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Lithiumsilikat—-Glaskeramik und —-Glas mit Gehalt an Casiumoxid

Die Erfindung betrifft Lithiumsilikat-Glaskeramik und Lithium-
silikatglas, die Casiumoxid enthalten und sich durch einen in
einem breiten Bereich von insbesondere 8,0 bis 17,0-10° K*
einstellbaren linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus-—
zeichnen und deshalb vor allem im Dentalbereich zur Verblendung

von Oxidkeramikrestaurationen und von Metallrestaurationen eignen.

In der Zahnheilkunde werden Dentalrestaurationen Ublicherweise mit
keramischen Schichten verblendet, um das Aussehen der Restauration
an das der natirlichen Zahne anzugleichen. Solche wverblendeten
Restaurationen werden auch als Verblendkeramiken bezeichnet. Um
Spannungen zwischen dem zu verblendenden Restaurationsmaterial
und der Keramikschicht zu vermeiden, ist es erforderlich, dass
die Warmeausdehnungskoeffizienten der keramischen Werkstoffe an

die des Restaurationsmaterials angepasst sind.
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Zur Beschichtung oder Verblendung von Oxidkeramiken, wie etwa
Zirkonoxidkeramiken, sind 1n der Vergangenheit ©bereits Glas-
keramiken eingesetzt worden. Dazu zdhlen auf Feldspat basierende

Keramiken oder Fluoroapatit-Glaskeramiken.

Weiter sind Lithiumdisilikat-Glaskeramiken bekannt, die aufgrund
ihrer hohen Transluzenz und sehr guten mechanischen Eigenschaften
besonders im Dentalbereich und dabei vornehmlich zur Herstellung
von Dentalkronen und kleinen Briicken Anwendung finden. Die
bekannten Lithiumsilikat-Glaskeramiken enthalten dblicherweise
als Hauptkomponenten SiOg, Li,O, Al,05, Na,O0 oder K;0 und
Keimbildner wie P,0s.

EP 0 885 855 A2 und EP 0 885 856 A2 Dbeschreiben apatithaltige
Glaskeramiken mit ausgezeichneten optischen und chemischen
Eigenschaften und einer Festigkeit im Bereich wvon 110 MPa, die

sich zur Verblendung von Zr0O,-Geristen eignen.

WO 2004/021921 Al beschreibt ein Glas zur Verblendung von ZrQO,,

welches jedoch nur geringe Festigkeit aufweist.

EP 1 253 116 Al beschreibt eine Mischung aus einem
Lithiumsilikatglas mit Leucitkristallen zur Verblendung von
Metallgeristen. Auch dieses Glas weist nur eine ungenligende

Festigkeit auf.

WO 2012/082156 A1l Dbeschreibt ein Lithiumsilikat-Produkt Zur
Verblendung von Metallgeristen mit einem Ausdehnungskoeffizienten
WAK1g0_a00ec von 12 bis 13,5-10° K' und Festigkeiten von bis zu 300 MPa.

EP 2 377 831 Al Dbeschreibt eine Lithiumsilikat-Glaskeramik mit
Gehalten an ZrO,. Der Ausdehnungskoeffizient der Glaskeramik ist

nicht fiir die Verblendung von Metallgeriisten geeignet.
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Damit eine Dentalglaskeramik zum Verblenden der gesamten Bandbreite
der iblicherweise verwendeten Restaurationsmaterialien, wie Dental-
metallen und -legierungen bis hin zu Oxidkeramiken eingesetzt
werden kann, ist es erforderlich, dass ihr Ausdehnungskoeffizient
in einem breiten Bereich einstellbar ist. Zudem missen die
Glaskeramiken hohen Anforderungen in Bezug auf ihre optischen und
mechanischen FEigenschaften geniigen und insbesondere eine sehr

hohe Festigkeit aufweisen.

Bekannte Glaskeramiken und Glaser erfillen die Forderung nach in
einem weiten Bereich einstellbaren thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten und ausreichender Festigkeit hdufig nicht. Weiter sind
bei den bekannten Glaskeramiken regelmdfBig das Erdalkalimetalloxid
Ba0 sowilie die Alkalimetalloxide K,0 und/oder Na,0 als essentielle
Komponenten vorhanden, die dort zur Erzeugung der Glaskeramiken und
insbesondere der Bildung der meist angestrebten Lithiumdisilikat-

Hauptkristallphase offenbar erforderlich sind.

Es besteht daher ein Bedarf an Lithiumsilikat-Glaskeramiken, bei
denen der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient WAKigg-400°c
Uber einen breiten Bereich und insbesondere im Bereich wvon 8,0
bis 17,0-10'6 K ' und vorzugswelise im Bereich von 8,8 bis 16,7-1076
K ' einstellbar ist. Weiter sollen sie auch ohne die bisher als
erforderlich angesehenen Alkalimetalloxide K,0 oder Na,0 sowie
insbesondere ohne das Erdalkalimetalloxid BaO herstellbar sein
und sich aufgrund vor allem ihrer optischen und mechanischen
Eigenschaften insbesondere zur Verblendung von dentalen Restaurationen
einschlieBlich Oxidkeramikrestaurationen und Metallrestaurationen

eignen.

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung einer Lithiumsilikat-
Glaskeramik oder eines Lithiumsilikatglases nach einem der Anspriche
1 bis 16 geldst. Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls das

Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 23, der Verbundwerkstoff
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nach Anspruch 24, die Lithiumsilikat-Glaskeramik nach den

Ansprichen 25 und 26 und das Lithiumsilikatglas nach Anspruch 27.

Die erfindungsgemdBe Verwendung zeichnet sich dadurch aus, dass
eine Lithiumsilikat-Glaskeramik oder ein Lithiumsilikatglas, die

die folgenden Komponenten enthalten

Komponente Gew.—-%

Si0; 54,0 bis 78,0
Li,0 11,0 bis 19,0
Cs,0 4,0 bis 13,0
21,05 1,0 bis 9,0
P,0s 0,5 bis 9,0,

zur Beschichtung eines Substrats ausgewdhlt aus Oxidkeramiken,

Metallen und Legierungen verwendet werden.

Es hat sich {iberraschend gezeigt, dass die erfindungsgemile
Lithiumsilikat-Glaskeramik einen linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten WAKi gy g00°c aufweist, der leicht 1in einem breiten

Bereich wvon insbesondere 8,0 Dbis 17,0-1076 K

und vorzugsweilse
8,8 Dbis 16,7-1076 K ' einstellbar ist, und zudem hervorragende
optische und mechanische Eigenschaften wie hohe Festigkeit und
Bruchz&higkeit aufweist. Diese Glaskeramik ist daher sowohl zur
Beschichtung von Oxidkeramiken als auch wvon Metallen und Legierungen
geeignet. Besonders Uberraschend ist, dass dabei die Bildung
einer Glaskeramik mit Lithiummeta- und/oder -disilikat als
Hauptkristallphase auch Dbei  Abwesenheit verschiedener Dbei
konventionellen Glaskeramiken als erforderlich angesehener
Komponenten wie insbesondere K;0, Na;0 und BaO gelingt. Die
Bildung der erfindungsgemidBen Glaskeramik kann auch durch die
Verwendung des erfindungsgemalen Lithiumsilikatglases erzielt
werden, welches einen Vorlaufer flur die Lithiumsilikat-
Glaskeramik darstellt und vor, wahrend oder nach dem Aufbringen

auf das Substrat in diese umgewandelt werden kann.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/170170 PCT/EP2014/057045

