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(54) Réntgenopakes bariumfreies Glas und dessen Verwendung.

(57) Die Erfindung betrifft ein zirkonhaltiges BaO- und PbO-frei-
es rontgenopakes Glas mit einem Brechungsindex n4 von 1,480
bis 1,517 und einer hohen Réntgenopazitat mit einer Alumini-
umgleichwertdicke von mindestens 180%. Das Glas basiert auf
dem System SiO; — B0z — CS,0 — K0 — La,O3; mit Zusatzen
von Al,Og, Li;O, Na,O und/oder ZrO,. Das Glas kann insbeson-
dere als Dentalglas oder als optisches Glas eingesetzt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein barium- und bleifreies, rontgenopakes Glas und dessen Verwendung.

[0002] Im Dentalbereich werden fur die Zahnrestauration zunehmend Kunststoff-Dentalmassen eingesetzt. Diese Kunst-
stoff-Dentalmassen bestehen lblicherweise aus einer Matrix aus organischen Harzen und verschiedenen anorganischen
Flllstoffen. Die anorganischen Fillstoffe bestehen Uiberwiegend aus Pulvern von Glasern, (Glas-) Keramiken, Quarz oder
anderen kristallinen Stoffen (z.B. YbF3), Sol-Gel-Materialien oder Aerosilen und werden der Kunststoffmasse als Fullma-
terial zugegeben.

[0003] Durch die Verwendung von Kunststoff-Dentalmassen sollen mégliche schadliche Nebenwirkungen von Amalgam
vermieden sowie ein verbesserter asthetischer Eindruck erzielt werden. Abhangig von der Auswahl der Kunststoff-Dental-
massen kdnnen sie flr unterschiedliche Zahnrestaurationsmassnahmen verwendet werden, beispielsweise fur Zahnful-
lungen, und auch flr Befestigungen wie Kronen, Briicken und Inlays, Onlays etc.

[0004] Das Filimaterial als solches soll beim Aushé&rten den durch die Polymerisation der Harz-Matrix bedingten Schrumpf
minimieren. Liegt beispielsweise eine starke Adhasion zwischen Zahnwand und Flllung vor, kann ein zu grosser Polyme-
risationsschrumpf zu einem Bruch der Zahnwand flhren. Ist die Adh&sion hierfur nicht ausreichend, kann ein zu grosser
Polymerisationsschrumpf die Bildung von Randspalten zwischen Zahnwand und Flllung bewirken, welche Sekundérkaries
férdern kénnen. Darlber hinaus werden an die Fullstoffe bestimmte physikalische und chemische Anforderungen gestellt:
Das Fullmaterial muss zu méglichst feinen Pulvern zu verarbeiten sein. Je feiner das Pulver ist, desto homogener ist das
Erscheinungsbild der Fillung. Gleichzeitig verbessert sich die Polierbarkeit der Flllung, was Uber die Verminderung der
Angriffsflache zu einer verbesserten Abrasionsfestigkeit und dadurch zu einer langeren Haltbarkeit der Fillung fuhrt. Damit
die Pulver gut zu verarbeiten sind, ist es darlber hinaus wiinschenswert, wenn die Pulver nicht agglomerieren. Dieser
unerwlinschte Effekt tritt insbesondere bei Fullmaterialien auf, die mit Hilfe von Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden.

[0005] Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn der Flllstoff mit einem funktionalisierten Silan beschichtet wird, da dadurch die
Formulierbarkeit der Dentalmasse erleichtert wird und die mechanischen Eigenschaften verbessert werden. Dabei werden
vornehmlich die Oberflachen der Fullstoffpartikel zumindest teilweise mit dem funktionalisierten Silan belegt.

[0006] Dariiber hinaus sollen die Kunststoff-Dentalmasse in ihrer Gesamtheit und damit auch der Flllstoff hinsichtlich
ihrer Brechzahl und Farbe méglichst gut an das natirliche Zahnmaterial angepasst sein, damit sie mdglichst wenig von
dem umliegenden gesunden Zahnmaterial unterschieden werden kann. Fir dieses asthetische Kriterium spielt ebenfalls
eine moglichst kleine Korngrdsse des pulverisierten Fullstoffs eine Rolle.

[0007] Weiterhin wichtig ist, dass die thermische Ausdehnung der Kunststoff-Dentalmasse im Verwendungsbereich, d.h.,
Ublicherweise zwischen —30 °C und +70 °C, derjenigen des natlrlichen Zahnmaterials angepasst ist, um eine ausreichen-
de Temperatur-Wechselbestandigkeit der Zahnrestaurationsmassnahme zu gewahrleisten. Auch durch eine zu hohe ther-
mische Wechselbelastung kénnen Spalte zwischen den Kunststoff-Dentalmassen und dem umliegenden Zahnmaterial
entstehen, die wiederum bevorzugte Angriffspunkte flir Sekundarkaries darstellen kédnnen. In der Regel werden Flllstoffe
mit einem mdglichst geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten verwendet, um die grosse thermische Ausdehnung
der Harz-Matrix zu kompensieren.

[0008] Eine gute chemische Bestandigkeit der Fillstoffe gegenliber Sauren, Laugen und Wasser sowie eine gute mecha-
nische Stabilitat bei Belastungen wie z.B. aufgrund der Kaubewegung kann darliber hinaus zu einer langen Lebensdauer
der Zahnrestaurationsmassnahmen beitragen.

[0009] Fir die Behandlung von Patienten ist es ferner unbedingt erforderlich, dass Zahnrestaurationsmassnahmen im
Réntgenbild sichtbar sind. Da die Harz-Matrix selbst im Rdéntgenbild in der Regel unsichtbar ist, miissen die Fillstoffe
fur die notwendige Réntgenabsorption sorgen. Ein solcher Fullstoff, der Réntgenstrahlung ausreichend absorbiert, wird
rédntgenopak genannt. Flr die Réntgenopazitét sind in der Regel Bestandteile des Fullstoffes, beispielsweise bestimmte
Komponenten eines Glases, oder Zusatzstoffe verantwortlich. Solche Zusatzstoffe nennt man auch Réntgenopaker. Ein
gebrauchlicher Rontgenopaker ist YbF;, welches in kristalliner, gemahlener Form dem Flllstoff zugesetzt werden kann.

