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(54) Title: LITHIUM SILICATE LOW QUARTZ GLASS CERAMICS

(54) Bezeichnung : LITHIUMSILIKAT-TIEFQUARZ-GLASKERAMIK

(57) Abstract: The invention relates to lithium silicate low quartz glass-ceramics which are characterised by a combination of very
good mechanical and optical properties and therefore, in particular, can be used as restoration material in dentistry.

(57) Zusammenfassung: Es werden Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramiken beschrieben, die sich durch eine Kombination von sehr
guten mechanischen und optischen Figenschaften auszeichnen und daher insbesondere als Restaurationsmaterial in der
Zahnheilkunde eingesetzt werden kdnnen.
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Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik

Die Erfindung betrifft Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik, die
sich insbesondere zum Einsatz in der Zahnheilkunde, bevorzugt
zur Herstellung von dentalen Restaurationen, eignet sowie

Vorstufen zur Herstellung dieser Glaskeramik.

Lithiumsilikat-Glaskeramiken zeichnen sich in der Regel durch
sehr gute mechanische Eigenschaften aus, weshalb sie seit
einiger Zeit 1m Dentalbereich und dort vornehmlich zur
Herstellung von Dentalkronen und kleinen Dentalbriicken

Anwendung finden.

Die us 5,507,981 und us 5,702,514 beschreiben
Lithiumdisilikat-Glaskeramiken, die durch Verpressen im
viskosen Zustand zu Dentalrestaurationen verarbeitet werden.

Dabei ist allerdings die Verwendung eines deformierbaren
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Tiegels zwingend erforderlich, was die Verarbeitung sehr

aufwandig gestaltet.

Die EP 827 941 und EP 916 625 offenbaren Lithiumdisilikat-
Glaskeramiken, denen durch Verpressen oder maschinelle
Bearbeitung die Form der gewinschten Dentalrestauration

gegeben werden kann.

Die EP 1 505 041 und die EP 1 688 398 beschreiben Verfahren
zur Herstellung von Dentalrestaurationen aus Lithiumdisilikat-
Glaskeramiken. Dabei wird =zunachst als Zwischenstufe eine
Glaskeramik mit Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase
erzeugt, die sich sehr gut mechanisch z.B. mittels CAD/CAM-
Verfahren, bearbeiten 1lasst. Diese Zwischenstufe wird dann
einer weiteren Warmebehandlung unterzogen, um die gewiinschte
hochfeste Lithiumdisilikat-Glaskeramik zu bilden. Die wahrend
des Verfahrens verwendeten Warmebehandlungen sollen so gewahlt
sein, dass die Bildung von unerwiinschten Kristallphasen, wie

zum Beigpiel von Cristobalit, vermieden werden.

Die WO 2013/053864 offenbart Lithiumsilikat-Glaskeramiken, die
zwelwertiges Metalloxid enthalten und durch HeilRpressen sowie
durch maschinelle Bearbeitung zu Dentalrestaurationen

verarbeitet werden kénnen.

Aus der WO 2013/164256 sind Glaskeramiken Dbekannt, die
Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase und Apatit als eine
weitere Kristallphase aufweisen. Die Glaskeramiken zeichnen
sich durch hohe chemische Stabilitadt aus und konnen durch
maschinelle Bearbeitung oder HeiBRpressen zu den gewlnschten

Dentalrestaurationen verformt werden.

Die Uus 2015/0104655 beschreibt Glaskeramiken, die in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung und der fur die
Kristallisation gewadhlten Temperaturbehandlung Lithiumdi-

silikat, Lithiummetasilikat, Lithiumphosphat, Cristobalit,
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Tridymit, Quarz oder Spodumen als Kristallphasen enthalten
kébnnen. Die Glaskeramiken sind insbesondere zur Verblendung

von Zirkoniumoxid-Keramiken vorgesehen.

Die maschinelle Bearbeitung der konventionellen
Lithiumdisilikat-Glaskeramiken ist aufgrund ihrer hohen
Festigkeit Jjedoch nur schwierig mdglich und sie geht daher
regelmédBig mit einem hohen Verschleil der eingesetzten
Werkzeuge einher. Die ebenfalls moégliche maschinelle
Bearbeitung entsprechender Lithiummetasilikat-Glaskeramiken
als Vorstufen ist deutlich einfacher. Sie erfordert aber nach
der Formgebung durch maschinelle Bearbeitung noch eine weitere
Warmebehandlung zur Erzeugung der Restauration aus hochfester

Lithiumdisilikat-Glaskeramik.

Es besteht daher ein Bedarf an Lithiumsilikat-Glaskeramiken,
die einfach maschinell Dbearbeitbar sind und nach dieser
Bearbeitung keiner weiteren Warmebehandlung bedirfen, um der
erzeugten Dentalrestauration die gewilinschten mechanischen
Eigenschaften zu wverleihen. Dabei sollen die Lithiumsilikat-
Glaskeramiken nicht nur dber sehr gute mechanische
Eigenschaften, sondern gleichfalls auch  iber sehr gute
optische Eigenschaften wverfligen, damit sie auch den hohen
asthetischen Ansprichen gerecht werden, die an ein

restauratives Dentalmaterial gestellt werden.

Diese Aufgabe wird durch die Lithiumsilikat-Tiefquarz-
Glaskeramik nach den Anspriichen 1 bis 14 und 17 geldst.
Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls das Ausgangsglas nach
den Ansprichen 15, 16 und 17, das Verfahren nach den Anspriichen
18, 19 und 22 sowie die Verwendung nach den Anspriichen 20 und
21.

Die erfindungsgemale Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik

zeichnet sich dadurch aus, dass sie Lithiumsilikat als
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Hauptkristallphase und Tiefquarz als weitere Kristallphase
enthalt.

Es hat sich ilberraschenderweise gezeigt, dass die
erfindungsgemale Glaskeramik eine Kombination von sehr
winschenswerten mechanischen und optischen Eigenschaften in sich
vereinigt, wie sie gerade fiir ein restauratives Dentalmaterial
erforderlich sind. Die Glaskeramik hat eine hohe Festigkeit und
dennoch kann ihr in einfacher TWeise durch maschinelle
Bearbeitung die Form einer Dentalrestauration gegeben werden.
Eine nachtragliche Warmebehandlung zZUur Erzielung einer
zufriedenstellenden Festigkeit ist nicht erforderlich. Es war
weiterhin nicht =zu erwarten, dass durch das Vorsehen wvon
Tiefquarz als weiterer Kristallphase neben Lithiumsilikat als
Hauptkristallphase dennoch sehr gute optische Eigenschaften
erzielt werden kdénnen. Denn viele Nebenkristallphasen haben
einen negativen Effekt auf die optischen Eigenschaften von
Lithiumsilikat-Glaskeramiken. Sie kénnen beispielsweise die
Transluzenz vermindern und sie kdénnen ebenfalls die
Einfédrbbarkeit der Glaskeramik beeintrachtigen, was bei der
Nachahmung der Farbe des zU ersetzenden natlirlichen

Zahnmaterials zu erheblichen Schwierigkeiten fiihren kann.

Die erfindungsgemale Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik
enthalt insbesondere 59,0 bis 79,0, bevorzugt 64,0 bis 78,0 und
besonders bevorzugt 64,0 bis 76,0 Gew.-% Si0;.

In einer anderen Ausfiihrungsform enthidlt die erfindungsgemalie
Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik insbesondere 68,0 bis 79,0,
bevorzugt 69,0 bis 78,0 und besonders bevorzugt 70,0 bis 76,0

Gew.-% S1i0;.

Es ist weiter bevorzugt, dass die erfindungsgeméale
Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik 8,0 bis 15,0, ©besonders
bevorzugt 9,0 bis 14,0 und ganz besonders bevorzugt 10,0 bis

13,5 Gew.? Li,O0 enthdalt. Es wird angenommen, dass LiyO die
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Viskositat der Glasmatrix erniedrigt und damit die

Kristallisation der gewinschten Phasen fordert.

In einer weiteren Dbevorzugten Ausfihrungsform enthalt die
Glaskeramik 0 bis 9,0, bevorzugt 2,0 bis 6,0 und besonders
bevorzugt 3,0 bis 5,0 Gew.-% Py;0s. Es wird angenommen, dass das
P,0s als Keimbildner wirkt.