Es ist bevorzugt, dass die erfindungsgemal verwendete Lithiumsilikat-
Glaskeramik und das erfindungsgemal verwendete Lithiumsilikatglas
mindestens eine und bevorzugt alle der folgenden Komponenten in

den angegebenen Mengen enthalten

Komponente Gew.—%

Si0; 55,1 bis 77,1

Li,0 11,8 bis 17,8

Cs50 4,4 bis 11,7

Al,03 1,7 bis 8,0

P,05 1,3 bis 7,5

2105 0 bis 4,5, insbesondere 0 bis 4,0
Ubergangs— 0 bis 7,5, insbesondere 0 bis 7,0,
metalloxid

wobei das Ubergangsmetalloxid ausgewdhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Oxiden von Yttrium, Oxiden von Ubergangsmetallen

mit Ordnungszahl 41 bis 79 und Mischungen dieser Oxide.

Vorzugsweise enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
Lithiumsilikatglas bis zu 70,0 Gew.-%, insbesondere 60,0 bis 70,0

Q

Gew.-% und bevorzugt 64,0 bis 70,0 Gew.—-% Si0;.

Auch ist es bevorzugt, dass die Lithiumsilikat-Glaskeramik und
das Lithiumsilikatglas 12,0 bis 17,5, insbesondere 13,0 bis 17,0
und besonders bevorzugt 14,0 bis 16,0 Gew.—-% Li 0O enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betradagt das Molverhaltnis
von Si0O; zu Liz0 2,0 bis 3,0, insbesondere 2,2 bis 2,6, bevorzugt
2,3 bis 2,5 und besonders bevorzugt etwa 2,4. In einer anderen
bevorzugten Ausfihrungsform betragt das Molverhaltnis von Si0; zu
Li,O weniger als 2,0, insbesondere 1,5 bis 1,9, bevorzugt 1,6 bis

1,8 und besonders bevorzugt etwa 1,7.
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Es 1ist bevorzugt, dass die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
Lithiumsilikatglas 5,0 bis 10,0 Gew.-%, insbesondere 5,1 bis 8,0

Gew.-%, bevorzugt 5,5 bis 7,7 Gew.-% und besonders bevorzugt 6,1
bis 7,4 Gew.—-% Cs,0 enthalten.

Auch ist es bevorzugt, dass die Lithiumsilikat-Glaskeramik und
das Lithiumsilikatglas 2,0 bis 6,0 Gew.—-%, insbesondere 2,5 bis
5,0 und bevorzugt 3,0 bis 4,5 Gew.-% Al,0; enthalten.

Vorzugsweise betragt das Molverhdltnis von Cs;0O zu Al,03 mindestens
0,1, insbesondere 0,2 bis 2,0, bevorzugt 0,25 bis 1,25 und

besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0.

Vorzugswelise enthalten das Glas und die Glaskeramik als Keim-
bildungsmittel 1,5 bis 6,0, insbesondere 2,0 bis 4,0 und bevorzugt
2,5 bis 3,5 Gew.—% P,05.

Die erfindungsgemdl verwendete Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
erfindungsgemdll verwendete Lithiumsilikatglas konnen dariber hinaus
noch Zusatzkomponenten enthalten, die insbesondere ausgewahlt sind
aus weliteren Oxiden einwertiger Elemente, Oxiden zweiwertiger
Elemente, weiteren Oxiden dreiwertiger Elemente, weiteren Oxiden
vierwertiger Elemente, weiteren Oxiden fiinfwertiger Elemente,
Oxiden sechswertiger Elemente, Schmelzbeschleunigern, Farbemitteln
und Fluoreszenzmitteln. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
Lithiumsilikatglas Zusatzkomponenten 1in einer Menge von 0 Dbis
20,0 Gew.—-%, 1insbesondere 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis

7,5 Gew.—-% und am meisten bevorzugt 1,0 bis 5,0 Gew.-%.

Der Begriff "weitere Oxide einwertiger Elemente" bezeichnet Oxide
einwertiger Elemente und 1insbesondere Alkalimetalloxide mit
Ausnahme von Li;O und Cs,0. Beispiele filir geeignete weitere Oxide
einwertiger Elemente sind Na,0, K;0, Rb,;0 und Mischungen davon und

insbesondere Na,0, K,0 und Mischungen davon.
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In einer Ausfihrungsform enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik
und das Lithiumsilikatglas 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,2
bis 1,5 Gew.-%, Dbevorzugt 0,3 bis 1,4 Gew.-% und Dbesonders
bevorzugt 0,5 bis 1,0 Gew.-% Na;0. In einer weiteren Ausfihrungs-
form enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das Lithium-
silikatglas 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 1,6 Gew.-%,

bevorzugt 0,4 bis 1,5 Gew.—-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0

Gew.—-% K;0. In einer Dbesonders Dbevorzugten Ausfihrungsform
enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das

Lithiumsilikatglas weniger als 4,0 Gew.-%, insbesondere weniger
als 3,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 3,0 Gew.—-%, Dbesonders
bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% und am meisten bevorzugt weniger
als 2,0 Gew.—-% Na,0 und/oder K,O0.

Vorzugsweise enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
Lithiumsilikatglas weniger als 2,5 Gew.-%, insbesondere weniger
als 1,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1,0 Gew.—-%, Dbesonders
bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% Rby;0. Am meisten bevorzugt sind

sie im Wesentlichen frei von Rb,O.

Als Oxide zweiwertiger Elemente kommen insbesondere die Erdalkali-
metalloxide, vorzugsweise MgO, Ca0O, Sr0O, Ba0O und Mischungen

davon, und bevorzugt CaO, Sr0O und Mischungen davon in Frage.

Vorzugsweise enthalten die Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
Lithiumsilikatglas weniger als 3,8 Gew.-%, insbesondere weniger
als 2,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1,5 Gew.—-%, Dbesonders
bevorzugt weniger als 0,5 Gew.—-% BaO. Am meisten bevorzugt sind

sie im Wesentlichen frei von BaO.

Der Begriff "weitere Oxide dreiwertiger Elemente" Dbezeichnet
Oxide dreiwertiger Elemente mit Ausnahme wvon Al,0;. Geeignete Oxide
dreiwertiger FElemente sind insbesondere Y,05, Lay0s3;, Bi,O03 und

Mischungen davon, und bevorzugt Y,03 und La,0s.
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Der Begriff "weitere Oxide vierwertiger Elemente" Dbezeichnet
Oxide vierwertiger Elemente mit Ausnahme von Si0,. Beispiele fir
geeignete weitere Oxide vierwertiger Elemente sind TiO,, GeO, und
ZrQsy.

Der Begriff "weitere Oxide flinfwertiger Elemente" Dbezeichnet
Oxide fiinfwertiger Elemente mit Ausnahme von P,;0s5. Beispiele fir

geeignete weitere Oxide finfwertiger Elemente sind Ta;0s und Nb,Os.

