiir die

Ausgangszusammensetzungen angegeben:
Tabelle 2 (in Gew.=%):

Ca(P0O3
Ba(P03
A1(PO3
MgFo
CaFp
Srfo
AlF3
Sr0
Bal
KoTiFg

\,\/\/
W NN
-

I Erfindungs- |
' bereich :
!

35725:
23,0 - 25,5
12,0 - 14,5
6,5 - 8,5 |
5,5- 8,0
16,0 - 19,0 |
10,0 - 12,5 |
2,0 - 3,0 :
12,5 - 14,5 l
0,2 - 0,7 |

I

bevorzu
Erfindu
Interva

24,0 -
13,0 -
7,0 -
6,0 -
17,0
11,0
2,3
13,0
0,4

gte
ngs-
1e

25,0
14,0
8,0
7,0
18,0
12,0
2,5
14,0
0,6

bevorzugtes
Einzelbeispiel

24,2
13,9
7,5
6,9
17,9
11,3
2,4
13,7
0,5
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Das Erschmelzen des Ausgangsgemenges erfolgt in einem Platintiegel
in an sich bekannter Weise. Das aus dem Ausgangsgemenge erschmol-
zene Glas ist farblos, schlierenfrei, kristallisationstabil und
mit einer wesentlich hdheren Ausbeute herstellbar als das bekannte
Glas. Nach der Feinkiihlung weist das aufgefiihrte Einzelbeispiel
folgende optische Daten auf:

ne = 1,544
Ve = 73,10
&= 0,4804
+‘Zw¢ = 12,17

Hierin bedeuten:

ng = Brechzahl
Ve = Abbe-Zahl (Reziprok-Wert der Dispersion)
1%% = (eigentliche) anomale Teildispersion, wobei gilt:

Dabei bedeuten die tiefgestellten Indizes:

g = blaue Quecksilberlinie (435,84 nm);

F' = blaue Cadmiumlinie (479,99 nm);

c' = rote Cadmiumlinie (643,85 nm);

%41;%, = positive Abweichung von der sog. “Normalgeraden", wie sie

beispielsweise in der Zeichnung der DE-PS 1 496 563 bzw.
der korrespondierenden US-PS 3 451 829 graphisch darge-
stellt und ndher erl3utert wurde. Dieser Differenzbetrag

wird als "positiver anomaler Teildispersionswert" be-
zeichnet,
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(83 ]

Das erhaitene Glas weist die in der folgenden Tabelle 3 angegebene
Transmissionscharakteristik auf:
Tabelle 2:

A{nm] Ti[s nm) ri[ZS nmj
1014,0 0,998 0,990
700 0,999 0,995
660 0,999 0,995
620 0,999 0,995
580 0,998 0,993
546,1 0,999 0,997
500 0,997 0,988
460 0,996 0,983
435,8 0,99 0,973
420 0,993 0,968
404,7 0,992 0,963
400 0,991 0,958
390 0,989 0,948
380 0,985 0,927
370 0,976 0,884
365 0,963 0,829
350 0,883 0,537
334,1 0,612 0,086
320 0,158 --
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Dabei bedeuten:
A : die verwendete MeBwellenldnge {nm] ;
. (2 mm): den Reintransmissionsgrad eines 5 mm starken
Glaspldttchens;
. (25 mm): den Reintransmissionsgrad eines 25 mm starken

Glaspléattchens.

Weitere physiko-chemische Eigenschaften des ernaltenen Glases sind
nachfolgend angegeben:
linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient:
® 20/300 o¢ = 13,43 - 10-6/K;
Transformationstemperatur Tg = 502 °c;
Dichte @ =3,64 g/cm3;
Knoop-Harte HK = 408.