Auch ist es bevorzugt, dass die Glaskeramik 1,0 bis 8,0 und
insbesondere 2,0 bis 7,0 Gew.-% Oxid einwertiger Elemente Me’,0
ausgewahlt aus der Gruppe von K0, Na,O, Rb,0, Cs,0  und

Mischungen davon enthalt.

Besonders bevorzugt enthalt die Glaskeramik mindestens eines und
insbesondere alle der folgenden Oxide einwertiger Elemente Me',0

in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%

K,0 0 bis 5,0
Na,O 0 bis 2,0
Rb,0 0 bis 8,0
Csy0 0 bis 7,0

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die
erfindungsgemale Glaskeramik 0 bis 5,0, bevorzugt 1,0 bis 4,0

und besonders bevorzugt 2,0 bis 3,5 Gew.-% K,0.

Des Weiteren ist es bevorzugt, dass die Glaskeramik 1,0 bis 9,0,
bevorzugt 2,0 bis 8,0 und besonders bevorzugt 3,0 bis 7,0 Gew.-%
Oxid zweiwertiger Elemente Me''O ausgewdahlt aus der Gruppe von

Ca0, Mg0O, Sr0O, 7Zn0O und Mischungen davon enthalt.

In einer weiteren Dbevorzugten Ausfihrungsform enthalt die
Glaskeramik weniger als 2,0 Gew.-% an BaO. Die Glaskeramik ist

insbesondere im Wesentlichen frei wvon BaO.
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Bvorzugt enthalt die Glaskeramik mindestens eines und
insbesondere alle der folgenden Oxide zweiwertiger Elemente

Me''0 in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%

CaO 0 bis 3,0
MgO 0 bis 6,0
SrO 0 bis 4,0
Zn0 0 bis 9,0

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die
erfindungsgemale Glaskeramik 1,0 bis 6,0, insbesondere 1,5 bis
6,0, bevorzugt 2,0 bis 5,5, besonders bevorzugt 3,1 bis 5,5 und
ganz besonders bevorzugt 3,4 bis 5,0 Gew.-% MgO.

Es ist weiter eine Glaskeramik bevorzugt, die 0 bis 8,0,
bevorzugt 1,0 bis 7,0 und besonders bevorzugt 2,0 bis 6,5 Gew.-%
Oxid dreiwertiger Elemente Me''',0; ausgewdhlt aus der Gruppe von
Al,0s3, By03, Y203, Lay0s, Gay0;, In0s; und Mischungen davon enthalt.

Besonders bevorzugt enthalt die Glaskeramik mindestens eines und
insbesondere alle der folgenden Oxide dreiwertiger Elemente

Me''',05 in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%
Al>03 1,0 bis 6,0
B20s3 0 bis 4,0
Y203 0 bis 5,0
La,03 0 bis 5,0
Ga,03 0 bis 3,0
In,0s 0 bis 5,0
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In einer Dbesonders bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die
erfindungsgemale Glaskeramik 1,0 bis 6,0 und bevorzugt 2,0 bis

5, 0 Gew.—-% A:|_203.

Ferner ist eine Glaskeramik bevorzugt, die 0 bis 10,0 und
besonders bevorzugt 0 Dbis 8,0 Gew.-% 0Oxid vierwertiger
Elemente Me''O, ausgewizhlt aus der Gruppe von ZrO,, TiO,, SnO,,

Ce0,, GeO; und Mischungen davon enthalt.

Besonders bevorzugt enthdlt die Glaskeramik mindestens eines
und insbesondere alle der folgenden Oxide vierwertiger

Elemente Me'O, in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%

Zr0y 0 bis 3,0

TiOy 0 bis 4,0

SnO, 0 bis 3,0

GeO, 0 bis 9,0, insbesondere 0 bis 8,0
Ce0, 0 bis 4,0.

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt die Glaskeramik 0 bis
8,0, bevorzugt 0 bis 6,0 Gew.-% O0Oxid finfwertiger Elemente
Me';0s ausgewdahlt aus der Gruppe von aus V,0s, Ta,0s, Nb,0Os und

Mischungen davon.
Besonders bevorzugt enthdlt die Glaskeramik mindestens eines
und insbesondere alle der folgenden Oxide finfwertiger

Elemente Me';0s in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%

V20s 0 bis 2,0
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Ta,0s5 0 bis 5,0
Nb,Os 0 bis 5,0

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt die Glaskeramik 0 bis
5,0, bevorzugt 0 bis 4,0 Gew.-% Oxid sechswertiger Element
Me''0; ausgewidhlt aus der Gruppe von WO;, MoOs; und Mischungen

davon.

Besonders bevorzugt enthdlt die Glaskeramik mindestens eines
und insbesondere alle der folgenden Oxide Me“"’0; in den

angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%
WO3 0 bis 3,0
Mo O3 0 bis 3,0

In einer weiteren Ausfiihrungsform enthdlt die erfindungsgemalie

<

Glaskeramik 0 bis 1,0 und insbesondere 0 bis 0,5 Gew.-% Fluor.

Besonders bevorzugt ist eine Glaskeramik, die mindestens eine
und bevorzugt alle der folgenden Komponenten in den

angegebenen Mengen enthalt:

Komponente Gew.-%

Si0, 59,0 bis 79,0 oder 68,0 bis 79,0
Li,0 8,0 bis 15,0

P,0s 0 bis 9,0

Me',0 1,0 bis 8,0

Me'"0 1,0 bis 9,0

Me' 505 0 bis 8,0

Me'V0, 0 bis 10,0
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Me";,0s 0 bis 8,0
Me "' 05 0 bis 5,0
Fluor 0 bis 1,0,

wobei Me',0, Me''0, Me''',05, Me'V0O,, Me',05 und Me''0; die oben

angegebene Bedeutung haben.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt
die Glaskeramik mindestens eine und bevorzugt alle der folgenden

Komponenten in den angegebenen Mengen:

Komponente Gew.-%

S10, 59,0 bis 79,0 oder 68,0 bis 79,0
Liy0O 8,0 bis 15,0
P;0s 0 bis 9,0
K,0 0 bis 5,0
Na,O 0 bis 2,0
Rb,0 0 bis 8,0
Cs,0 0 bis 7,0
CaO 0 bis 3,0
MgO 0 bis 6,0
SrO 0 bis 4,0
Zn0 0 bis 9,0
Al>03 1,0 bis 6,0
B20s3 0 bis 4,0
Y203 0 bis 5,0
La,03 0 bis 5,0
Ga,03 0 bis 3,0
In,05 0 bis 5,0
Zr0y 0 bis 3,0
TiOy 0 bis 4,0

SnO, 0 bis 3,0
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GeO, 0 bis 9,0, insbesondere 0 bis 8,0
CeO, 0 bis 4,0
V505 0 bis 2,0
Ta»0s 0 bis 5,0
Nb,Os 0 bis 5,0
WO5 0 bis 3,0
MoOs3 0 bis 3,0
Fluor 0 bis 1,0.

Manche der vorstehend genannten Komponenten kdénnen als
Farbemittel und/oder Fluoreszenzmittel dienen. Die
erfindungsgemale Glaskeramik kann dariiber hinaus noch weitere
Farbemittel und/oder Fluoreszenzmittel enthalten. Diese koénnen
z.B. aus BiyO3 oder Bi,0s und insbesondere aus weiteren
anorganischen Pigmenten und/oder Oxiden von d- und f-Elementen,
wie z.B. den Oxiden von Mn, Fe, Co, Pr, Nd, Tb, Er, Dy, Eu und
Yb, ausgewahlt sein. Mithilfe dieser Farbemittel und
Fluoreszenzmittel ist eine einfache Einfarbung der Glaskeramik
moéglich, um die gewlinschten optischen Eigenschaften insbesondere
von natiirlichem Zahnmaterial zu imitieren. Es ist lberraschend,
dass dies trotz des als weiterer Kristallphase vorhandenen

Tiefquarzes problemlos moglich ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Glaskeramik liegt das
Molverhdltnis wvon Si0O, zu Li,O im Bereich wvon 2,2 bis 4,1,
bevorzugt 2,2 bis 3,8 und besonders bevorzugt 2,2 bis 3,5. Es
ist Uberraschend, dass innerhalb dieser breiten Bereiche die
Herstellung der erfindungsgemédflen Glaskeramik mit Lithiumsilikat
als Hauptkristallphase und Tiefquarz als weiterer Kristallphase

gelingt.
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Mit dem Begriff ,Hauptkristallphase™ wird die Kristallphase
bezeichnet, die wvon allen 1in der Glaskeramik wvorhandenen
Kristallphasen den hdchsten Massenanteil hat. Die Bestimmung der
Massen der Kristallphasen erfolgt dabei insbesondere mit der
Rietveld-Methode. Ein geeignetes Verfahren zur quantitativen
Analyse der Kristallphasen mittels der Rietveld-Methode ist z.B.
in der Dissertation von M. Dittmer ,Glaser und Glaskeramiken im
System Mg0O-Al,05-Si0, mit Zr0; als Keimbildner"“, Universitat

Jena 2011, beschrieben.