[0010] Die Rontgenopazitat von Dentalglasern oder -materialien wird nach DIN ISO 4049 relativ zur Réntgenabsorption
von Aluminium als Aluminiumgleichwertdicke (ALGWD) angegeben. Die ALGWD ist die Dicke einer Aluminium-Probe, die
die gleiche Absorption bewirkt wie eine 2 mm dicke Probe des zu priifenden Materials. Eine ALGWD von 200% bedeutet
also, dass ein Glasplattchen mit planparallelen Oberflachen von 2 mm Dicke dieselbe Réntgenabschwachung bewirkt wie
ein Aluminiumplattchen von 4 mm Dicke. Analog bedeutet eine ALGWD von 150%, dass ein Glasplatichen mit planparal-
lelen Oberflachen von 2 mm Dicke dieselbe Rontgenabschwachung bewirkt wie ein Aluminiumplattchen von 3 mm Dicke.

[0011] Weil die Kunststoff-Dentalmasse in der Anwendung Ublicherweise aus Kartuschen in Kavitaten eingefullt und dort
modelliert wird, soll sie haufig im nicht ausgehérteten Zustand thixotrop sein. Das heisst, dass ihre Viskositat beim Ausiiben
von Druck abnimmt, wéhrend sie ohne Druckeinwirkung formstabil ist.

[0012] Bei den Kunstsoff-Dentalmassen sind weiterhin Dentalzemente und Komposite zu unterscheiden. Bei Dentalze-
menten, auch Glasionomerzemente genannt, fiihrt die chemische Reaktion der Fullstoffe mit der Harz-Matrix zum Aus-
harten der Dentalmasse, weshalb durch die Reaktivitat der Flllstoffe die Aushartungseigenschaften der Dentalmasse
und damit deren Bearbeitbarkeit beeinflusst wird. Es handelt sich hierbei oftmals um einen Abbindevorgang, dem ein
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radikalisches oberflachiges Aushérten, beispielsweise unter der Einwirkung von UV-Licht, vorausgeht. Komposite, auch
Flllungskomposite genannt, enthalten dahingegen weitergehende chemisch weitestgehend inerte Fllstoffe, da ihre Aus-
harteverhalten durch Bestandteile der Harz-Matrix selbst bestimmt werden und eine chemische Reaktion der Fillstoffe
hierfiir oftmals stérend ist.

[0013] Weil Glaser aufgrund ihrer unterschiedlichen Zusammensetzungen eine Werkstoffklasse mit vielfaltigen Eigen-
schaften reprasentieren, werden sie haufig als Fullstoffe flir Kunststoff-Dentalmassen eingesetzt. Andere Anwendungen
als Dentalwerkstoff, entweder in reiner Form oder als Komponente eines Materialgemisches, sind ebenso méglich, bei-
spielsweise flr Inlays, Onlays, Verblendmaterial fir Kronen und Bricken, Material fir kiinstliche Z&hne oder sonstiges
Material fur prothetische, konservierende und/oder praventive Zahnbehandlung. Solche Glaser in der Anwendung als
Dentalwerkstoff werden allgemein Dentalgléser genannt.

Winschenswert sind neben den oben beschriebenen Eigenschaften des Dentalglases auch die Freiheit von als gesund-
heitsschadlich eingestuftem Barium und/oder Bariumoxid (BaO) und ebenfalls dem von Blei und/oder Bleioxid (PbO).

[0014] Ferner ist es ebenfalls wiinschenswert, dass die Dentalglaser als Komponente Zirkonoxid (ZrO,) enthalten. ZrO,
ist in den technischen Anwendungsgebieten der Zahntechnik und der Optik ein verbreiteter Werkstoff. ZrO, ist sehr gut
biologisch vertréglich und zeichnet sich durch Unempfindlichkeit gegeniber Temperaturschwankungen aus. Es wird flr
alle Zahnversorgungen in Form von Kronen, Briicken, Inlays, Geschiebearbeiten und Implantate eingesetzt.

[0015] Dentalgléser stellen somit besonders hochwertige Glaser dar. Solche Glaser kénnen ebenfalls in optischen An-
wendungen eingesetzt werden, insbesondere, wenn die Anwendung von der Rdntgenopazitat des Glases profitiert. Da die
Rontgenopazitat bedeutet, dass das Glas elektromagnetische Strahlung im Bereich des Rontgenspektrums absorbiert,
sind entsprechende Glaser gleichzeitig Filter fiir Réntgenstrahlung. Empfindliche elektronische Bauteile kdnnen durch
Réntgenstrahlung geschéadigt werden. Bei elektronischen Bildsensoren kann der Durchgang eines Réntgenquants bei-
spielsweise den entsprechenden Bereich des Sensors beschadigen oder zu einem unerwiinschten Sensorsignal fihren,
welches beispielsweise als Bildstérung und/oder Stérpixel wahrnehmbar ist. Daher ist es flir bestimmte Anwendungen
erforderlich oder zumindest vorteilhaft, die elektronischen Bauteile vor der Réntgenstrahlung zu schiitzen, indem diese
durch entsprechende Glaser aus dem Spekirum der einfallenden Strahlung herausgefiltert werden.

[0016] Zahlreiche Dentalglaser und andere optische Glaser sind aus dem Stand der Technik bekannt.