Das erfindungsgemiBe Glas ist preBbar und f]uoreszenzarm und ist
fiir hochkorrigierte Cbjektive verwendbar.
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Anspriiche

PCT/DE89/00422

1. Optisches Fluorphosphatglas mit einer anomalen positiven Teil-
dispersion ékvg zwischen +11,8 und +12,5, einer Brechzahl ng zwi-
schen 1,53 und 1,55 und einer Abbe-Zahl Ve zwischen 72,8 und

gekennzeichnet, daB es die fol-

73,5, dadurch

gende atomare Zusammensetzung aufweist (in Atom-%):

Mg
Ca
Sr
Ba
Al
K
P
0
F

2,0 - 3,5
2,5 - 4,5
13,0 - 16,0
22,0 - 25,0
4,5 - 6,0
0,1 -0,3
9,0 - 12,0
17,0 - 20,0
20,0 - 23,0,

wobei das F/P-Verh3ltnis zwischen 1,8 und 2,4 1iegt und die Summe

der Erdakalien zwischen 39,5 und 49 betridgt.
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2. Glas nacn Anspruch i, dadurch gekennzeich-
net, daB es eine Brechzah] Ne zwischen 1,54 und 1,55, eine Abbe-
Zahl Vg zwischen 73,0 und 73,2, einen ‘positiven anomalen Teildis-

persionswert 4v, 2zwischen +12,1 und +12,2 sowie folgende atomare
Zusammensetzung aufweist (in Atom-%):

Mg 2,0 - 3,0
Ca 3,0 -4,0
Sr 14,0 - 15,0
Ba 23,0 - 24,0
Al 5,0 - 6,0
K 0,1-0,2
P 10,0 - 11,0
0 18,0 - 19,0
F 21,0 - 22,0,

wobei das F/P-Verhdltnis zwischen 1,9 und 2,2 liegt und die Summe
der Erdalkalien zwischen 42 und 46 betrdgt.

3. Glas nach einem der Anspriiche 1und 2, dadurch ge -~
kennzeichnet, daB es eine Brechzahl Ng = 1,544, eine

Abbe-Zahl Ve = 73,10, ein +4v, = 12,17 und folgende atomare Zu-
sammensetzung aufweist (in Atom-%):

Mg 2,93
Ca 3,88
Sr 14,51
Ba 23,55
Al 5,05
K 0,16
P 10,51
0 18,14
F 21,27,

wobei das F/P-Verh#ltnis 2¢7und die Summme der Erdalkalien 44,87
betridgt.
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4. Verfanren zur Herstellung eines optischen Fluorpnosphatglases

nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadur ¢ h ge-

kennzeichnet, daB es aus einem Gemenge erschmolzen

wird, welches folgende Ausgangszusammensetzung aufweist (in

Gew.=%):

Ca (P03)7
Ba(P03)»
A1(P03)3
MaF2

CaFy

SrFp

A1F4

Sr0

Bal
KoTiFg

1,0
23,0
12,0

6,5

5,5
16,0
10,0

2,0
12,5

0,2

2,5
25,5
14,5

8,5

8,0
19,0
12,5

3,0
14,5

0,7,

wobei der Gehalt an Erdalkalifluoriden zwischen 28,0 und 35,5 und

der Gesamtgehalt aller eingesetzten Fluoride zwischen 38,2 und
48,7 betrdgt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, d adurch

gekenn-

zeichnet, daB das Gemenge folgende Ausgangszusammensetzung

aufweist (in Gew.-%):

Ca (PO3)2
Ba(P03)»2
A1(P03)3
MgF2

CaFy
SrFo

A1F3

Sr0

Bal
K2TiFg

1,6
24,0
13,0

7,0

6,0
17,0
11,0

2,3
13,0

0,4

1,8
25,0
14,0

8,0

7,0
18,0
12,0

2,5
14,0

0,6,

wobei der Gehalt an Erdalkalifluoriden zwischen 30 und 33 und der
Gesamtgehalt aller eingesetzten Fluoride zwischen 41,4 und 45,6

betrigt.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 und 5, dadurch

gekennzeichnet, daB es aus einem Gemenge erschmolzen
wird, welches folgende Ausgangszusammensetzung aufweist (in