Es ist Dbevorzugt, dass die erfindungsgemale Glaskeramik
Lithiumdisilikat oder Lithiummetasilikat als
Hauptkristallphase enthalt. In einer Dbesonders bevorzugten
Ausfihrungsform enthalt die erfindungsgemale Glaskeramik
Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase, da diese Glaskeramik
uber eine besonders vorteilhafte Kombination an

wliinschenswerten Eigenschaften verfigt.

Bei einer erfindungsgemalien Glaskeramik mit Lithiummetasilikat
als Hauptkristallphasen ist es bevorzugt, dass die Glaskeramik
auch Lithiumdisilikat als weitere Kristallphase neben

Tiefquarz enthalt.

Es ist Dbevorzugt, dass die erfindungsgemale Glaskeramik

<

mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 55 Gew.-% und besonders

<

bevorzugt 30 bis 55 Gew.% Lithiumdisilikat-Kristalle aufweist.

Es ist weiter bevorzugt, dass die erfindungsgemiaBe Glaskeramik
0,2 bis 28 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%

Tiefquarz-Kristalle aufweist.
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Die erfindungsgemale Glaskeramik kann zusatzlich zu
Lithiumsilikat und Tiefquarz noch weitere Kristallphasen, wie
z.B. Apatit, Cadsiumalumosilikat und insbesondere Lithiumphosphat
enthalten. Dabei sollte die Menge an Cristobalit jedoch
moglichst klein sein und insbesondere weniger als 1,0 Gew.-%
betragen. Es ist besonders bevorzugt, dass die erfindungsgemédle

Glaskeramik im Wesentlichen frei von Cristobalit ist.

Die Art und insbesondere die Menge der gebildeten Kristallphasen
kénnen durch die Zusammensetzung des Ausgangsglases sowie die
Warmebehandlung gesteuert werden, die zur Herstellung der
Glaskeramik aus dem Ausgangsglas angewendet wird. Die Beispiele
veranschaulichen dies anhand der Variation der Zusammensetzung

des Ausgangsglases und der angewendeten Warmebehandlung.

Die Glaskeramik weist eine hohe Dbiaxiale Bruchfestigkeit wvon
vorzugsweise mindestens 200 MPa und besonders bevorzugt 250 bis
460 MPa auf. Die biaxiale Bruchfestigkeit wurde gemdal ISO 6872

(2008) (Kolben-auf-drei-Kugeln-Priifung) bestimmt.

Es ist Dbesonders iberraschend, dass die erfindungsgemale
Glaskeramik trotz dieser hohen Bruchfestigkeit einfach und
schnell maschinell mittels computergestitzter Fras- und
Schleifgerate bearbeitet werden kann, um die Glaskeramik z.B. in

die Form einer Dentalrestauration zu bringen.

Die erfindungsgemale Glaskeramik weist einen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten WAK (gemessen im Bereich wvon 100 bis
500°C) von bevorzugt 9,5 bis 14,0:10° K’ auf. Der WAK wird
gemal ISO 6872 (2008) bestimmt. Eine Einstellung des
Warmeausdehnungskoeffizienten auf einen gewlinschten Wert erfolgt

insbesondere durch die Art und Menge der in der Glaskeramik
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vorhandenen Kristallphasen sowie die chemische Zusammensetzung

der Glaskeramik.

Die Transluzenz der Glaskeramik wurde in Form des
Kontrastwerts (CR-Wert) gemall British Standard BS 5612
bestimmt, und dieser Kontrastwert betrug vorzugsweise 40 bis

92.

Die bei der erfindungsgemalien Glaskeramik vorliegende
besondere Kombination an Eigenschaften erlaubt es sogar, sie
als Dentalmaterial und insbesondere als Material ZUur

Herstellung von Dentalrestaurationen einzusetzen.

Die Erfindung betrifft ebenfalls verschiedene Vorstufen mit
entsprechender Zusammensetzung, aus denen die erfindungsgemale
Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik durch Warmebehandlung
hergestellt werden kann. Diese Vorstufen sind ein entsprechend
zusammengesetztes Ausgangsglas und ein entsprechend
zusammengesetztes Ausgangsglas mit Keimen. Die Bezeichnung
.entsprechende Zusammensetzung™ bedeutet, dass diese Vorstufen
die gleichen Komponenten in den gleichen Mengen wie die
Glaskeramik enthalten, wobei die Komponenten mit Ausnahme wvon
Fluor als Oxide berechnet werden, so wie es bei Gldsern und

Glaskeramiken uUblich ist.

Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein Ausgangsglas, das die
Komponenten der erfindungsgemaBen Lithiumdisilikat-Tiefgquarz-
Glaskeramik enthalt.

Das erfindungsgemdBe Ausgangsglas enthalt daher insbesondere
geeignete Mengen an Si0O; und Li,O0, die =zur Ausbildung der
erfindungsgemalien Glaskeramik mit Lithiumsilikat als
Hauptkristallphase und Tiefquarz als weiterer Kristallphase
erforderlich sind. Weiter kann das Ausgangsglas auch noch

andere Komponenten enthalten, wie sie oben fir die
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erfindungsgemalie Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik
angegeben sind. Es sind alle solche Ausfithrungsformen fir die
Komponenten des Ausgangsglases bevorzugt, die auch fir die
Komponenten der erfindungsgemdlen Lithiumsilikat-Tiefquarz-

Glaskeramik als bevorzugt angegeben sind.

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein solches Ausgangsglas, das
Keime fir die Kristallisation von Lithiummetasilikat,

Lithiumdisilikat und/oder Tiefquarz enthdlt.

Durch Warmebehandlung des Ausgangsglases kann zundchst die
weitere Vorstufe Ausgangsglas mit Keimen erzeugt werden. Durch
Warmebehandlung dieser weiteren Vorstufe kann dann die
erfindungsgemale Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik erzeugt
werden. Es ist bevorzugt, die erfindungsgemdle Lithiumsilikat-
Tiefquarz-Glaskeramik durch Warmebehandlung des Ausgangsglases

mit Keimen zu bilden.

Es ist bevorzugt, das Ausgangsglas einer Warmebehandlung bei
einer Temperatur von 400 bis 600°C, insbesondere 450 bis
550°cC, fir eine Dauer von bevorzugt 5 bis 120 min,
insbesondere 10 bis 60 min, zu unterwerfen, um das
Ausgangsglas mit Keimen fir die Kristallisation von
Lithiummetasilikat, Lithiumdisilikat und/oder Tiefquarz zu

erzeugen.

Es ist weiter bevorzugt, das Ausgangsglas mit Keimen einer
Warmebehandlung bei einer Temperatur von 700 bis 900°C fur
eine Dauer von insbesondere 1 bis 120 min, bevorzugt 5 bis 120
min, besonders bevorzugt 10 bis 60 min, zu unterwerfen, um die
Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik herzustellen. Zur Her-
stellung der Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik erfolgt die
Warmebehandlung des Ausgangsglases mit Keimen besonders
bevorzugt bei 700 bis 880°C, insbesondere 750 bis 850°C, fur
eine Dauer von bevorzugt 5 bis 120 min, besonders bevorzugt 10

bis 60 min.
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Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemidlen Lithiumsilikat-Tiefguarz-Glaskeramik, bei
dem das Ausgangsglas oder das Ausgangsglas mit Keimen mindestens
einer Warmebehandlung bei einer Temperatur von 700 bis 900°C fir
eine Dauer von insbesondere 1 bis 120 min, bevorzugt 5 bis 120

min und besonders bevorzugt 10 bis 60 min, unterzogen wird.