[0017] Die Schrift DE10 2004 026 433 beschreibt Glas oder Glaspulver mit mittlerer Partikelgrésse <1pum. Diese kénnen
unter anderem als Dentalglaser eingesetzt werden. Der sehr weit beanspruchte Zusammensetzungsbereich spiegelt je-
doch nicht die Besonderheiten des erfindungsgemassen Glases wieder. Mit dem weiten Zusammensetzungsbereich sind
chemisch wenig resistente und mit geringer Rontgenopazitat ausgestattete Glaser ebenso beschrieben. Keins der Patent-
beispiele erfullt die besonderen Eigenschaften in Kombination.

[0018] DE 3 524 605 C2 umfasst fluorhaltige Glaser fir Lichtwellenleiter erzeugt durch lonenaustausch. Aus den bereits
genannten Grinden ist F in Dentalglédsern unerwiinscht.

[0019] Das Glas kann ausserdem 0-2 Mol% Cs,;0 enthalten. Mit diesem Anteil an CS,0 und nur ggf. vorhandenen Rént-
genopakern wie BaO, SrO, PbO von 0 bis 1 Mol% kann in diesem Glassystem eine hohe Réntgenopazitat nicht erreicht
werden. Ausserdem ist der K.O-Anteil mit 6—18 Mol% eine sehr gute Bestandigkeit nicht gegeben.

[0020] Ein Dentalwerkstoff mit mindestens drei Komponenten, ein polymerisierbares Bindemittel, ein amorpher Fullstoff
wie SiO, und Glas bzw. Glaskeramik und einem Rdntgenopaker wird mit DE 4 029 230 beschrieben. Die Réntgenopazitét
wird hier durch den Zusatz eines sogenannten Réntgenopakers wie Ytterbiumtrifluorid erreicht. Auf letztere kann beim
erfindungsgemassen Glas verzichtet werden.

[0021] DE 60 315 684 betrifft ein Glasflllmaterial zur Verwendung in Dentalverbundstoffen und Dentalwiederherstellung.
Die Summe der Alkalien ist mit 0,05 bis 4 Mol% zu gering, um ein so gutes Aufschmelzen zu gewahrleisten, dass ein hoher
Durchsatz realisiert werden kann. Ein hoher Durchsatz ist vor allem fir ein wirtschaftliches Arbeiten von Bedeutung.

[0022] Schrift DE 10 2005 019 958 beansprucht Glaser zur Verwendung als Blitzlampenglas. BlitzZlampenglas ist bevor-
zugt Cs,0O- und alkalifrei, dafiir aber erdalkalihaltig (Summe aus MgO, CaO, SrO, BaO = 2-30 Gew.-%). Die Erfindungs-
gemassen Glaser verzichten ganz auf Erdalkalien; auf BaO und SrO aus oben genannten Grilinden, und CaO und MgO,
um den niedrigen Brechwert neben den unbedingt erforderlichen Komponenten CS,0 und La,Os, die beide den Brechwert
erhéhen und vor allem die Réntgenopazitat gewéhrleisten, zu realisieren. Ausserdem fiihren schon geringe Mengen CaO
zur Verstérkung der mechanischen Eigenschaften wie z.B. die Vickers Harte. Eine erhdhte Vickers Harte ist jedoch nach-
teilig beim Mahlprozess. Es kommt zu vermehrtem Abrieb an den Mahlkérpern, und der Prozess dehnt sich zeitlich aus.

[0023] DE 10 2006 012 116 beschreibt Glasfaserkabel zur Datenlibertragung. Die darin beanspruchten Gléser sind nur
bedingt Rontgenopak. Eine essentielle Komponente fir die Rontgenopazitat wird nur mit <2 Gew.-% La,O5; angegeben.
Es ist jedoch neben CS,0 ein hoherer La,O; als 2 Gew.-% notwendig.

[0024] Die Schrift US 3 529 946 beschreibt ein Verfahren zur Hartung der Oberflache durch lonenaustausch. Das dazu
geeignete Glas enthalt zwingend u.a. TiO,, auf das im erfindungsgeméassen Glas verzichtet wird. TiO, verschiebt die UV-
Kante des Glases in den langerwelligen Bereich und verschiebt damit den Farbort des Glases in ungewiinschte Bereiche.
Das Dentalglas soll weiss sein.
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[0025] Ausserdem ist Li;O zwingend mit 2,5 bis 4 Gew.-% enthalten, um den lonenaustausch zu gewahrleisten. Genau
dieser Effekt ist beim Dentalglas unerwiinscht. Das Glas soll gegen jegliche Auslaugung stabil sein. Auf Li,O wird im
erfindungsgemassen Glas bevorzugt verzichtet. Li,O wird schnell aus dem Glas ausgelaugt und kann in der Gegenwart
von Zahnmaterial zu einer Verringerung der Bestandigkeit desselben flihren. Ferner wird das Glas durch die Auslaugung
selbst destabilisiert, und auch die Transparenz kann negativ beeinflusst werden, so dass die Auslaugung auch flir optische
Glaser vermieden werden sollte.

[0026] US 5 132 254 umfasst einen Kompositwerkstoff. Die darin enthaltene Glas- bzw. Glaskeramik-Matrix enthélt zwin-
gend Erdalkalioxide >25%. Auf Erdalkalioxide wird aus genannten Griinden im erfindungsgemassen Glas verzichtet. Siehe
auch Schrift DE 10 2005 019 958.

[0027] Den in dem Stand der Technik genannten Glasern ist gemeinsam, dass sie entweder wenig witterungsbestandig
und/oder nicht réntgenopak sind und dariber hinaus oftmals schwierig oder teuer herzustellen sind oder umwelt- und/oder
gesundheitsschadliche Komponenten enthalten.