Gew.=%):
Ca(P03)2
Ba(P03)7
AT(P03)3
MgF2
CaFp
SrFp
A1Fq
Sr0
Ba0
KoTiFg

1,7
24,2
13,9

7,5

6,9
17,9
11,3

2,4
13,7

0,5,

wobei der Gehalt an Erdalkalifluoriden 32,3 und der Gesamtgehalt
aller eingesetzter Fluoride 44,1 betrigt.
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GEANDERTE ANSPRUCHE 0
i i ii 18.12.89) eingegangenen
beim Internationalen Biiro am 18. Dezember 1989 ( 2 :
foe urspriinglichen Anpriiche 1-3 durch gednderte Anspnfche 1-3 ersetzt;
alle weiteren Anpriiche unveridndert (2 Seiten)]

Anspriche

1. Optisches Fluorphosphatgias mit einer anomalen positiven Teij-
dispersion A"’e zwischen +11,8 und +12,%, einer Brechzahl Ng Zwi-
schen 1,23 und 1,35 und einer Abbe-Zah] Ve zwischen 72,8 und
72,5, dadurch gekennzeichnet, daB es die foi-
gende atcmare Zusammensetzung aufweist (in Gew.-%):

Mg 2,0 - 3,5
Ca 2,5 - 4,5
Sr 12,0 - 16,0
8a 22,0 - 25,0
A 4,5 - 6,0
K 0,1-0,3
P 9,0 ~ 12,0
0 17,0 - 20,0
F 20,0 - 23,0,

wobei das F/P-Verhiltnis zwischen 1,8 und 2,4 liegt und die Summe
der Erdalkalien zwischen 39,5 und 49 betrigt.
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2. Glas nach Anspruch 1, dadurch gdekennzeich-
ne <, dad es eine Brechzani Ng Zwischen 1,34 und ! 1,33, eine Abbe-
Zahl Vg zwischen 73,0 und 73.2, einen positiven anomaien Teildis-

persionswert 4ve zwischen +12,1 und +12,2 sowie foligende atomare
Zusammensetzung aufweist (1n Gew.-%):

Mg 2,0 - 3,0
Ca 3,0 -~ 4,0

Sr 14,0 - 15,0
3a 2,0 -24,90
Al £,3 - 6,0
< 9,2 - 0,2
D 10,9 - 11,0
0 13,9 - 19,0
F

21,0 - 22,0,
wobei das F/P-Verhiltnis zwischen 1,2 und 2,2 liegt und die Summe
der Erdalkaiien zwischen 42 und 46 betrigt.

3. Glas nach einem der Anspriiche 1 und 2,dadurch ge -~
'k ennzeichnet, daB es eine Brechzah] Ng = 1,344, eine
Abbe-Zahl Vg = 73,10, ein +4v, = 12,17 und folgende atomare Zu-
sammensetIung aufweist (in Gew.-%):

Mg 2,93

wv O
3 m
—
 ~ T ¢
(0]
(a0}

“

O ;oW

m
[\
-
Ly )
a L,

—
o W
-

-

10,51
18,14
F 21,27,

wobei das F/P-Verhiltnis 2,0 und die Summme der Erdalkalien 44,87
betragt

O v X »» m
o

ey
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eine Benutzung, eine Aussteliung oder anders MaBnahmen
bezieht

“P" Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmelideda-
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritdtsdatum verdffent-
licht worden ist

“T* Spitere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An-
meldedatum oder dem Prioritdtsdatum veroffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht koliidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

»¥ Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig.
keit beruhend betrachtet werden

sy erpffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Verdffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fir
einen Fachmann naheliegend ist

rg verdffentlichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist

V. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

14. September 1989

Absendedatum des imernaionalen Recherchenberichts

18. 72 29

Internationale Recherchenbehdrde

Europiisches Patentamt

Unterschrift des bevolimachti Bediensteter

T.K WILLIS

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985)
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datej des Europiischen Patentamts am 10/10/89

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewihr.

124
S

®3 .

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamiiie Veriffentlichung

FR-A- 2011703 06-03-70 DE-A- 1771692 23-03-72

GB-A- 1261786 26-01-72
Us-A- 3671276 20~-06-72

DE-A- 1496566 11-09-69 FR-A- 1506965
GB-A- 1136658
Us-A- 3492136 27-01-70

Fiir néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europiischen Patentamts, Nr.12/82
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