Beispiele filir geeignete Oxide sechswertiger Elemente sind WO; und
MoOs.

Bevorzugt sind ein Glas und eine Glaskeramik, die mindestens ein
weiteres Oxid einwertiger Elemente, ein Oxid =zweiwertiger
Elemente, mindestens ein weiteres Oxid dreiwertiger Elemente,
mindestens ein weiteres Oxid vierwertiger Elemente, mindestens
ein weiteres Oxid filinfwertiger Elemente und/oder mindestens ein

Oxid sechswertiger Elemente enthalten.

Beispiele fir Schmelzbeschleuniger sind Fluoride.

Beispiel fiur Farbemittel und Fluoreszenzmittel sind Oxide wvon d-
und f-Elementen, wie z.B. die Oxide wvon Ti, V, Sc, Mn, Fe, Co,
Ta, W, Ce, Pr, Nd, Tb, Er, Dy, Gd, Eu und Yb. Als Farbemittel
kébnnen auch Metallkolloide, z.B. wvon Ag, Au und Pd, verwendet
werden, die =zusatzlich auch als Keimbildner fungieren konnen.
Diese Metallkolloide konnen z.B. durch Reduktion von entsprechen-
den Oxiden, Chloriden oder Nitraten wahrend der Schmelz- und
Kristallisationsprozesse gebildet werden. Die Metallkolloide sind
vorzugsweise in einer Menge von 0,005 bis 0,5 Gew.-% 1in der

Glaskeramik enthalten.

Die erfindungsgemal verwendete Glaskeramik weist als Hauptkristall-

phase vorzugsweise Lithiummetasilikat und/oder Lithiumdisilikat auf.
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Der Begriff "Hauptkristallphase" bezeichnet dabei die Kristallphase,
die gegeniiber den anderen Kristallphasen den hdchsten Volumenanteil
hat. Wenn zwei Kristallphasen anndhernd gleichen Volumenanteil
haben, konnen diese Kristallphasen beide als Hauptkristallphasen
vorliegen. In anderen Ausfihrungsformen kann Lithiummetasilikat
als Hauptkristallphase und Lithiumdisilikat als Nebenphase oder
Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase und Lithiummetasilikat

als Nebenphase vorliegen.

Es hat sich iUberraschenderweise gezeigt, dass die erfindungsgemile
Lithiumsilikat-Glaskeramik sehr gute mechanische und optische
Eigenschaften aufweist, auch wenn bei konventionellen Glaskeramiken
als wesentlich angesehene Komponenten fehlen. Die Kombination ihrer
Eigenschaften erlaubt es sogar, sie als Dentalmaterial und ins-

besondere zur Beschichtung von Dentalrestaurationen einzusetzen.

Die erfindungsgemdBe Lithiumsilikat-Glaskeramik hat vorzugsweise
eine Bruchzahigkeit, gemessen als Kic Wert, wvon mindestens etwa
2,0 MPa-m””, insbesondere mindestens etwa 2,3 MPa-m”° und
vorzugsweise mindestens etwa 2,6 MPa-m’”°. Dieser Wert wurde mit
dem Vicker's-Verfahren bestimmt und mittels Niihara-Gleichung
berechnet. Weiter hat sie eine hohe biaxiale Bruchfestigkeit wvon
bevorzugt 180 bis 700 MPa. Uberdies zeigt sie eine hohe chemische
Bestandigkeit, die durch Masseverlust nach Lagerung in Essigsaure
ermittelt wurde. Die chemische Bestandigkeit betragt insbesondere
weniger als 100 pg/cm’. Die biaxiale Bruchfestigkeit und die
chemische Bestandigkeit wurden gemdR ISO 6872 (2008) bestimmt.

In einer Dbevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die Glaskeramik
Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase. Insbesondere enthalt
die Glaskeramik mehr als 5 Vol.-%, bevorzugt mehr als 10 Vol.-%
und besonders bevorzugt mehr als 15 Vol.-% an Lithiummetasilikat-
Kristallen, bezogen auf die gesamte Glaskeramik. Diese
Lithiummetasilikat-Glaskeramik zeichnet sich durch sehr gute

mechanische Eigenschaften aus. Vorzugsweise weist sie eine
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Biegefestigkeit im Bereich von etwa 180 bis 300 MPa und/oder eine
Bruchzahigkeit, gemessen als Kjc Wert, von mindestens etwa 2,0
MPa-mm5, insbesondere mindestens etwa 2,3 MPa-m’’ und
vorzugswelise mindestens etwa 2,6 MPa-m’” auf. Sie kann z.B. durch
Warmebehandlung eines entsprechenden Lithiumsilikatglases und
insbesondere eines entsprechenden Lithiumsilikatglases mit Keimen

gebildet werden.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt
die Glaskeramik Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase. Insbesondere
enthdalt die Glaskeramik mehr als 10 Vol.-%, bevorzugt mehr als 20
Vol.-% und  besonders bevorzugt mehr als 30 Vol.-% an
Lithiumdisilikat-Kristallen, bezogen auf die gesamte Glaskeramik.
Diese Lithiumdisilikat-Glaskeramik =zeichnet sich durch besonders
gute mechanische FEigenschaften aus. Vorzugsweise weist sie eine
Biegefestigkeit im Bereich von etwa 400 bis 700 MPa und/oder eine
Bruchzahigkeit, gemessen als Ky Wert, von mindestens etwa 2,0 MPa-m&5,
insbesondere mindestens etwa 2,3 MPa-m’® und vorzugsweise
mindestens etwa 2,6 MPa-m’” auf. Sie kann z.B. durch Wirmebehand-
lung der Lithiummetasilikat-Glaskeramik erzeugt werden. Sie kann
aber auch durch Warmebehandlung eines entsprechenden
Lithiumsilikatglases oder eines entsprechenden

Lithiumsilikatglases mit Keimen gebildet werden.

Es ist erfindungsgemidl bevorzugt, dass die Lithiumsilikat-Glas-—
keramik mindestens eine C&siumaluminosilikat-Kristallphase aufweist.
Es hat sich lberraschend gezeigt, dass eine solche Kristallphase
die FEinstellbarkeit des Warmeausdehnungskoeffizienten insbesondere
zu hoheren Werten verbessert. Das Casiumaluminosilikat hat bevorzugt
die Formel CsyAl1Sis0q,, wobei x 0,70 bis 0,90, insbesondere 0,75
bis 0,85, bevorzugt 0,80 bis 0,82 und besonders bevorzugt 0,308
bis 0,810 ist. Am meisten bevorzugt ist ein Casiumaluminosilikat,

das die Formel Csy,g09AlS150:, hat.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Lithium-
silikat-Glaskeramik verwendet, die ferner eine
Lithiumaluminosilikat-Kristallphase enthalt. Es hat sich
iberraschend Ggezeigt, dass eine solche Kristallphase die
Einstellbarkeit des Wiarmeausdehnungskoeffizienten insbesondere zu
niedrigeren Werten  verbessert. Das Lithiumaluminosilikat  hat
bevorzugt die Formel Li,0*Al1,0s:*7,5S1i0,.