Das Ausgangsglas und das Ausgangsglas mit Keimen kann z.B. in
Form eines Massivglasrohlings, eines Pulverpresslings oder eines

Pulvers der mindestens einen Warmebehandlung unterzogen werden.

Die im erfindungsgemalen Verfahren durchgefithrte mindestens eine
Warmebehandlung kann auch 1im Rahmen eines HeilRpressens oder
Aufsinterns des erfindungsgemédBen Ausgangsglases oder des

erfindungsgemalen Ausgangsglases mit Keimen erfolgen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das

erfindungsgemale Verfahren

(a) die Warmebehandlung des Ausgangsglases bei einer Temperatur
von 400 bis 600°C, um das Ausgangsglas mit Keimen =zu
bilden, und

(b) die Warmebehandlung des Ausgangsglases mit Keimen bei einer
Temperatur von 700 bis 900°C, wum die Lithiumsilikat-

Tiefquarz-Glaskeramik zu bilden.

Die Dauer der bei (a) und (b) durchgefithrten Warmebehandlungen

betragt insbesondere 5 bis 120 min und bevorzugt 10 bis 60 min.

Zur Herstellung des Ausgangsglases wird insbesondere so
vorgegangen, dass eine Mischung von geeigneten Ausgangs-
materialien, wie z.B. Carbonaten, Oxiden, Phosphaten und
Fluoriden, bei Temperaturen von insbesondere 1300 bis 1600°C

flir 2 bis 10 h erschmolzen wird. Zur Erzielung einer besonders
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hohen Homogenitdt wird die erhaltene Glasschmelze 1in Wasser
gegossen, um ein Glasgranulat zu bilden, und das erhaltene

Granulat wird dann erneut aufgeschmolzen.

Die Schmelze kann dann in Formen gegossen werden, um Rohlinge
des Ausgangsglases, sogenannte Massivglasrohlinge oder mono-

lithische Rohlinge, zu erzeugen.

Es 1ist ebenfalls mdéglich, die Schmelze erneut in Wasser zu
geben, um ein Granulat herzustellen. Dieses Granulat kann nach
Mahlen und gegebenenfalls Zugabe weiterer Komponenten, wie
Farbe- und Fluoreszenzmitteln, zU einem Rohling, einem

sogenannten Pulverpressling, gepresst werden.

SchlieRBlich kann das Ausgangsglas nach Granulierung auch zu

einem Pulver verarbeitet werden.

AnschlieBend wird das Ausgangsglas, z.B. in Form eines
Massivglasrohlings, eines Pulverpresslings oder in Form eines
Pulvers, mindestens einer Warmebehandlung unterzogen. Es ist
bevorzugt, dass zunachst eine erste Warmebehandlung durchgefiihrt
wird, um  ein erfindungsgemalies Ausgangsglas mit Keimen
herzustellen, welche zur Bildung von Lithiummetasilikat-,
Lithiumdisilikat- und/oder Tiefquarz-Kristallen geeignet sind.
Das Glas mit Keimen wird dann Ublicherweise mindestens einer
weiteren Temperaturbehandlung bei einer hoheren Temperatur
unterworfen, um Kristallisation von Lithiumsilikat, insbesondere

von Lithiumdisilikat, und Tiefquarz zu bewirken.

Die erfindungsgemaBen Glaskeramiken und die erfindungsgemalien

Glaser 1liegen insbesondere in Form von Pulvern, Granulaten

oder Rohlingen in beliebiger Form und GroBe, z.B.
monolithischen Rohlingen, wie Plattchen, Quadern oder
Zylindern, oder Pulverpresslingen, in ungesinterter,

teilgesinterter oder dichtgesinterter Form, wvor. In diesen

Formen koénnen sie einfach weiliterverarbeitet werden. Sie kdénnen
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aber auch in Form wvon dentalen Restaurationen, wie Inlays,

Onlays, Kronen, Veneers, Schalen oder Abutments, vorliegen.

Aus den erfindungsgemalen Glaskeramiken und den erfindungsge-
malen Gladsern konnen dentale Restaurationen, wie Bricken,
Inlays, Onlays, Kronen, Veneers, Schalen oder Abutments,
hergestellt werden. Die Erfindung betrifft daher auch deren
Verwendung =zur Herstellung dentaler Restaurationen. Dabei ist
es bevorzugt, dass der Glaskeramik oder dem Glas durch
Verpressen oder maschinelle Bearbeitung die Form der

gewiinschten dentalen Restauration gegeben wird.

Das Verpressen erfolgt {iblicherweise unter erhdhtem Druck und
erhdhter Temperatur. Es ist bevorzugt, dass das Verpressen bei
einer Temperatur von 700 bis 1200°C erfolgt. Weiter ist es
bevorzugt, das Verpressen bei einem Druck von 2 bis 10 bar
durchzufithren. Beim Verpressen wird durch viskoses FlieBen des
eingesetzten Materials die gewlinschte Formadnderung erreicht.
Es kdonnen fir das Verpressen das erfindungsgemale Ausgangsglas
und insbesondere das erfindungsgemalle Ausgangsglas mit Keimen,
und die erfindungsgemalle Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik
verwendet werden. Dabei kénnen die erfindungsgemidlen Glaser
und Glaskeramiken insbesondere in Form von Rohlingen in
beliebiger Form und GroRe, z.B. Massivrohlingen oder
Pulverpresslingen, z.B. in ungesinterter, teilgesinterter oder

dichtgesinterter Form, eingesetzt werden.

Die maschinelle Bearbeitung erfolgt Ublicherweise durch
materialabtragende Verfahren und insbesondere durch Fréasen
und/oder Schleifen. Es 1ist Dbesonders bevorzugt, dass die
maschinelle Bearbeitung im Rahmen eines CAD/CAM-Verfahrens

durchgefithrt wird. Flr die maschinelle BRearbeitung konnen das

erfindungsgemalie Ausgangsglas, das erfindungsgemalie
Ausgangsglas mit Keimen und die erfindungsgemale
Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik verwendet werden. Dabei

kénnen die erfindungsgemalien Glaser und Glaskeramiken
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insbesondere in Form von Rohlingen, z.B. Massivrohlingen oder
Pulverpresslingen, z.B. in ungesinterter, teilgesinterter oder
dichtgesinterter Form, eingesetzt werden. Flir die maschinelle
Bearbeitung wird bevorzugt die erfindungsgemalie

Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik verwendet.

Nach der Herstellung der gewlinscht geformten dentalen
Restauration, z.B. durch Verpressen oder maschinelle
Bearbeitung, kann diese noch warmebehandelt werden, um die
Porositdt, =z.B. eines eingesetzten pordsen Pulverpresslings,

zu vermindern.

Die erfindungsgemafBen Glaskeramiken und die erfindungsgemdBen
Gladser eignen sich allerdings auch als Beschichtungsmaterial wvon
z.B. Keramiken wund Glaskeramiken. Die Erfindung ist daher
ebenfalls auf die Verwendung der erfindungsgemdlen Glaser oder
der erfindungsgemallien Glaskeramiken zUr Beschichtung von

insbesondere Keramiken und Glaskeramiken gerichtet.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Beschichtung wvon
Keramiken, Metallen, Metalllegierungen und Glaskeramiken, bei
dem erfindungsgemdlBe Glaskeramik oder erfindungsgemdBes Glas auf
die Keramik oder Glaskeramik aufgebracht und erhdhter Temperatur

ausgesetzt wird.