[0028] Aufgabe der Erfindung ist es, ein barium- und bleifreies réntgenopakes niedrigbrechendes Glas mit der Brechzahl
ng von 1,480 bis 1,517 bereitzustellen. Das Glas soll als Dentalglas und als optisches Glas geeignet sein. Es soll dabei
preiswert herzustellen sein und dennoch hochwertig und kdrpervertraglich sowie zum passiven und aktiven Zahnschutz
geeignet sein und hinsichtlich der Verarbeitbarkeit, des Abbindeverhaltens von umgebenden Kunststoffmatrizen sowie
der Langzeitstabilitdt und der Festigkeit vorzigliche Eigenschaften aufweisen. Ferner ist es eine weitere Aufgabe der
Erfindung, dass das erfindungsgeméasse Glas extrem witterungsbestandig sein muss.

[0029] Das erfindungsgemasse Glas soll in seiner Grundmatrix ferner frei von farbgebenden Komponenten wie z.B. Fe;Os,
TiO,, AgO, CuO etc. sein, um einen optimalen Farbort und damit Anpassung an die Zahnfarbe und/oder bei optischen
Anwendungen das durchtretende Spektrum der elektromagnetischen Strahlung zu erméglichen.

[0030] Die Aufgabe wird geldst durch das Glas gemass den unabhéngigen Ansprichen. Bevorzugte Ausflihrungsformen
und Anwendungen ergeben sich aus den abhangigen Anspriichen.

[0031] Das erfindungsgemasse Glas weist einen Brechungsindex nq von 1,480 bis 1,517 auf. Es ist damit sehr gut an die
zur Verflgung stehenden Dentalkunststoffe und/oder Epoxidharze in diesem Brechungsindexbereich angepasst, wodurch
es die an ein Dentalglas-Kunststoff-Komposit gestellten asthetischen Anforderungen nach einem natlrlichen Aussehen
hervorragend erflllt.

[0032] Das erfindungsgemasse Glas erreicht die Eigenschaften barium- und/oder bleihaltiger Dentalglaser bzgl. der ge-
forderten Réntgenabsorption ohne Einsatz von Barium- und/oder Blei oder anderer gesundheitlich bedenklicher Substan-
zen. Die Roéntgenabsorption und somit die Rdntgenopazitat wird hauptsachlich durch den Gehalt von CS,O und/oder
La,O; erreicht, welche entweder einzeln oder in Kombination zu mehr als 8 Gew.-% in dem erfindungsgeméassen Glas
enthalten sind. Sowohl CS;0 als auch La,O5 gelten als gesundheitlich unbedenklich.

[0033] Das erfindungsgemasse Glas weist eine Aluminiumgleichwertdicke (ALGWD) von mindestens 180% auf. Dies
bedeutet, dass ein Glasplattchen aus dem erfindungsgemassen Glas mit planparallelen Oberflachen und einer Dicke von
2 mm mindestens dieselbe Réntgenschwachung bewirkt wie ein Aluminiumplattchen von 3,6 mm Dicke.

[0034] Als Basis beinhaltet das erfindungsgemasse Glas SiO, mit einem Anteil von 63 bis 70 Gew.-% als glasbildende
Komponente. Hohere Gehalte an SiO, kénnen zu unvorteilhaft hohen Schmelztemperaturen fiihren, wahrend ausserdem
die Réntgenopazitat nicht erreicht werden kann.

[0035] Eine bevorzugte Ausflihrungsform des erfindungsgeméassen Glases sieht einen Gehalt von 64 bis 69 Gew.-% SiO,
vor. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt von SiO, von 64 bis 68 Gew.-%.

[0036] B,O; ist in dem erfindungsgeméassen Glas im Bereich von 12 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 12 bis 15 Gew.-% und
besonders bevorzugt 12 bis 15 Gew.-% enthalten. B,O; dient als Flussmittel. Neben der erniedrigenden Wirkung auf die
Schmelztemperatur flhrt der Einsatz von B,O5 gleichzeitig zur Verbesserung der Kristallisationsstabilitét des erfindungs-
gemassen Glases. Hohere Anteile als etwa 16 Gew.-% werden in diesem System nicht empfohlen, um die gute chemische
Bestandigkeit nicht zu geféhrden.

[0037] Um das Aufschmelzen des Glases zu erleichtern, sind in dem erfindungsgemassen Glas in Summe mindestens
11 Gew.-% bis héchstens 18 Gew.-% Alkalioxide enthalten.

[0038] Alkalioxide kdnnen allerdings die chemische Bestandigkeit eines Glases vermindern. Bevorzugt betragt der Ge-
samtgehalt von Alkalioxiden 11 bis 17 Gew.-% und besonders bevorzugt 12 bis 16 Gew.-%.

[0039] Im Einzelnen betragt der Gehalt der Alkalioxide erfindungsgemass 2 bis 7 Gew.-% K0, 0 bis 3 Gew.-% Na,O, 6
bis 13 Gew-% Cs,0 und 0 bis 1 Gew.-% Li,O in dem Glas.

[0040] K,O tragt im besonderen Masse zum besseren Schmelzen eines SiO,- und ggf. ZrO,-haltigen Glases bei. Bevor-
zugt beinhaltet ein erfindungsgemasses Glas deshalb 3 bis 6 Gew.-% und besonders bevorzugt 3,5 bis 5,5 Gew.-% K;0.

[0041] Der Gehalt von Li,O betrégt bevorzugt von 0 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt ist das erfindungsgeméasse
Glas frei von Li.O.
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[0042] Bevorzugt ist das erfindungsgemasse Glas ebenso frei von CeO, und TiO,.

[0043] Cs,0 tragt ebenfalls zur Verbesserung der Schmelzbarkeit bei, dient aber gleichzeitig zur Erhéhung der Réntgeno-
pazitat und Einstellung des Brechwertes. Bevorzugt ist Cs,O von 7 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Gew.-%
in einem erfindungsgemassen Glas enthalten.

[0044] Wie bereits beschrieben, muss die Bedingung Cs,0 + La,03; > 8 Gew.-% erfilllt sein, um die bendtigte Réntgeno-
pazitat zu enthalten.