Als weitere Kristallphasen der Lithiumsilikat-Glaskeramik kommen

insbesondere LisP0O4, S1i0; und TiO, in Frage.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird ein Lithiumsilikatglas
verwendet. Dieses Lithiumsilikatglas enthd&lt vorzugsweise Keime,
die ZUur Ausbildung von Lithiummetasilikat- und/oder
Lithiumdisilikatkristallen geeignet sind. Ein solches
Lithiumsilikatglas mit Keimen kann insbesondere durch Warmebehand-
lung eines entsprechenden Lithiumsilikatglases gebildet werden.
Durch eine weitere Warmebehandlung kann dann die erfindungsgemile
Lithiummetasilikat-Glaskeramik gebildet werden, die ihrerseits
durch weltere Warmebehandlung in die erfindungsgemiahe
Lithiumdisilikat-Glaskeramik umgewandelt werden kann, oder es
kann auch bevorzugt direkt die erfindungsgemidle Lithiumdisilikat-
Glaskeramik aus dem Glas mit Keimen gebildet werden. Mithin
kébnnen das Lithiumsilikatglas, das Lithiumsilikatglas mit Keimen
und die Lithiummetasilikat-Glaskeramik als Vorstufen zur
Erzeugung einer erfindungsgemdBen hochfesten Lithiummeta- oder -
disilikat-Glaskeramik angesehen werden. Vorzugsweise wird das
Lithiumsilikatglas vor, wahrend oder nach dem Aufbringen auf das

Substrat in eine wie oben beschriebene Glaskeramik umgewandelt.

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

2 bis 10 h erschmolzen wird. Zur FErzielung einer besonders hohen
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Homogenitat wird die erhaltene Glasschmelze in Wasser gegossen,
um ein Glasgranulat zu bilden, und das erhaltene Granulat wird
dann erneut aufgeschmolzen. Die Schmelze kann dann 1in Formen
gegossen werden, um Rohlinge des Lithiumsilikatglases, sogenannte
Massivglasrohlinge oder monolithische Rohlinge, zu erzeugen. Es
ist ebenfalls méglich, die Schmelze erneut in Wasser zu geben, um
ein Granulat herzustellen. Dieses Granulat kann dann nach Mahlen
und gegebenenfalls Zugabe weiterer Komponenten, wie Farbe- und
Fluoreszenzmitteln, zu einem Rohling, einem sogenannten Pulver-
pressling, gepresst werden. SchlieBlich kann das
Lithiumsilikatglas nach Granulierung auch zu einem Pulver

verarbeitet werden.

AnschlieRend wird das Lithiumsilikatglas, =z.B. 1in Form eines
Massivglasrohlings, eines Pulverpresslings oder in Form eines
Pulvers, mindestens einer Warmebehandlung im Bereich von 450 bis
1050 °C unterzogen. Es ist bevorzugt, dass zundchst bei einer
Temperatur im Bereich wvon 480 bis 580 °C, insbesondere 480 bis
560 °C und bevorzugt 480 bis 520 °C eine erste Wiarmebehandlung
durchgefihrt wird, um ein Glas mit Keimen herzustellen, welche
zur BRildung von Lithiummetasilikat- und/oder Lithiumdisilikat-
kristallen geeignet sind. Diese erste Warmebehandlung wird
bevorzugt fir eine Dauer von 5 bis 120 Minuten, insbesondere 10
bis 60 Minuten und bevorzugt 10 bis 30 Minuten durchgefiihrt. Das
Glas mit Keimen kann dann bevorzugt mindestens einer weiteren
Temperaturbehandlung bei einer hoheren Temperatur und ins-
besondere mehr als 580 °C unterworfen werden, um Kristallisation
von Lithiummetasilikat oder von Lithiumdisilikat =zu bewirken.
Diese weitere Warmebehandlung wird bevorzugt fiUr eine Dauer von
10 bis 120 Minuten, insbesondere 10 bis 60 Minuten und besonders
bevorzugt 20 bis 30 Minuten durchgefiihrt. Zur Kristallisation von
Lithiummetasilikat erfolgt die weitere Warmebehandlung Ublicher-
weise bei 600 bis 950 °C, bevorzugt 620 bis 850 °C und ganz
besonders bevorzugt 650 bis 750 °C. Zur Kristallisation wvon

Lithiumdisilikat erfolgt die weitere Wiarmebehandlung uUblicherweise
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bei 750 bis 1050 °C, bevorzugt 800 bis 1000 °C, besonders bevorzugt
820 bis 950 °C und ganz besonders bevorzugt 850 bis 900 °C.

Die erfindungsgemdl verwendete Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
erfindungsgemall verwendete Lithiumsilikatglas liegen insbesondere
in Form von Pulvern, Granulaten oder Rohlingen, z.B. monolithische
Rohlingen, wie Plattchen, Quadern oder Zylinder, oder Pulverpress-
lingen, in ungesinterter, teilgesinterter oder dichtgesinterter
Form, vor. In diesen Formen kodnnen sie einfach weiterverarbeitet
werden. Sie kdnnen aber auch in Form eines Uberwurfs fiir dentale
Restaurationen, wie insbesondere Kronen, vorliegen. Dabei ist es
bevorzugt, dass die Glaskeramik oder das Glas durch maschinelle
Bearbeitung oder Verpressen zur gewinschten Geometrie verformt

werden.

Die erfindungsgemdl verwendete Lithiumsilikat-Glaskeramik und das
erfindungsgemdl verwendete Lithiumsilikatglas eignen sich insbesondere

zur Beschichtung von Oxidkeramiken, Metallen und Legierungen.

In einer Dbevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat eine
Oxidkeramik. Dabei sind Zirkonoxidkeramiken besonders bevorzugt.
Beispiele filir geeignete Zirkonoxidkeramiken sind Keramiken auf
Basis von polykristallinem tetragonalen Zirkoniumoxid (tetragonal
zirconia polycrystal, TZP), bei denen die tetragonale Form durch

zusatz von Y,0; und/oder CeO, stabilisiert ist.

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat ein
Metall oder eine Legierung. Dabei sind Nichtedelmetall-
Legierungen und insbesondere Nichteisen-Legierungen, die fir
dentale Anwendungen geeignet sind, besonders bevorzugt. Beispiele
fiir geeignete Legierungen sind insbesondere Legierungen vom Typ
Ni-Cr, Co-Cr und Co-Cr-W.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Substrat eine Dentalrestau-

ration und insbesondere eine Brilicke, ein Inlay, ein Onlay, ein



10

15

20

25

30

35

WO 2014/170170 PCT/EP2014/057045

Veneer, ein Abutment, eine Teilkrone, ein Krone oder ein Schale

ist.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Beschichtung eines
Substrats ausgewdhlt aus Oxidkeramiken, Metallen und Legierungen,
bei dem eine wie oben beschriebene Lithiumsilikat-Glaskeramik
oder ein wie oben Dbeschriebenes Lithiumsilikatglas auf das
Substrat aufgebracht werden. Vorzugsweise handelt es sich dabei

um ein wie vorstehend beschriebenes Substrat.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemében Verfahrens werden
die Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas durch
Aufsintern und bevorzugt durch Aufpressen auf das Substrat

aufgebracht.