Dies kann insbesondere durch Aufsintern oder durch Fiigen eines
mittels CAD-CAM hergestellten Uberwurfs mit einem geeigneten
Glaslot oder Kleber und bevorzugt durch Aufpressen erfolgen.
Beim Aufsintern wird die Glaskeramik oder das Glas in iublicher
Weise, z.B. als Pulver, auf das zu beschichtende Material, wie
Keramik oder Glaskeramik, aufgebracht und anschlielBend bei
erhbhter Temperatur gesintert. Bei dem bevorzugten Aufpressen
wird erfindungsgemidle Glaskeramik oder erfindungsgemdBes Glas,
z.B. in Form  wvon Pulverpresslingen oder monolithischen
Rohlingen, bei einer erhdhten Temperatur, von =z.B. 700 Dbis

1200°C, und unter Anwendung von Druck, z.B. 2 bis 10 bar,
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aufgepresst. Hierzu kodnnen insbesondere die in der EP 231 773
beschriebenen Verfahren und der dort offenbarte Pressofen
eingesetzt werden. Ein geeigneter Ofen ist z.B. der Programat EP

5000 von Ivoclar Vivadent AG, Liechtenstein.

Es ist bevorzugt, dass nach Abschluss des BReschichtungsvorganges
die erfindungsgemale Glaskeramik mit Lithiumsilikat,
insbesondere Lithiumdisilikat, als Hauptkristallphase und
Tiefquarz als weiterer Kristallphase vorliegt, da eine solche

Glaskeramik iber besonders gute Eigenschaften verfiugt.

Aufgrund der vorstehend geschilderten Eigenschaften der erfin-
dungsgemalen Glaskeramiken und der erfindungsgemaBen Gléser
eignen sich diese insbesondere zum Einsatz in der Zahnheilkunde.
Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der
erfindungsgemalen Glaskeramiken oder der erfindungsgemalen
Gléser als Dentalmaterial und insbesondere zur Herstellung
dentaler Restaurationen oder als Beschichtungsmaterial fiur

dentale Restaurationen, wie Kronen, Bricken und Abutments.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von sie nicht-

beschrankenden Beispielen naher erlautert.

Beispiele

Beispiele 1 bis 34 - Zusammensetzung und Kristallphasen

Es wurden insgesamt 34 erfindungsgemdBe Glaser und Glaskeramiken
mit der aus Tabelle I angegebenen Zusammensetzung Uber
Erschmelzung entsprechender Ausgangsglédser sowie anschlieBende
Warmebehandlungen zur gesteuerten Keimbildung und Kristalli-

sation hergestellt.
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Die angewendeten Warmebehandlungen zur gesteuerten Keimbildung

und gesteuerten Kristallisation sind ebenfalls in der Tabelle I

angegeben. Dabei bedeuten

Ty

Tg und ts

Tkp und Txp

Tc und te

TPress Ul'ld tPress

CR-Wert

Glaslibergangstemperatur, bestimmt mittels

DSC

Angewendete Temperatur und Zeit fir

Erschmelzung des Ausgangsglases

Angewendete Temperatur und Zeit fir

Keimbildung des Ausgangsglases

Angewendete Temperatur und Zeit flir die

Kristallisation

Angewendete Temperatur und Zeit flr

Kristallisation durch HeiBpressen

Kontrastwerts der Glaskeramik gemaB British

Standard BS 5612 bestimmt unter Verwendung

von:
Gerat: Spektrometer CM-3700d (Konica-
Minolta)

Messparameter:

Messflache: 7mm x 5 mm

Messart: Remission / Reflektion
Messbereich: 400 nm -700 nm
ProbengroBe:

Durchmesser: 15-20 mm

Dicke: 2 mm +/- 0,025 mm
Planparallelitat: +/- 0,05 mm
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Oberflachenrauhigkeit : ca. 18 um.

WAK Thermischer Ausdehnungskoeffizient der
Glaskeramik gemaB ISO 6872 (2008), gemessen
im Bereich von 100 bis 500°C)

Obiax Biaxiale Bruchfestigkeit, gemessen gemal
Dentalnorm ISO 6872 (2008)

Die Mengen der Kristallphasen wurden mittels der Rietveld-
Methode bestimmt. Dazu wurden Pulver der jeweiligen Glaskeramik
verwendet, die mit Al,03 (Produkt-Name: Taimicron TM-DAR, Firma:
Taimei Chemicals, Co. Ltd., Japan) als internem Standard in
einem Verhaltnis von 50 Gew.-% Glaskeramik zu 50 Gew.-% Al;0s3
gemischt wurden. Diese Mischung wurde mit Aceton aufgeschlammt,
um eine moglichst gute Durchmischung zu erreichen. Anschliessend
wurde die Mischung bei etwa 80°C getrocknet. Danach wurde
mittels eines D8 Advance Diffraktometers der Firma Bruker ein
Diffraktogramm im Bereich 10 bis 100° 26 mittels Cux,~Strahlung
und einer Schrittweite wvon 0,014° 26 aufgenommen. Dieses
Diffraktogramm wurde dann mit der Software TOPAS der Firma
Bruker ausgewertet, und die Phasenanteile wurden bestimmt. Fiir
alle Diffraktogramme wurde eine Untergrenze flir die LisPO4-

Kristallitgrdsse von etwa 30nm verwendet.

Zur Erzeugung der erfindungsgemalen Gldser und Glaskeramiken
wurden zundchst die Ausgangsglédser im 100 bis 200 g Massstab aus
Ublichen Rohstoffen bei 1500°C oder 1400°C fur eine Dauer von 1
bis 3 Stunden erschmolzen, wobei das Erschmelzen sehr gut ohne
Bildung von Blasen oder Schlieren mdglich war. Durch Eingieflen
der Ausgangsgldser in Wasser wurden Glasfritten hergestellt, die
zur Homogenisierung anschlieBend ein zweites Mal bei 1500°C oder

1400°C fur 1 Stunde geschmolzen wurden.
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Eine erste Warmebehandlung der Ausgangsglaser Dbei einer
Temperatur von 460 bis 550°C fiihrte zur Bildung von Gldsern mit
Keimen. Diese keimhaltigen Glaser kristallisierten durch eine
weltere Wiarmebehandlung bei 760 bis 880°C zu Glaskeramiken mit
Lithiumsilikat als Hauptkristallphase und Tiefquarz als weiterer
Kristallphase, wie durch Rontgenbeugungsuntersuchungen
festgestellt wurde. Es wurden daher erfindungsgeméle

Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramiken erhalten.

A) Massivglasblocke

In den BReispielen 1-26, 28 und 31-34 wurden die Glaskeramiken
aus Massivglasbldcken hergestellt. Dazu wurden die erhaltenen

Glasgranulate erneut bei der Temperatur Tg; flir eine Dauer tg

aufgeschmolzen. Die erhaltenen Schmelzen des Ausgangsglases
wurden anschliefRend in eine Graphitform gegossen, um
Massivglasblocke zu erzeugen. Diese Glasmonolithe wurden

daraufhin bei der Temperatur Tx, fiir eine Dauer tx, entspannt,
wodurch  Keimbildung stattfinden konnte. Die keimhaltigen
Ausgangsglaser wurden dann fiir eine Dauer t: auf eine Temperatur
T erwarmt. Dadurch wurden erfindungsgemale Glaskeramiken mit
Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase und Tiefquarz als
Nebenphase gebildet, wie durch Rdéntgenbeugungsuntersuchungen bei

Raumtemperatur festgestellt werden konnte.

Es wird angenommen, dass bei dieser Verfahrensvariante eine
Volumenkristallisation von Lithiumdisilikat und Tiefquarz

stattgefunden hat.
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B) Pulverpresslinge

Im Beispiel 27 wurde die Glaskeramik aus Pulverpresslingen
hergestellt. Dazu wurde das erhaltene Glassgranulat in einer
Zirkonoxidmithle auf eine Korngrédsse von < 90um aufgemahlen.
Ca. 4g dieses Pulvers wurde anschlieBend zu zylinderfdrmigen
Rohlingen verpresst und in einem Sinterofen (Programat® wvon
Ivoclar Vivadent AG) bei der Temperatur T und einer Haltezeit
von te zu dichten glaskeramischen Korpern gesintert. Durch die
Sinterung wurde eine erfindungsgemale Glaskeramik mit
Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase sowie Lithiumdisilikat
und Tiefquarz als Nebenphasen gebildet, wie durch Réntgen-
beugungsuntersuchungen bei Raumtemperatur festgestellt werden

konnte.