[0045] La,O; selbst kann in dem erfindungsgeméassen Glas von mehr als 2 bis 7 Gew.-% enthalten sein. Wie beschrieben
sorgt es, zusammen mit Cs,0 und/oder ZrO,, fir die Réntgenopazitat und zur Einstellung des Brechwertes des Glases.

[0046] Bevorzugt betragt der Gehalt von La,O; allerdings 2,5 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 5,5 Gew.-%.

[0047] Das erfindungsgemasse Glas kann ferner ZrO, mit einem Anteil O bis 4 Gew.-% beinhalten. Durch diesen Zirkon-
gehalt werden die mechanischen Eigenschaften und hier besonders die Zug- und Druckfestigkeit verbessert sowie die
Sprodigkeit des Glases herabgesetzt. Ausserdem leistet die Komponente einen Anteil an der Réntgenopazitat des Glases.

[0048] Bevorzugt ist ein ZrO,-Gehalt von 0 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%.

[0049] Der maximale Anteil von 4 Gew.-% an ZrO; sollte hier neben einer zu starken Erhéhung des Brechwertes ausser-
dem wegen der Neigung zur Entmischung des ZrO; in Silikatglasern nicht Gberschritten werden. Die entmischten Bereiche
wirken als Streuzentren flr durchtretendes Licht analog dem Tyndall-Effekt. Bei Dentalgléasern stéren diese Streuzentren
den asthetischen Eindruck, weshalb entmischte Glaser in der Dentalanwendung nicht akzeptiert werden, und in einem
optischen Glas beeinflussen die Streuzentren die Transmission im allgemeinen auf negative Weise, so dass entmischte
Glaser in den meisten optischen Anwendungen ebenfalls unerwiinscht sind.

[0050] Im erfindungsgemassen Glas kann ebenfalls Al,O5 im Bereich von 0 bis 4 Gew.-% enthalten sein. Al,O; erméglicht
u.a. eine gute chemische Resistenz. Allerdings sollte ein Al,Os-Gehalt von etwa 4 Gew.-% nicht Uberschritten werden,
um die Viskositat des Glases vor allem im Heissverarbeitungsbereich nicht so weit zu erh6hen, dass das Glas schwer
zu schmelzen ist. Ausserdem sind héhere Anteile als <7 Gew.-% nachteilig flr das Aufschmelzen des ZrO,-enthaltenden
Glases.

[0051] Bevorzugt beinhaltet ein erfindungsgemasses Glas daher Al,O3 von 0,5 bis 3 Gew.-% und mehr bevorzugt 1 bis
3 Gew.-%.

[0052] Um eine hohe Réntgenopazitat und entsprechend besonders grosse Werte der Aluminiumgleichwertdicke zu er-
reichen, sehen es bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgemassen Glases vor, dass CS,0O und/oder La;,Os in
Summe von 9 bis 18 Gew.-%, bevorzugt von 9 bis 17 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 17 Gew.-% in dem
Glas enthalten sind.

[0053] Es ist ebenso méglich und von der Erfindung umfasst, den genannten Substanzen weitere hinzuzugeben. So ist
es moglich, dass ein erfindungsgemésses Glas ausserdem ZnO, WO; und/oder Nb,Os und/oder HfO, und/oder Ta,Os
und/oder Gd,O5 und/oder SC,O5 und/oder Y203 einzeln oder in beliebigen Kombinationen zuséatzlich bis zu einem Anteil
von jeweils 2 Gew.-% beinhaltet.

Erfindungsgemass ist ebenfalls vorgesehen, dass zusatzlich SnO, optional von 0 bis 2 Gew.-% in dem Glas enthalten
sein kann.

[0054] Wie beschrieben, ist das erfindungsgemésse Glas frei von als gesundheitsschadlich eingestuften Bariumverbin-
dungen und/oder Bariumoxid (BaO) und dem toxischen Blei, Bleiverbindungen und/oder Bleioxid (PbO). Auf die Zugabe
anderer umweltschadlichen und/der gesundheitsschadlicher Substanzen wird bevorzugt verzichtet. Insbesondere ist in
einem bevorzugten erfindungsgeméassen Glas ebenfalls kein SrO enthalten, weil dieses in gesundheitsrelevanten Anwen-
dungen ebenfalls nicht akzeptiert wird.

[0055] Gemass einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das erfindungsgemésse Glas
auch vorzugsweise frei von anderen, in den Anspriichen und/oder dieser Beschreibung nicht genannten Komponenten,
d.h., gemass einer derartigen Ausfiihrungsform besteht das Glas im Wesentlichen aus den genannten Komponenten. Der
Ausdruck «im Wesentlichen bestehen aus» bedeutet dabei, dass andere Komponenten héchstens als Verunreinigungen
vorliegen, jedoch der Glaszusammensetzung nicht als einzelne Komponente beabsichtigt zugegeben werden.

[0056] Allerdings sieht es die Erfindung auch vor, das erfindungsgemasse Glas als Basis weiterer Glaser zu verwenden,
bei denen dem beschriebenen erfindungsgemassen Glas bis zu 5 Gew.-% weitere Komponenten zugegeben werden
kénnen. In einem solchen Fall besteht das Glas zu mindestens 95 Gew.-% aus dem beschriebenen erfindungsgeméssen
Glas.

[0057] Die erfindungsgeméassen Glaser zeichnen sich allesamt durch eine sehr gute chemische Bestandigkeit aus, was
zu einer grossen Reaktionstragheit im Zusammenspiel mit der Harz-Matrix und damit mit einer sehr guten Langlebigkeit
der gesamten Dentalmasse fihrt.
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[0058] Es ist selbstverstandlich auch moglich, die Farberscheinung des Glases durch die Zugabe von dazu gebrauchlichen
Oxiden anzupassen. Zur Farbung von Glasern geeignete Oxide sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise seien CuO
und CoO genannt, die fir diese Zwecke bevorzugt von 0 bis 0,1 Gew.-% zugesetzt werden kénnen.