Beim Aufsintern werden die erfindungsgemidRfe Lithiumsilikat-
Glaskeramik oder das erfindungsgemidBe Lithiumsilikatglas in iiblicher
Weise, z.B. als Pulver, auf das =zu beschichtende Material

aufgebracht und anschlielBend bei erhdhter Temperatur gesintert.

Bei dem bevorzugten Aufpressen werden die erfindungsgeméle
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das erfindungsgemaRfe Lithiumsilikat-
glas, z.B. 1in Form von Pulverpresslingen oder monolithischen
Rohlingen, bei einer erhohten Temperatur, von z.B. 700 bis
1200°C, 1in einen wviskose Zustand {iberfiihrt und unter Anwendung
von geringem Druck, z.B. 2 bis 10 bar, auf das Substrat
aufgepresst. Hierzu kdnnen insbesondere die in der EP 231 773 Al
beschriebenen Verfahren und der dort offenbarte Pressofen
eingesetzt werden. Ein geeigneter Ofen ist z.B. der Programat EP
5000 der Ivoclar Vivadent AG.

In einer anderen Ausfihrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens
werden die Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas
durch Figen auf das Substrat aufgebracht. Geeignete Filigeverfahren

sind an sich bekannt und umfassen beispielsweise Flgen mittels
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eines Glas— oder Glaskeramiklots, Figen durch Kleben mittels eines
Adhadsivs oder Dentalzements, Figen durch Senken mittels einer
Temperaturbehandlung, bei der die zu filigenden Werkstoffe erweicht

werden, und Fiilgen durch ReibverschweiRung oder Ansprengen.

In einer Dbesonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas wvor dem
Figen durch HeiRpressen oder durch maschinelle Bearbeitung zu

einer gewlnschten Geometrie verformt.

Das HeiRpressen erfolgt iUblicherweise unter erhdhtem Druck und
erhdhter Temperatur. Es 1st bevorzugt, dass das HeiBpressen bei
einer Temperatur von 700 bis 1200°C erfolgt. Weiter ist es
bevorzugt, das HeilBpressen bei einem Druck wvon 2 bis 10 bar
durchzufihren. Dabei wird durch viskoses FlieRen des eingesetzten
Materials die gewlinschte Formanderung erreicht. Fir das
HeiBpressen konnen die erfindungsgemabe Lithiummetasilikat-
Glaskeramik, die erfindungsgemidRe Lithiumdisilikat-Glaskeramik,
das erfindungsgemdfBe Lithiumsilikatglas und insbesondere das
erfindungsgemale Lithiumsilikatglas mit Keimen verwendet werden.
Dabei kdnnen die Glaskeramiken und Gldser insbesondere in Form
von Rohlingen, z.B. Massivrohlingen oder Pulverpresslingen, z.B.
in ungesinterter, teilgesinterter oder dichtgesinterter Form,

eingesetzt werden.

Die maschinelle Bearbeitung erfolgt Ublicherweise durch material-
abtragende Verfahren und insbesondere durch Fridsen und/oder
Schleifen. FEs 1st besonders bevorzugt, dass die maschinelle
Bearbeitung im Rahmen eines CAD/CAM-Verfahrens durchgefiihrt wird.
Fir die maschinelle Bearbeitung ko&nnen das Lithiumsilikatglas,
das Lithiumsilikatglas mit Keimen, die Lithiummetasilikat- und
die Lithiumdisilikat-Glaskeramik verwendet werden. Dabei k&nnen
die Glaser und Glaskeramiken insbesondere in Form von Rohlingen,
z.B. Massivrohlingen oder Pulverpresslingen, z.B. in ungesinterter,

teilgesinterter oder dichtgesinterter Form, eingesetzt werden.
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Fir die maschinelle Bearbeitung wird bevorzugt Lithiumsilikat-
Glaskeramik insbesondere mit Lithiumdisilikat und bevorzugt mit
Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase verwendet. Die Lithium-
silikat-Glaskeramik kann auch in einer noch nicht vollsténdig
kristallisierten Form eingesetzt werden, die durch Warmebehand-
lung bei niedrigerer Temperatur erzeugt wurde. Dies bietet den
Vorteil, dass eine leichtere maschinelle Bearbeitung und damit
der Einsatz von einfacheren Apparaten zur maschinellen Bearbeitung
moglich ist. Nach der maschinellen Bearbeitung eines solchen
teilkristallisierten Materials wird dieses regelmabig einer
Warmebehandlung bei hoherer Temperatur und insbesondere 750 bis
1050 °C, bevorzugt 800 bis 950 °C und besonders bevorzugt etwa
850 bis 900 °C unterzogen, um weitere Kristallisation von Lithium—

metasilikat oder vorzugsweise Lithiumdisilikat hervorzurufen.

Allgemein konnen die Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithium-
silikatglas nach der Verformung durch HeiBpressen oder maschinelle
Bearbeitung insbesondere noch warmebehandelt werden, um eingesetzte
Vorldufer, wie Lithiumsilikatglas, Lithiumsilikatglas mit Keimen
oder Lithiummetasilikat—-Glaskeramik, 1in Lithiummeta- und/oder -
disilikat-Glaskeramik umzuwandeln, die Kristallisation von
Lithiummeta- und/oder -disilikat zu steigern, oder die Porositat,

z.B. eilnes eingesetzten pordsen Pulverpresslings, zu vermindern.

Es ist bevorzugt, dass nach Abschluss des Beschichtungsvorganges
eine Beschichtung erhalten wird, die eine Lithiumsilikat-Glas-
keramik mit Lithiummeta- und/oder -disilikat als Hauptkristall-
phase umfasst, da sie iUber besonders gute Eigenschaften wverfigt.
Dabei sind Glaskeramiken besonders bevorzugt, die die oben
beschriebenen Kristallphasen und mechanischen Eigenschaften

aufweisen.

Weiterhin betrifft die Erfindung einen Verbundwerkstoff, der eine
wie oben definierte Lithiumsilikat—-Glaskeramik oder ein wie oben

definiertes Lithiumsilikatglas auf einem Substrat ausgewahlt aus
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Oxidkeramiken, Metallen und Legierungen umfasst. Dabei sind alle
Ausfihrungsformen bevorzugt, die auch fir die erfindungsgemil
verwendete Lithiumsilikat-Glaskeramik, das erfindungsgemiall verwendete
Lithiumsilikatglas sowie das Substrat als bevorzugt angegeben sind.
Der Verbundwerkstoff kann insbesondere mittels des erfindungsge-

maBen Verfahrens hergestellt werden.

Die Erfindung betrifft auch eine Lithiumsilikat-Glaskeramik, die

die folgenden Komponenten enthdlt

Komponente Gew.—-%

Si0, 54,0 bis 78,0, insbesondere 55,1 bis 77,1
Li,O 11,0 bis 19,0, insbesondere 11,8 bis 17,8
Cs,0 4,6 bis 13,0, insbesondere 4,7 bis 11,7
Al,05 1,0 bis 9,0, insbesondere 1,7 bis 8,0
P,0s 0,5 bis 9,0, insbesondere 1,3 bis 7,5
Rb,0 0 bis 7,0, insbesondere 0 bis 5,0
BaO 0 bis 3,7, insbesondere 0 bis 3,0
2105 0 bis 4,5, insbesondere 0 bis 4,0
Ubergangs— 0 bis 7,5, insbesondere 0 bis 7,0,
metalloxid

wobei das Ubergangsmetalloxid ausgewdhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Oxiden von Yttrium, Oxiden von Ubergangsmetallen mit

Ordnungszahl 41 bis 79 und Mischungen dieser Oxide.