C) Herstellung einer Dentalrestauration aus Blocken gemdl A)

Die gemall den Beispielen 1-26, 28 und 31-34 erzeugten
Glaskeramikblocke wurden in einer CAD/CAM-Einheit maschinell zu
gewlinschten Dentalrestaurationen, wie Kronen, verarbeitet. Dazu
wurden die kristallisierten Blocke mit einem geeigneten Halter
versehen, und anschlieBend wurde ihnen in einer Schleifeinheit
inLLab MC XL der Firma Sirona Dental GmbH, Deutschland, die
gewlnschte Form gegeben. Far die Verarbeitung der
erfindungsgemalen Rohlinge konnten die gleichen Schleifparameter
wie fir kommerzielle e.max CAD-Blocke, Ivoclar Vivadent,

Liechtenstein, verwendet werden.

D) HeiBpressen der Glaskeramik

In BReigspiel 19, flr das Tpress Und trress angegeben sind, wurde die

Glaskeramik durch HeiBpressen aus Massivglasblocken hergestellt.
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Dazu wurde das erhaltene Glasgranulat erneut bei der
Temperatur Tg fiir eine Dauer tg aufgeschmolzen. Die erhaltene
Schmelze des Ausgangsglases  wurde anschlieBend in eine
vorgewarmte Stahlform gegossen, um Stdbe zu erzeugen. Diese
monolithischen Glasstdbe wurden daraufhin bei einer Temperatur
Txp fir eine Dauer Trp entspannt, wodurch Keimbildung
stattfinden konnte. Die Stabe wurden dann zu kleinen Zylindern
einer Masse von ungefahr 4 bis 6 g zersagt. Diese kleinen
Zylinder wurden dann bei einer Temperatur T. flir eine Dauer von
tc kristallisiert. Die keimgebildeten und kristallisierten
Zylinder wurden dann in einem HeiRpressofen bei der Temperatur
Toress und einer Haltezeit von tpress 2u  eilnem Formkdrper
verpresst. Nach dem Heillpressen war eine erfindungsgemale
Glaskeramik mit Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase und
Tiefquarz als weitere Kristallphase entstanden, wie durch
Rontgenbeugungsuntersuchungen des gebildeten Formkdrpers bei

Raumtemperatur festgestellt werden konnte.

E) Sinterung eines keimgebildeten Glases

In Beispiel 29 wurde das Ausgangsglas bei 1500°C fur 2h
aufgeschmolzen und anschlielBend in Wasser abgeschreckt. Das
erhaltene Glasgranulat wurde dann einer Temperatur Txy und
einer 7Zeit tg, keimgebildet. Das keimgebildete Ausgangsglas
wurde zu einem Pulver mit einer mittleren Korngrohle von 20 um
zerkleinert. Aus diesem keimgebildeten Glaspulver wurde ein
Priufkorper ZUr Bestimmung der Warmeausdehnung und ZUr
Bestimmung der optischen Eigenschaften hergestellt und bei
einer Temperatur von T- und einer Zeit t. kristallisiert und
dichtgesintert. Nach dem Dichtsintern war eine

erfindungsgemale Glaskeramik mit Lithiumdisilikat als
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Hauptkristallphase und Tiefquarz als weiterer Nebenphase
entstanden, wie durch Rontgenbeugungsuntersuchungen des
gebildeten Formkdrpers bei Raumtemperatur festgestellt werden

konnte.
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Tabelle I

Beispiel Nr. 1 2 3 4 5
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 74,3 73,3 72,0 72,0 74,9
Li,O 11,2 12,6 13,3 12,3 10,7
KO 3.4 3,2 3,5 3.4 3.4
Rb,O - - - - -
MgO 4,4 1,4 4,5 4,4 4,4
CaO - 1,9 - - -
SrO - - - - -
AlL O3 2,8 3,5 2,8 2,8 2,8
Ga,03 - - - - -
ErOs - - - 0,1 -
CeO, - - - 0,8 -
V,05 - - - 0,1 -
P.Os 3,9 4,1 3,9 3,9 3,8
= - - - - -
Tb,O; - - - 0,3 -
T4/°C 471 465 469 463 471
Ts/°C, ts/ min 1500, 120 1520, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120
Twp / °C, tko/ min 500, 30 480, 10 500, 30 500, 30 500, 30
T./°C, t:/ min 800, 30 800, 15 800, 30 810, 20 800, 30
?é‘:vf’fﬁf/f)ta"phase LiSir0s (40,9) | LixSibOs | LinSixOs (51,3) | LinSixOs (43,4) | LixSiOs (36,2)
wgtere Tiefquarz (17,5), Tiefquarz, Tiefquarz (0,2), | Tiefquarz (4,4), | Tiefquarz (20,7),
Kristallphasen LisPO. (6,3) LisPO LisPO, (6,8) | LisPOs (6,0), | LisPOs (5,4)
(Gew.-%)
Ogiax /MPa 464 376
CR-Wert 71,83 71,45 71,21
L* 94,15 89,46 93,90
a* -0,45 0,48 -0,40
b* 3,44 13,22 3,92
WAK / 10°K”
(100-500°C)
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Tabelle I (Fortsetzung)

Beispiel Nr. 6 7 8 9 10
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 72,3 72,6 70,1 73,0 75,6
Li,O 12,0 11,7 11,3 11,4 10,2
K,0O 3.4 3.4 - 3,4 3,4
Rb,O - - 6,5 - -
MgO 4,4 4,4 4,2 4,4 4,3
CaO - - - - -
SrO - - - - -
Al,Os 2,8 2,8 2,2 2,8 2,7
Ga,03 - - - - -
ErOs 0,1 0,1 0,1 0,1 -
CeO, 0,8 0,8 0,7 0,6 -
V505 0,1 0,1 0,1 0,1 -
P05 3,9 3,8 4,5 3,8 3,8
F - - - - -
Tb,O- 0,3 0,3 0,3 0,4 -
T4/ °C 469 473 472 470 480
Ts/°C, t./ min 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120
Two / °C, tiw/ min 480, 60 520, 10 480, 120 470, 10 500, 30
T./°C, t./ min 800, 30 820, 10 800, 10 780, 30 800, 30
?é‘:vf’fﬁf/f)ta"phase Li»Si,0s (42,7) | LixSix0s (39,0) | LixSixOs (30,0) | LiSi,Os (38.4) | LinSixOs (32,7)
V}zr?stglfphasen Tiefquarz (10,2), | Tiefquarz (12,1), | Tiefquarz (7,1), | Tiefquarz (14,8), Tiefquarz (24,2),
(Gow.-%) LisPO, (6,0) LisPO, (6,0) LisPO,4 (7,1) LisPO, (5,6) LisPO, (6,3)
Ogiax /MPa 371 395 456 326 347
CR-Wert 69,27 68,94 77,14 68,63 71,28
L* 89,78 89,68 90,06 90,29 94,07
a* 0,34 0,18 -0,13 0,85 -0,46
b* 13,65 13,9 9,07 11,17 3,46
WAK/10°K"
(100-500°C) 10,8 11,3 11,5
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Tabelle I (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 1" 12 13 14 15
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 72,9 72,2 70,2 72,4 70,4
Li,O 11,3 11,6 12,5 10,9 12,1
K,O 2.1 3.4 3,3 3.4 3,1
Rb,O - - - - -
MgO 1,8 4,4 1,6 4,3 3,4
CaO 1,8 - 2,3 - -
SrO 3,3 - - - -
Al,Os 2,7 4,6 4,0 3,9 3,6
Ga,03 - - - - 2,5
ErOs - - 0,2 0,2 0,1
CeO, - - 1,2 0,6 0,9
V,05 - - 0,1 0,1 0,1
P.Os 3,8 3,8 4,3 3,8 3,5
F 0,3 - - - -
Tb,O; - - 0,3 0,4 0,3
T4/ °C 453 477 464 472 462
Ts/°C, ts/ min 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120
Twp / °C, tko/ min 460, 90 500, 30 500, 10 480, 40 540, 10
T./°C, t:/ min 800, 40 800, 30 800, 60 770, 60 790, 30
?C;";‘Vf’lfﬁf/f)ta"phase Li»Si,0s (45,0) | LixSixOs (38,7) | LixSixOs (38,1) | LiSi,Os (34,4) | Li»SixOs (39,0)
V}zr?stgllephasen Tlfifq;grz((;%f ) Tiefquarz(13,4), Tie_fquarz (9,4), Tiefquarz(17,4), Tie_fquarz (9,9),
(Gew.-%) Caer3(4PO’4)3’F LisPO, (5,4) LisPO, (6,3) LisPO, (5,2) LisPO, (5,4)
(5.5)