[0059] Die Erfindung umfasst darlber hinaus Glaspulver aus den erfindungsgemassen Glasern. Die Glaspulver werden
durch bekannte Verfahren erzeugt, wie beispielsweise in der DE 4 100 604 C1 beschrieben. Das erfindungsgemasse
Glaspulver weist bevorzugt eine mittlere Korngrdsse bis zu 40 pm oder von bis zu 20 um auf. Bevorzugt sind insbesonde-
re mittlere Korngréssen von 0,4 bis 4 um, aber auch Nanopulver mit mittleren Korngréssen von 50 bis 400 pm. Andere
Korngréssen und/oder Korngréssenverteilungen sind von der Erfindung umfasst. Das vorgenannte Glaspulver kann als
Ausgangsmaterial fir die Verwendung der erfindungsgemassen Glaser als Flllstoffe und/oder Dentalglédsern im Allgemei-
nen dienen.

[0060] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Oberflache des Glaspulvers mit den gebrauchlichen Methoden si-
lanisiert. Durch die Silanisierung kann erreicht werden, dass die Bindung der anorganischen Fillstoffe an die Kunststoff-
matrix der Kunststoff-Dentalmasse verbessert wird.

[0061] Von der Erfindung umfasst sind ebenfalls optische Elemente, welche das erfindungsgemésse Glas enthalten. Als
optische Elemente werden alle Gegenstande und insbesondere Bauteile verstanden, welche fir optische Anwendungen
eingesetzt werden kdnnen. Dies kdnnen Bauteile sein, durch die Licht hindurchtritt. Beispiele solcher Bauteile sind Ab-
deckglaser und/oder Linsenelemente, aber auch Trager anderer Bauteile wie beispielsweise Spiegel und Glasfasern.

[0062] Abdeckglaser werden bevorzugt zum Schutz von elektronischen Bauteilen eingesetzt. Diese umfassen selbstver-
standlich ebenso optoelektronische Bauteile. Die Abdeckglaser liegen Ublicherweise in Form von Glasplatten mit planpar-
allelen Oberflachen vor und werden bevorzugt oberhalb des elektronischen Bauelements angebracht, so dass dieses vor
Umwelteinflissen geschitzt ist, aber elektromagnetische Strahlung wie beispielsweise Licht durch das Abdeckglas hin-
durchtreten und mit dem elektronischen Bauteil in Wechselwirkung treten kann. Beispiel solcher Abdeckgléaser sind Ele-
mente von Optokappen, Elemente zum Schutz von elektronischen Bildsensoren, Abdeckwafer im Wafer Level Packaging,
Abdeckglaser von photovoltaischen Zellen und Schutzglaser fir organische Elektroniken. Dem Fachmann sind weitere
Anwendungen von Abdeckglasern hinlanglich bekannt. Ebenso mdglich ist es, dass optische Funktionen in dem Abdeck-
glas integriert werden, beispielsweise, wenn es zumindest in Bereichen mit optischen Strukturen versehen ist, die bevor-
zugt die Form von Linsen aufweisen kdnnen. Mit Mikrolinsen versehene Abdeckglaser werden Ublicherweise als Abdeck-
glaser von Bildsensoren von Digitalkameras eingesetzt, wobei die Mikrolinsen Ublicherweise schrag auf den Bildsensor
auftreffendes Licht auf die einzelnen Sensorelemente (Pixel) fokussieren.

[0063] Das erfindungsgemasse Glas kann wie beschrieben bevorzugt als Dentalglas eingesetzt werden. Bevorzugt findet
es Anwendung als Fillstoff in Kompositen fir die Zahnrestauration, besonders bevorzugt fir auf Epoxydharz basierende
Flllstoffe, die weitgehend chemisch inerte Flllstoffe erfordern. Ebenfalls im Sinne der Erfindung ist die Verwendung des
erfindungsgemassen Glases als Réntgenopaker in Dentalmassen. Das Glas ist geeignet, teure kristalline Rontgenopaker
wie beispielsweise YbF; zu ersetzen.

[0064] Entsprechend wird das erfindungsgemasse Glas bevorzugt verwendet zur Herstellung eines Dentalkunststoff ent-
haltenden Dentalglas-Kunststoff-Komposits, wobei der Dentalkunststoff bevorzugt ein UV-hartbares Harz auf Acrylat-, Me-
thacrylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-phenyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, Alcandioldi-
methacrylat- oder Cyanacrylatbasis ist.

[0065] Aufgrund seiner optischen Eigenschaften kann das erfindungsgemasse Glas ebenfalls flr optische Anwendungen
verwendet werden. Da es weitgehend chemisch inert ist, eignet es sich flir Anwendungen als Substratglas in der Photo-
voltaik, sowohl flir die Abdeckung von Photovoltaikzellen auf Siliziumbasis, von organischen Photovoltaikzellen und als
Tragermaterial von DUnnschicht-Photovoltaikmodulen. Die Rontgenabsorption des erfindungsgemassen Glases hat unter
anderem besondere Vorteile bei dem Einsatz von Photovoltaikmodulen in Raumfahrtanwendungen, da diese ausserhalb
der Erdatmosphére besonders intensiver Réntgenstrahlung ausgesetzt sein kénnen.

[0066] Das erfindungsgemasse Glas eignet sich ferner fir den Einsatz als Substratglas fiir biochemische Anwendungen,
insbesondere flir molekulare Screeningverfahren.

[0067] Aufgrund seiner hohen Temperaturbestandigkeit eignet sich das erfindungsgeméasse Glas auch als Lampenglas,
insbesondere flir den Einsatz in Halogenlampen. Entsteht durch die Mechanismen der Lichterzeugung in der Lampe Rént-
genstrahlung, ist es ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméassen Glases, dass es diese von der Umgebung fernhalten
kann.