AuBerdem betrifft die Erfindung auch ein Lithiumsilikatglas, das

die Komponenten der vorstehenden Glaskeramik enthalt.

Das Lithiumsilikatglas und die Lithiumsilikat-Glaskeramik konnen
dariber hinaus auch noch andere Komponenten enthalten, wie sie
oben filir die erfindungsgemdl verwendete Lithiumsilikat-Glas-
keramik und das erfindungsgemal verwendete Lithiumsilikatglas
angegeben sind. Dabei sind alle Ausfihrungsformen bevorzugt, die

auch fir die erfindungsgemal verwendete Lithiumsilikat-
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Glaskeramik und das erfindungsgemal verwendete Lithiumsilikatglas
als bevorzugt angegeben sind.
Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen né&her

erlautert.

Beispiele

Es wurden insgesamt 28 erfindungsgemidRe Gladser und Glaskeramiken
mit den in Tabelle I angegebenen Zusammensetzungen uber Erschmelzung
entsprechender Ausgangsglaser und anschlieRBende Warmebehandlung

zur gesteuerten Keimbildung und Kristallisation hergestellt.

Dazu wurden zundchst die Ausgangsglaser im 100 bis 200 g MabBstab
aus {blichen Rohstoffen bei 1450 bis 1550 °C erschmolzen, wobei
das Erschmelzen sehr gut ohne Bildung von Blasen oder Schlieren
moglich war. Durch EingieBen der Ausgangsglaser in Wasser wurden
Glasfritten hergestellt, die zur Homogenisierung anschlielend ein
zweites Mal bei 1450 bis 1550 °C fiir 1 bis 3 h geschmolzen
wurden. Die erhaltenen Glasschmelzen wurden dann in vorgewarmte
Formen gegossen, um Glasmonolithe zu erzeugen. Alle Glasmonolithe

erwiesen sich als transparent.

Die Glasmonolithe wurden dann durch thermische Behandlung =zu
erfindungsgemalen Glasern und Glaskeramiken umgewandelt. Die
angewendeten thermischen Behandlungen zur gesteuerten Keimbildung
und gesteuerten Kristallisation sind ebenfalls in Tabelle I

angegeben. Dabei bedeuten

Ty und ty Angewendete Temperatur und Zeit fiir Keimbildung

Tc und tg¢ Angewendete Temperatur und Zeit fir erste
Kristallisation

Tre und tee Angewendete Temperatur und Zeit fir endgliltige
Kristallisation

Toress UNd toress Angewendete Temperatur und Zeit fiir HeiBpressen
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Es 1st ersichtlich, dass eine erste Warmebehandlung im Bereich
von 470 bis 580 °C zur Bildung von Lithiumsilikat-Glasern mit
Keimen fiihrte und diese Glaser durch eine weitere Warmebehandlung
bei 600 bis 750 °C zu Glaskeramiken mit Lithiummetasilikat als
Hauptkristallphase kristallisierten, wie durch Rontgenbeugungsun-—
tersuchungen festgestellt wurde. Lediglich im Falle der Beispiele 8§,
11 und 12 wurde (auch) Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase
gebildet. Eine abschlieBende Wiarmebehandlung bei einer Temperatur
von 840 bis 950 °C fihrte schlieRlich liberwiegend zur Bildung von
Glaskeramiken mit Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase. Im Falle
der Beispiele 3, 5 und 9 wurden Glaskeramiken mit Lithiummetasilikat

als Hauptkristallphase erhalten.

Die erzeugten Lithiumdisilikat-Glaskeramiken hatten hohe Bruch-
zadhigkeiten, gemessen als kritischer Spannungsintensitatsfaktor Ko
nach der SEVNB-Methode, wvon mehr als 2,0 MPa.m”° und insbesondere

sogar mindestens 2,6 MPa.m”".

Auch die Biaxialfestigkeit op war mit mindestens 250 MPa und bis
zu mehr als 600 MPa hoch. Sie wurde gemdR Dentalnorm ISO 6872
(2008) an Priifkbrpern bestimmt, die durch maschinelle Bearbeitung
der Jeweiligen Lithiumdisilikat-Glaskeramik hergestellt wurden.
Zur Bearbeitung wurde eine CEREC-InLab Maschine (Sirona, Bensheim)

verwendet.

Ebenfalls konnten sie durch HeiBpressen als Beschichtungen ins-
besondere auf Oxidkeramikrestaurationen oder Metallrestaurationen
aufgebracht werden, z.B. um diese 1in gewlnschter Weise zu

verblenden.

Im Folgenden werden einige Beispiele n&her beschrieben:
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Beispiel 10

Aus einer Mischung der Rohstoffe mit der in Tabelle I fiir
Beispiel 10 angegebenen Zusammensetzung wurde bei einer Temperatur
von 1500 °C fiir 2 h ein Glas erschmolzen und durch anschlieBendes
EingieBen 1in Wasser eine Glasfritte hergestellt. Nach dem
Trocknen der Glasfritte im Trockenschrank bis 750 °C wurde diese
erneut bei 1500 °C fiir 2,5 h aufgeschmolzen und dann in Graphit-
Formen gegossen, um Glasmonolithe herzustellen. Unmittelbar nach
der Entformung der heiRen Glasmonolithe wurden diese fir 10 min
bei 500 °C entspannt und keimgebildet und anschlieBend langsam

auf Raumtemperatur abgekihlt.

Vor der weiteren Bearbeitung wurden die Glasbldcke 1in eine
Lithiummetasilikat-Glaskeramik umgewandelt. Dazu wurden die
Glasbldcke in einen auf 400°C vorgewdrmten Ofen gegeben. Nach
einer Haltezeit wvon 20 min wurde die Temperatur mit einer
Aufheizrate von 10 K/min auf 700 °C erhdht und diese Temperatur
fir 20 min gehalten. Im geschlossenen Ofen wurden die Blocke

anschlieBend langsam auf Raumtemperatur abgekihlt.

Um eine CAM-Bearbeitung der Metasilikatbldcke mittels Sirona
inLab Schleifmaschinen zu ermdglichen, wurden die entsprechenden
Halter auf die Blocke aufgeklebt. Die schleifende Bearbeitung
erfolgte mit diamantbeschichteten Schleifwerkzeugen. Aus den
Blocken wurden Pla&ttchen mit einem Durchmesser von ca. 12 mm und

einer Dicke von ca. 2 mm herausgeschliffen.

Die Uberfiihrung der geschliffenen Kérper aus dem
Metasilikatzustand in den Disilikatzustand erfolgte 1lber eine
weitere thermische Behandlung. Dabei wurden die KOrper in einem
Ofen vom Typ Programat (Ivoclar Vivadent AG) auf eine Temperatur
von 920 °C erhitzt und nach einer Haltezeit von 7 min langsam auf
eine Temperatur wvon 400°C abgekiihlt und aus dem Ofen genommen.