Ogiax /MPa 397 350 377 285
CR-Wert 70,06 64,56 69,01 70,84
L* 89,22 85,82 90,67 86,98
a* 0,50 2,6 1,95 1,80
b* 5,87 19,74 8,96 19,10
WAK / 10°K”
(100-500°C) 10,6 108
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Tabelle I (Fortsetzung)

Beispiel Nr. 16 17 18 19 20
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 69,2 71,5 71,0 74,7 70,0
Li,O 11,5 10,5 10,0 9,8 10,5
K20 3,2 3,3 3,3 3,3 3,2
Cs,0O - - - - -
Rb,O - - - - -
MgO 3,1 3.5 3,8 4,3 3,8
CaO - - - - -
SrO - - - - -
Zn0O - - - - -
Al,O3 3,1 2,8 3,0 29 3,8
Ga,03 - - - - -
La,Os3 - - 3,4 - -
Y203 - 29 - - -
.05 47 - - - -
Er,Os 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2
ZrO, - - - - -
SnO, - - - - -
CeO; 1,0 0,6 1,2 0,8 0,5
MnO, - - - - -
V205 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ta,05 - - - - 3,8
P20s 3,5 4,3 3,7 3,6 3,7
= - - - - -
Tb,0O- 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
T4/ °C 483 477 478 467 482
Ts/°C, t/ min 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120
Tko / °C, txo/ min 550, 30 480, 10 500, 40 470, 60 500, 20
T./°C, t./ min 770,20 760, 10 760, 20 750, 30 760, 30
Toress / °C, toress / °C 870, 25
?C;":Vf’fﬁf/f)ta"phase Li»Si,05 (32,4) | LixSix0s (27,0) | LixSixOs (27,3) | LiSiOs (28,8) | LixSixOs (29,1)
V}zr?stglfphasen Tiefquarz (9,8), | Tiefquarz (19,9), | Tiefquarz (18,6), | Tiefquarz (24,3), | Tiefquarz (14,8),
(Gew.-%) LisPO, (4,9), LisPO4 (6,0) LisPOy (5,1) LisPOy4 (3,8) LisPO, (4,4)
Ogiax /MPa 299 290 320 367
CR-Wert 57,60 56,69 46,84 64,29 63,10
L* 85,77 90,49 84,38 90,6 89,91
ar 0,16 -0,50 0,05 0,38 1,70
b* 19,18 9,68 26,72 12,76 9,43
WAK / 10°K” 128
(100-500°C) ’




WO 2017/032745 PCT/EP2016/069807
— 3 O —

Tabelle I (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 21 22 23 24 25
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 72,9 68,8 69,5 73,2 73,7
Li.O 12,5 11,4 11,5 11,7 11,5
K20 3,5 3,3 3,3 0,8 3,3
Cs,0 - - - 1,3 -
Rb,O - - - 1,3 -
MgO 4,4 3,2 1,1 2,9 -
CaO - - 1,5 - -
SrO - - 24 - 3.6
ZnO - - 1,8 - -
Al,O3 2.8 3,2 2,7 2,7 25
Ga,0s - - - - -
La,O3 - - - - -
YZO3 - - - - -
In,O5 - - - - -
ErO; - 0,2 0,2 0,1 0,1
ZrO, - 2.1 - - -
SnO, - 2,6 - - -
CeO, - 11 1,8 1,5 1,5
MnO, - - - 0,1 -
V505 - 0,1 0,2 0,2 0,1
Ta,0s5 - - - - -
P20s 3,9 3,6 3,7 3,8 3,3
F - - - - -
Tb,O7 - 0,4 0,3 0,4 0,4
Ty/°C 473 483 461 467 472
T/ °C, t/ min 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120
Tk / °C, tkn/ min 500, 30 490, 30 480, 30 500, 20 500, 70
T./°C, t./ min 800, 30 770, 40 800, 10 820, 30 830, 40
Toress / °C toress / °C
Hauptkristaliphase | | ; oi . (48.0) | LibSixOs Li»Si,0s LiSib0s | LibSixOs (37,3)
(Gew.-%)
alphason | o209, | Tower | Tofwen | Teen | Telawr (147)
(Gew.-%) 3 4 ASIA 3 4 3 4 3 4 3 4 ’
Ogiax /MPa 487
CR-Wert 74,98 53,15
L* 94,16 79,74
ar -0,62 3,58
b* 3,40 34,15
WAK / 10°K”
(100-500°C)
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Tabelle I (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 26 27 28 29
Zusammensetzung Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
SiO, 73,0 74,8 68,9 75,8
Li.O 11,7 13,3 12,2 10,5
K-0O 3,4 3,6 3,3 3,4
Cs,0O - - - -
Rb,O - - - -
MgO 4,4 1,7 1,4 3,6
CaO - 2.4 2,1 -
SrO - - - -
Zn0O - - - -
Al,O3 3,7 4,2 3,9 2,9
Ga,04 - - - -
La,O4 - - - -
Y203 - - - -
In,O4 - - - -
Er,Os - - - -
ZrO, - - - -
SnO, - - - -
CeO, - - - -
MnO, - - - -
V505 - - - -
Ta,0s5 - - - -
P20s 3,8 - 8,2 3,8
F - - - -
Tb,O; - - - -
Ty/°C 457 471 469
Ts/°C, t;/ min 1500, 120 1500, 180 1500, 150 1500, 120
Tko / °C, tkp/ min 500, 30 - 490, 10 500, 30
T./°C, t./ min 800, 30 780, 10 800, 30 880, 1
Toress / °C, toress / °C
?é\éjvg\)ﬁ(or/:)s)tallphase Li,Si,0s (45,0) Li,SiOs, Li,Si>Os, Li,Si>Os,
weitere . Tiefquarz, . .
Kristallphasen T'f;cqggrz(g %;3 ) Lizgizos, Tﬁf%grz, Tﬁfq;gz’
(Gew.-%) AR LisPO, 3 3
Ogiax /MPa 320
CR-Wert 67,66 76,6
L 91,17 94
a* 0,08 -0,21
b* — 4,69 2,55
WAK /107K
(100-500°C) 12,3
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Tabelle I (Fortsetzung)
Beispiel Nr. 30 3 32 33 34
Zusammensetzung | Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.%
SiO» 64,4 67,1 69,8 71,6 59,7
Li.O 14,6 13,3 11,9 11,1 12,9
Na,O - - 1,6 1,9 -
K-0O 3,3 3,3 - - 3,2
Cs;O - - 50 3,7 -
Rb,O - - - - -
MgO - - 3.9 3,2 0,2
CaO - - - - -
SrO - - - - -
Zn0O 8,7 8,6 - - 83
Al,O3 27 27 27 2,7 2,6
Ga,03 - - - - -
La;O3 - - - - -
ErOs - - 0,1 0,1 -
ZrO, - - - - -
SnO, - - - - -
CeO, - - 0,8 1,5 -
GeO; - - - - 8,9
MnO, - - - - -
V205 - - 0,1 0,1 -
Ta,Os - - - - -
P,Os 6,3 50 3,8 3,7 4,2
F' - - - - -
Tb,0O- - - 0,3 0,4 -
Ty/°C 455 459 458 463
Ts/°C, &/ min 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1500, 120 1400, 120
Tko / °C, tw/ min 500, 30 500, 30 500, 30 500, 30 500, 30
T./°C, t./ min 840, 30 850, 30 800, 30 800, 30 820, 30
Toress / °C, toress / °C
Hauptkristallphase Li,Si>Os, Li,Si>Os, Li,Si>Os, Li>Si>0s, (33,8) Li,Si>Os,
(Gew.-%)
weitere i i Tiefquarz Tie_fquarz, (15.6) i
; Tiefquarz, Tiefquarz, . ’ LisPO,, (5,8) Tiefquarz,

Kristallphasen LisPO, LisPO, LisPOx, Cs0505AISisO12 LisPO,
(Gew.-%) Csp.800AISi5012 (10,0)
Ogiax /MPa 458 485 516 368 -
CR-Wert 90,90 86,57 73,4 73,54 -
L 95,87 95,52 90,36 82,05 -
ar -0,24 -0,24 0,32 4,63 -
b* 0,84 0,66 11,49 26,02 -
WAK/10°K"
(100-500°C)
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Patentanspriiche

Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik, die Lithiumsilikat
als Hauptkristallphase und Tiefquarz als weitere
Kristallphase enthalt.