[0068] Darlber hinaus ist es von der Erfindung umfasst, das erfindungsgemésse Glas durch physikalische Verfahren zu
Verdampfen und das verdampfte Glas auf Bauteilen niederzuschlagen. Solche physikalischen Dampfabscheideverfahren,
auch Physical Vapor Deposition oder kurz PVD-Verfahren genannt, sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in
der DE 10 222 964 B4 beschrieben. Das erfindungsgemasse Glas dient dabei als zu verdampfendes Target in solchen
Prozessen. Die mit dem erfindungsgemassen Glas bedampften Bauteile kénnen sowohl von der chemischen Bestandigkeit
des Glases als auch von dessen Réntgenabsorption profitieren.
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[0069] Es ist ebenfalls méglich, das erfindungsgeméasse Glas als Ausgangsmaterial fir Glasfasern zu verwenden. Der
Begriff Glasfaser umfasst dabei alle Arten von Glasfasern, insbesondere Fasern, die nur aus einem Kern bestehen, und
sogenannten Kern-Mantelfasern, die einen Kern und mindestens einen den Kern entlang der Aussenumfangsflache vor-
zugsweise vollstandig umgebenden Mantel aufweisen. Das erfindungsgemasse Glas kann dabei als Kernglas und/oder
als Mantelglas eingesetzt werden. Innerhalb des Zusammensetzungsbereichs des erfindungsgemassen Glases kann der
Brechungsindex nq des Glases so eingestellt werden, dass ein erfindungsgemésses Kernglas einen héheren Brechungs-
index als ein erfindungsgemasses Mantelglas aufweist, so dass eine sogenannte Stufenindexfaser erhalten wird, bei der
die Lichtleitung sehr effizient durch Totalreflektion an der Grenzflache von Kern und Mantel erfolgt.

[0070] Aufgrund seiner guten chemischen Bestandigkeit bietet sich als Anwendungsgebiet aber insbesondere auch die
Verwendung der erfindungsgeméssen Glasfasern als Verstarkungen in Verbundwerkstoffen und/oder als Betonverstéar-
kungen und/oder als Lichtleitfasern eingebettet in Beton an.

[0071] Tabelle 1 umfasst 6 Ausflihrungsbeispiele im bevorzugten Zusammensetzungsbereich. Alle Angaben bzgl. der
Zusammensetzung sind in Gew.-% aufgefihrt.

[0072] Die in den Beispielen beschriebenen Glaser wurden folgendermassen hergestellt:

[0073] Die Rohstoffe fiir die Oxide werden ohne Lautermittel abgewogen und anschliessend gut gemischt. Das Glasge-
menge wird bei etwa 1580 °C in einem diskontinuierlichen Schmelzaggregat eingeschmolzen, danach gelautert und ho-
mogenisiert. Bei einer Gusstemperatur von etwa 1640 °C kann das Glas als Ribbons oder anderen gew(linschten Abmes-
sungen gegossen und verarbeitet werden. In einem grossvolumigen, kontinuierlichen Aggregat kdnnen die Temperaturen
um mindestens etwa 100 K abgesenkt werden.

[0074] Zur Weiterverarbeitung wurden die erkalteten Glasribbons mit Hilfe des aus der DE 4 100 604 C1 bekannten Ver-
fahrens zu einem Glaspulver mit einer mittleren Korngrésse von hochstens 10 um zermahlen. Die Glaseigenschaften wur-
den anhand von Glasposten bestimmt, die nicht zu Pulvern zermahlen wurden. Samtliche Glaser weisen eine hervorra-
gende chemische Bestandigkeit gegeniber Séuren, Laugen und Wasser auf; sie sind ferner weitestgehend chemisch inert.

[0075] In Tabelle 1 sind ferner die Brechnungsindices ng, die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oizo-s00°c)
von 20 bis 300 °C und oi.a0-700 :c) von =30 bis 70 °C aufgeflihrt. Letzterer ist von besonderem Interesse fiir die Anwendung
des erfindungsgemassen Glases als Dentalglas, weil der Temperaturbereich von —30 bis 70 °C in der Anwendung auftreten
kann.

[0076] Ferner aufgefihrt sind die Aluminiumgleichwertdicke (kurz: ALGWD) und die chemischen Bestandigkeiten der
Varianten des erfindungsgeméassen Glases.

[0077] Dabei steht SR fir die Saurebestandigkeitsklasse nach 1SO 8424, AR fir die Alkalibestandigkeitsklasse nach
ISO 10629 und HGB fir die Wasserbestéandigkeitsklasse nach DIN 1ISO 719.

[0078] Alle in Tabelle 1 aufgefiihrten Glaser weisen thermische Ausdehnungskoeffizienten o im Bereich von 20 bis 300
°C von weniger als 6:10%/K auf.

[0079] Gegenlber BaO und SrO-haltigen Glasern weisen die in Tabelle 1 dargestellten Glaser eine mindestens ebenso
gute Rdntgenopazitét auf. In den dargestellten Beispielen werden Werte der ALGWD von 344 bis 383% erreicht. Die
stérkste Rontgenabsorption und grossten Wert flr die ALGWD zeigt Beispiel Nr. 6. In diesem betrégt die Summe aus
La,O3 und Cs,0 16,85 Gew.-% und ist damit am héchsten.

[0080] Allen Beispielen Nr. 1 bis Nr. 6 ist gemeinsam, dass ihre chemische Bestandigkeit in der besten SR-, AR- und
HGB-Klasse 1 bzw. 1,0 einzuordnen ist und so flir die genannten Anwendungen hervorragend geeignet sind.