Die XRD-Analyse des so hergestellten Materials zeigte neben der
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Hauptphase Li;Si1,05; unter anderem die Nebenphase Csg.gge (A1S15045),
welche flir einen hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
Glaskeramiken verantwortlich ist. Die so hergestellte Glaskeramik
eignet sich dadurch zum Figen auf Metallen und Metalllegierungen.
Die kristallisierten Pla&ttchen wurden daraufhin mit Diamant-
schleifscheiben auf eine Dicke von ca. 1.2 mm geschliffen und bis
0,5 uym poliert. An den so hergestellten und praparierten Proben
wurde daraufhin die Biaxialfestigkeit bestimmt. Es wurde eine

mittlere Festigkeit von 608 MPa gemessen.

Beispiel 14

Aus einer Mischung der Rohstoffe mit der in Tabelle I fiir
Beispiel 14 angegebenen Zusammensetzung wurde bei einer Temperatur
von 1500°C fiir 2 h ein Glas erschmolzen und durch anschlieBendes
EingieBen in Wasser eine Glasfritte hergestellt. Die getrocknete
Glasfritte wurde daraufhin erneut Dbei 1500 °Cc fir 2,5 h
geschmolzen und dann zur Herstellung von Glasmonolithen in
Graphit-Formen gegossen. Die Entspannung und Keimbildung der so
hergestellten Glasbldcke erfolgte unmittelbar nach der Entformung
bei 500 °C fiir 10 min, gefolgt von einer langsamen Abkihlung auf

Raumtemperatur.

Vor der weiteren Bearbeitung wurden die Glasbldcke in den
Metasilikatzustand idberfihrt. Dazu wurden die Glasblocke in einen
auf 400°C vorgewdrmten Ofen gegeben. Nach einer Haltezeit wvon
20 min wurde die Temperatur mit einer Aufheizrate von 10 K/min
auf 600 °C erhdht und diese Temperatur fir 120 min gehalten. Im
geschlossenen Ofen wurden die Blocke anschlieBend langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. An den so kristallisierten Blocken
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 1Li;Si0; konnte

als Hauptkristallphase identifiziert werden.

Um eine CAM-Bearbeitung der Metasilikatbldcke mittels Sirona

inLab Schleifmaschinen zu ermdglichen, wurden die entsprechenden
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Halter auf die Blocke aufgeklebt. Die schleifende Bearbeitung
erfolgte mit diamantbeschichteten Schleifwerkzeugen. Aus den
Blocken wurden Pla&ttchen mit einem Durchmesser von ca. 12 mm und

einer Dicke von ca. 2 mm herausgeschliffen.

Die Uberfiihrung der geschliffenen Kbrper aus dem
Metasilikatzustand in den Disilikatzustand erfolgte 1lber eine
weitere thermische Behandlung. Dabei wurden die KOrper in einem
Ofen vom Typ Programat (Ivoclar Vivadent AG) auf eine Temperatur
von 905 °C erhitzt und nach einer Haltezeit von 30 min langsam
auf eine Temperatur von 400 °C abgekihlt und aus dem Ofen
genommen. Eine XRD-Analyse des so behandelten Materials zeigte
neben der Hauptkristallphase Li,Si,0s unter anderem eine
Lithiumaluminosilikat-Nebenphase. Der lineare Warmeausdehnungskoef—
fizient WAKipgaoee Dbetrug 9,0-10° K*'. Aufgrund des niedrigen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten 1st die so hergestellte

Glaskeramik geeignet zum Figen auf Zirkonoxid-Keramiken.

Beispiel 15

Aus einer Mischung der Rohstoffe mit der in Tabelle I fiir
Beispiel 15 angegebenen Zusammensetzung wurde bei einer Temperatur
von 1500 °C fiir 2 h ein Glas erschmolzen und durch anschlieBendes
EingieBen in Wasser eine Glasfritte hergestellt. Die getrocknete
Glasfritte wurde daraufhin erneut Dbei 1500 °Cc fir 2,5 h
geschmolzen und dann zur Herstellung von Glasmonolithen in
Graphit-Formen gegossen. Die Entspannung und Keimbildung der so
hergestellten Glasbldcke erfolgte unmittelbar nach der Entformung
bei 500 °C fir 10 min, gefolgt von einer langsamen Abkiihlung auf

Raumtemperatur.
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a) CAM-Bearbeitung von Metasilikatbldcken und Uberfiihrung in
Lithiumdisilikat

zur Uberfilhrung in den Metasilikatzustand wurden die Glasbldcke
in einen auf 400 °C vorgewadrmten Ofen gegeben. Nach einer
Haltezeit wvon 20 min wurde die Temperatur mit einer Aufheizrate
von 10 K/min auf 650 °C erhdéht und diese Temperatur flir 60 min
gehalten. Im geschlossenen Ofen wurden die Blocke anschlieRend
langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. An den so kristallisierten
Blocken wurde eine ROntgenstrukturanalyse durchgefihrt. Li;SiOs

konnte als Hauptkristallphase identifiziert werden.

Um eine CAM-Bearbeitung der Metasilikatbldcke mittels Sirona
inLab Schleifmaschinen zu ermdglichen, wurden die entsprechenden
Halter auf die Blocke aufgeklebt. Die schleifende Bearbeitung
erfolgte mit diamantbeschichteten Schleifwerkzeugen. Aus den
Blocken wurden Pla&ttchen mit einem Durchmesser von ca. 12 mm und

einer Dicke von ca. 2 mm herausgeschliffen.

Die Uberfiihrung der geschliffenen Kbrper aus dem
Metasilikatzustand in den Disilikatzustand erfolgte 1lber eine
weitere thermische Behandlung. Dabei wurden die KOrper in einem
Ofen vom Typ Programat (Ivoclar Vivadent AG) auf eine Temperatur
von 920 °C erhitzt und nach einer Haltezeit von 60 min langsam
auf eine Temperatur von 400 °C abgekihlt und aus dem Ofen
genommen. Die XRD-Analyse des so hergestellten Materials zeigte
neben der Hauptphase 1i;Si;0s unter anderem die Nebenphase
CsS0.309 (A1Sis0412) . Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient WAKigy-a00°c
betrug 13,1-10° K'. Die so hergestellte Glaskeramik eignet sich

dadurch zum Figen auf Metallen und Metalllegierungen.

Die kristallisierten Pla&ttchen wurden daraufhin mit Diamant-
schleifscheiben auf eine Dicke von ca. 1.2 mm geschliffen und bis
0,5 uym poliert. An den so hergestellten und praparierten Proben
wurde daraufhin eine Biaxialfestigkeit bestimmt. Es wurde eine

mittlere Festigkeit von 350 MPa gemessen.
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b) CAM-Bearbeitung von Metasilikatbl&cken, Uberfithrung in Lithium-—

disilikat und Figen auf Legierung

Ein weiterer Glasblock wurde {iilber eine Temperaturbehandlung bei
600 °C fir 120 min in eine Glaskeramik mit der Hauptkristallphase
Li,Si05 Uberfihrt. Der Metasilikatblock wurde daraufhin mit einem
Halter 9passend fir die Bearbeitung durch Sirona inLab-
Schleifmaschinen versehen und es wurde aus dem Block ein Uberwurf
herausgeschliffen. Der Uberwurf wurde daraufhin durch eine
Temperaturbehandlung bei 940 °C fir 15 min in den
Disilikatzustand iiberfiihrt. Eine Gerilststruktur aus der Legierung
d.SIGN® 30 (Ivoclar Vivadent AG) wurde mit dem Opaker IPS Classic
(Ivoclar Vivadent AG) opakiert und anschlieBend gebrannt. Unter
Zuhilfenahme eines silikatischen Glaskeramiklotes mit einem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten wvon ca. 13,5-1076 K ' wurde
daraufhin das Geriist mit dem Uberwurf bei einer Fiigetemperatur

von 800 °C fiir 7 min gefiigt.