Glaskeramik nach Anspruch 1, die 59,0 bis 79,0, bevorzugt
64,0 bis 78,0 und besonders bevorzugt 64,0 bis 76,0 Gew.%
Si0, oder 68,0 bis 79,0, bevorzugt 69,0 bis 78,0 und
besonders bevorzugt 70,0 bis 76,0 Gew.% Si0O; enthalt.

Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2, die 8,0 bis 15,0,
bevorzugt 9,0 bis 14,0 und besonders bevorzugt 10,0 bis
13,5 Gew.% LiyO enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 3, die 0 bis
9,0, bevorzugt 2,0 bis 6,0 und besonders bevorzugt 3,0 bis
5,0 Gew.-% P,05 enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriche 1 bis 4, die 1,0 bis
8,0 und bevorzugt 2,0 bis 7,0 Gew.-% 0Oxid einwertiger
Elemente Me';0 ausgewahlt aus der Gruppe von K0, Nay0,

Rb,0, Cs,0 und Mischungen davon enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 5, die 0 bis
5,0, bevorzugt 1,0 bis 4,0 und besonders bevorzugt 2,0 bis
3,5 Gew.-% KyO enthalt

Glaskeramik nach einem der Anspriche 1 bis 6, die 1,0 bis
9,0, bevorzugt 2,0 bis 8,0 und besonders bevorzugt 3,0 bis
7,0 Gew.-% Oxid zweiwertiger Elemente Me''O ausgewdhlt aus
der Gruppe von CaO, Mg0O, Sr0O, Zn0O und Mischungen davon
enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 7, die 1,0 bis

6,0, insbesondere 1,5 bis 6,0, bevorzugt 2,0 bis 5,5,



10.

11.

12.

13.

14.

15.

WO 2017/032745 PCT/EP2016/069807

besonders bevorzugt 3,1 bis 5,5 und ganz ©besonders
bevorzugt 3,4 bis 5,0 Gew.-% MgO enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 8, die 0 bis
8,0, bevorzugt 1,0 bis 7,0 und besonders bevorzugt 2,0 bis
6,5 Gew.-% Oxid dreiwertiger Elemente Me''',0; ausgewdhlt
aus der Gruppe von Al;0;, By0s3, Y303, Lay0s;, Gaz03;, Iny03 und

Mischungen davon enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 9, die 1,0 bis
6,0 und bevorzugt 2,0 bis 5,0 Gew.-% Al,03 enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 10, die Si0y
und Li,O in einem Molverhaltnis 1im Bereich wvon 2,2 bis
4,1, bevorzugt 2,2 bis 3,8 und besonders bevorzugt 2,2 bis
3,5 enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 11, die
Lithiumdisilikat oder Lithiummetasilikat als
Hauptkristallphase und bevorzugt Lithiumdisilikat als
Hauptkristallphase enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 12, die
mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 55 Gew.-% und
besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.% Lithiumdisilikat-

Kristalle aufweist.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 13, die 0,2 bis

28 Gew.-% und bevorzugt 0,2 bis 25 Gew.-% Tiefquarz-

Kristalle aufweist.

Ausgangsglas, das die Komponenten der Glaskeramik nach

einem der Anspriche 1 bis 11 enthalt.
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Ausgangsglas nach Anspruch 14, das Keime flur die
Kristallisation von Lithiummetasilikat, Lithiumdisilikat

und/oder Tiefquarz enthalt.

Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 14 oder
Ausgangsglas nach Anspruch 15 oder 16, wobei die
Glaskeramik und das Ausgangsglas 1in Form von einem
Pulver, einem Granulat, einem Rohling oder einer dentalen

Restauration vorliegen.

Verfahren zu Herstellung der Glaskeramik gemall einem der
Anspriiche 1 bis 14, bei dem das Ausgangsglas gemal
Anspruch 15 oder 16 mindestens einer Warmebehandlung im
Bereich von 700° bis 900°C unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 18, bei dem

(a) das Ausgangsglas einer Warmebehandlung bei einer
Temperatur von 400 bis 600°C unterworfen wird, um

Ausgangsglas mit Keimen zu bilden, und

(b) das Ausgangsglas mit Keimen einer Warmebehandlung bei
einer Temperatur von 700 bis 900°C unterworfen wird,

um die Lithiumsilikat-Tiefquarz-Glaskeramik zu bilden.

Verwendung der Glaskeramik gemall einem der Anspriiche 1
bis 14 oder 17 oder des Ausgangsglases gemall Anspruch 15,
16 oder 17 als Dentalmaterial, bevorzugt zur Beschichtung
dentaler Restaurationen und besonders bevorzugt zur

Herstellung dentaler Restaurationen.

Verwendung zur Herstellung dentaler Restaurationen nach
Anspruch 20, wobei der Glaskeramik durch Verpressen oder
maschinelle Bearbeitung die Form der gewlinschten dentalen
Restauration, insbesondere Bricke, Inlay, Onlay, Veneer,

Abutment, Teilkrone, Krone oder Schale, gegeben wird.
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Verfahren zur Herstellung einer dentalen Restauration,
insbesondere Bricke, Inlay, Onlay, Veneer, Abutment,
Teilkrone, Krone oder Schale, bei dem der Glaskeramik
gemall einem der Anspriiche 1 bis 14 durch Verpressen oder
maschinelle Bearbeitung, insbesondere im Rahmen eines
CAD/CAM-Verfahrens, die Form der gewlnschten dentalen
Restauration gegeben wird.
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werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

25. Oktober 2016

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

03/11/2016

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Wrba, Jiirgen
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/069807

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

X,P

EP 2 868 634 Al (IVOCLAR VIVADENT AG [LI])
6. Mai 2015 (2015-05-06)

Anspriiche 1-23; Beispiele 1-20

WO 2013/053864 A2 (IVOCLAR VIVADENT AG
[LI]) 18. April 2013 (2013-04-18)

in der Anmeldung erwdhnt

Anspriiche 1-25; Beispiele 1-17

EP 3 050 856 Al (IVOCLAR VIVADENT AG [LI])
3. August 2016 (2016-08-03)

Beispiel 9

1-22

1-22

1-22
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/069807

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der

Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

US 5626935 A
EP 0788093 Al

US 2008248316 Al

EP 2868634 Al

WO 2013053864 A2

EP 3050856 Al

06-05-1997
06-08-1997

09-10-2008

06-05-2015

18-04-2013

03-08-2016

KEINE

CN 1167736
DE 69721353
DE 69721353
EP 0788093
MY 115524
SG 52914
us 5866489
us 5985777
CN 101279818
JP 4467597
JP 2008254984
KR 20080090974
SG 146601
US 2008248316
EP 3059214
KR 20150043633
US 2015104655
WO 2015056900
CA 2926665
CN 105683110
EP 2868634
KR 20160078995
US 2016236971
WO 2015067643
CA 2851403
CN 103889391
DE 112012004291
DK 2765974
EP 2765974
ES 2568249
JP 2015504399
KR 20140077948
RU 2014119360
US 2014228196
US 2016075593
WO 2013053864
EP 3050856
WO 2016120146

A

D1
T2
Al

17-12-1997
05-06-2003
08-04-2004
06-08-1997
31-07-2003
28-09-1998
02-02-1999
16-11-1999

08-10-2008
26-05-2010
23-10-2008
09-10-2008
30-10-2008
09-10-2008

24-08-2016
23-04-2015
16-04-2015
23-04-2015

14-05-2015
15-06-2016
06-05-2015
05-07-2016
18-08-2016
14-05-2015

18-04-2013
25-06-2014
07-08-2014
02-05-2016
20-08-2014
28-04-2016
12-02-2015
24-06-2014
20-11-2015
14-08-2014
17-03-2016
18-04-2013

03-08-2016
04-08-2016
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