[0081] Die Beispiele belegen auch, dass die Brechungsindices nq des erfindungsgeméassen Glassystems in einem ange-
messenen Bereich um 1,50 an den Anwendungszweck angepasst werden kénnen, ohne dass die hervorragende chemi-
sche Besténdigkeit darunter leidet. Dadurch ist es in vorteilhafter Weise insbesondere als Flllstoffe in Dentalmassen, aber
auch fiir andere Anwendungen, welche hohe Anforderungen u.a. an die Reinheit sowie die chemische und die Tempera-
turbesténdigkeit stellen, anwendbar. Es kann kostengiinstig grosstechnisch hergestellt werden.

[0082] Gegenlber dem Stand der Technik hat das erfindungsgemasse Glas darlber hinaus den Vorteil, dass es die An-
passbarkeit der Brechungsindices und Ausdehnungskoeffizienten sowie eine gleichbleibend sehr gute chemische Stabili-
tat mit einer effizienten Réntgenabsorption verbindet.

[0083] Das erfindungsgemasse Glas ist dariiber hinaus verhéltnismassig einfach zu schmelzen und daher kosteneffizient
zu produzieren.

Tabelle 1

[0084] Zusammensetzungen des rdntgenopaken Glases in Gew.-%
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Beispiel Nr. 1 2 3 4 5 6
SiO; 65,12 65,0 65,36 65,53 63,70 63,73
B,Os 13,59 14,06 14,13 14,16 14,05 13,78
Al,O4 0,72 1,37 1,37 2,86 1,33
Li,O 0,21
Na,O 0,45 0,45
K>0O 3,92 4,53 4,42 4,43 4,40 4,31
Cs:0 9,9 9,88 8,74 10,35 7,90 10,45
La,O3 4,35 4,34 4,23 2,39 4,11 6,40
ZrO, 1,75 1,74 1,75 1,76 2,99
Ny 1,49832 1,49822 1,49734 1,49404 1,50254 1,49474
0L (20-300°C) [10%K] 4,57 4,75 4,4 4,44 4,38 4,62
o (30, 70°c) [10°9/K] 4,23 4,26 4,22 4,4
ALGWD [%)] 369 370 344 344 347 383
SR [Klasse] 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
AR [Klasse] 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
HGB [Klasse] 1 1 1 1 1 1
Patentanspriiche

1. Roéntgenopakes Glas mit einem Brechungsindex ny von 1,480 bis 1,517 und einer Aluminiumgleichwertdicke von
mindestens 180%, das frei von BaO und/oder PbO ist, beinhaltend (in Gew.-% auf Oxidbasis)

SiO, 63-70
B203 12 - 16
AlL,O3 0-4
Li,O 0-1
Na,O 0-3
K20 2-7
Cs20 6-13
Z2rO; 0-4
La;03 >2-7
T Alkalioxide 11-18
CsO, + Lay03 >8

2. Rontgenopakes Glas nach Anspruch 1, beinhaltend (in Gew.-% auf Oxidbasis)
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SiO; 64 - 69
B.O3 12-15
Al O3 06-3
Li-O 0-05
Na,O 0-3
K,0O 3-6
Cs20 7-12
ZrO, 0-3
La,0; 25-6
2 Alkalioxide 11-17
CsO; + Las03 9-18
3. Rontgenopakes Glas nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, beinhaltend (in Gew.-% auf Oxidbasis)
SiO; 64 - 68
B20; 12-15
AlLO3 1-3
Li,O 0
Na,O 0-2
K20 3,6-55
Cs,0 8-12
ZrO, 05-3
Lay0s 3-55
Z Alkalioxide 12-16
Cs20 + Lay03 10 - 17,5

4. Rontgenopakes Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Summe der Anteile von Cs,O und La,O4
(in Gew.-% auf Oxidbasis) 10-17 betragt.

5. Rodntgenopakes Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, beinhaltend zusatzlich (in Gew.-% auf Oxidbasis)



10.
11.
12.
13.
14.

15.
16.
17.

18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
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ZnO bis 2U 2
MgO bis 2u 2
WOs5 bi§ 2u 3
Nb2Os bis 2w 3
HfO> bis 2« 3
Taz0s bis 2u 3
Gd,03 bis 2y 3
Sc,03 bis W 3
Y203 biszw 3
Sno; bis ¢ 2

Réntgenopakes Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das frei von SrO ist.

Glas, bestehend zu mindestens 95% (in Gew.-% auf Oxidbasis) aus dem réntgenopaken Glas nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche.

Glaspulver, beinhaltend das réntgenopake Glas nach einem der Anspriiche 1 bis 6.

Glaspulver nach Anspruch 8, wobei die Oberflachen der enthaltenen Pulverkdrner aus einem réntgenopaken Glas
nach einem der Anspriche 1 bis 6 silanisiert sind.

Dentalglas-Kunststoff-Komposit, enthaltend als Dentalglas das Glaspulver nach einem der Anspriiche 8 bis 9.
Optisches Element, beinhaltend das réntgenopake Glas nach einem der Ansprliche 1 bis 7.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Dentalglas.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Fllstoff in Kompositen flir die Zahnrestauration.

Verwendung eines Glases nach einem der Ansprliche 1 bis 7 zur Herstellung eines Dentalkunststoff enthaltenden
Dentalglas-Kunststoff-Komposits, wobei der Dentalkunststoff bevorzugt ein UV-hartbares Harz auf Acrylat-, Metha-
crylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-phenyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, Alcandiol-
dimethacrylat- oder Cyanacrylatbasis ist.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Réntgenopaker in Kunststoff-Dentalmassen.
Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in optischen Anwendungen.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Abdeckglas von elektronischen Komponenten,
insbesondere Sensoren.

Verwendung eines Glases nach einem der Ansprliche 1 bis 7 in der Displaytechnik.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Substratglas in der Photovoltaik.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Substrat- und/oder Abdeckglas von OLEDs.
Verwendung eines Glases nach einem der Ansprliche 1 bis 7 als Lampenglas.

Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Substratglas fur biochemische Anwendungen.
Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Targetmaterial in PVD-Prozessen.
Verwendung eines Glases nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Kern- und/oder Mantelglas einer Glasfaser.
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