Beispiel 22

Aus einer Mischung der Rohstoffe mit der in Tabelle I fiir
Beispiel 22 angegebenen Zusammensetzung wurde bei einer Temperatur
von 1500 °C fiir 2 h ein Glas erschmolzen und durch anschlieBendes
EingieBen 1in Wasser eine Glasfritte hergestellt. Nach dem
Trocknen der Glasfritte im Trockenschrank wurde diese erneut bei
1500 °C fir 2 h aufgeschmolzen und dann in Graphit-Formen
gegossen, um Glasmonolithe herzustellen. Unmittelbar nach der
Entformung der heiRen Glasmonolithe wurden diese fiir 10 min bei
480 °C entspannt und keimgebildet und anschlieBend langsam auf

Raumtemperatur abgekihlt.
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a) CAM-Bearbeitung von Metasilikatbldcken und Uberfiihrung in
Lithiumdisilikat

Um eine CAM-Bearbeitung der Metasilikatbldcke mittels Sirona
inLab Schleifmaschinen zu ermdglichen, wurden die entsprechenden
Halter auf die Blocke aufgeklebt. Die schleifende Bearbeitung
erfolgte mit diamantbeschichteten Schleifwerkzeugen. Aus den
Blocken wurden Pla&ttchen mit einem Durchmesser von ca. 12 mm und

einer Dicke von ca. 2 mm herausgeschliffen.

Die Uberfiihrung der geschliffenen Kdrper in den Disilikatzustand
erfolgte Uber eine thermische Behandlung. Dabei wurden die Korper
in einem Ofen vom Typ Programat (Ivoclar Vivadent AG) auf eine
Temperatur von 900°C erhitzt und nach einer Haltezeit von 7 min
langsam auf eine Temperatur von 400 °C abgekiihlt und aus dem Ofen

genommen .

Die kristallisierten Pla&ttchen wurden daraufhin mit Diamant-
schleifscheiben auf eine Dicke von ca. 1.2 mm geschliffen und bis
0,5 uym poliert. An den so hergestellten und praparierten Proben
wurde daraufhin die Biaxialfestigkeit bestimmt. Es wurde eine

mittlere Festigkeit von 319 MPa gemessen.
b) HeiRpressen von keimgebildetem Glas zu Restaurationen

Fir das HeiBpressen wurden Restaurationen verschiedener Geometrien
aus Kunststoff (PMMA) in dentaler Einbettmasse eingebettet, der
Kunststoff wurde ausgebrannt und die keimgebildeten Glasblocke
wurden bei einer Temperatur von 950 °C (Haltezeit 25 min) und
Verwendung eines EP5000 innerhalb von 2,29 min verpresst. Nach
dem vollstandigen Abkiihlen wurden die Restaurationen mit einem Sand-
strahlgerat ausgebettet und von ihren Presskandlen abgetrennt und
beschliffen. Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient WAKqgo_zg0°c
betrug 11,9-10° K '.
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Beispiel 23A

Eine Mischung von Oxiden und Carbonaten mit der in Tabelle I fir
Beispiel 23 angegebenen Zusammensetzung wurde zundchst in einem
Speed Mixer fiir 2 Minuten gemischt und anschlieBend bei 1500 °C
flir 2 h in einem Platin/Rhodium-Tiegel (Pt/Rh-90/10) eingeschmolzen.
Die Schmelze wurde dann in Wasser gJgegossen, um ein feinteiliges
Granulat =zu erhalten, welches nach dem Trocknen erneut 2 h bei
1500 °C zur Verbesserung der Homogenitdt geschmolzen wurde.
AnschlieRend wurden zylindrische Glasrohlinge mit einem Durchmesser
von 12,5 mm in vorgeheizte, teilbare Stahlformen gegossen, in
einen auf 470 °C vorgeheizten Ofen {berfiihrt und fir 10 min

entspannt. Auf diese Weise wurde ein Glas mit Keimen erhalten.
a) HeiRpressen von keimgebildetem Glas zu Restaurationen

Fir das HeiBpressen wurden Restaurationen verschiedener Geometrien
aus Kunststoff (PMMA) in dentaler Einbettmasse eingebettet, der
Kunststoff wurde ausgebrannt und die keimgebildeten Glaszylinder
wurden bei einer Temperatur von 920 °C (Haltezeit 25 min) und
Verwendung eines EP5000 innerhalb von 4,20 min verpresst. Nach
dem vollstandigen Abkiihlen wurden die Restaurationen mit einem Sand-
strahlgerat ausgebettet und von ihren Presskandlen abgetrennt und
beschliffen. Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient WAKigo-a00°c
betrug 12,1-10° K.

b) HeiBpressen von keimgebildetem Glas auf Legierung

Das Glas mit Keimen wurde 30 min bei 890 °C kristallisiert und
durch HeiRpressen bei 940 °C auf eine Metallegierung d.Sign 30
(Ivoclar Vivadent AG) in einem Ofen vom Typ Programat EP 5000
(Ivoclar Vivadent AG) aufgepresst. Als Zwischenschicht zwischen
Metall und Pressglaskeramik wurde ein ZrO,-haltiger Opaker aus
dem Sortiment IPS classic® (Ivoclar Vivadent AG) verwendet. Nach
dem Pressvorgang konnte eine defektfreie Oberfldche erreicht

werden. Somit ist diese Glaskeramik zum Uberpressen von Dentalkronen
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aus Nichtedelmetall-Legierungen, insbesondere von Co-Cr und Ni-Cr-

Legierungen, geeignet.

Beispiel 23B

Aus den Rohstoffen des Beispiels 23 wurde bei Temperaturen
zwischen 1450 und 1550 °C fir 1 bis 3 h ein Glas erschmolzen und
durch anschlieRBendes EingieBen in Wasser eine Glasfritte hergestellt.
Nach dem Trocknen der Glasfritte im Trockenschrank wurde diese

auf eine KorngrdBe von < 45 pm zerkleinert.

a) Schichten von Glaspulver auf Legierung und Sintern

Das Glaspulver wurde mit einer Modellierfliissigkeit gemischt und
die Mischung wurde auf eine Einzelzahnkrone der Legierung IPS
d.SIGN® 30 (Ivoclar Vivadent AG) aufgebracht. Als Zwischenschicht
zwischen Metall und geschichtetem Pulver wurde der Opaker aus dem
Sortiment IPS classic® (Ivoclar Vivadent AG) verwendet. Im
Anschluss daran wurde die aufgeschichtete Mischung in einem
Dentalofen P100 (Ivoclar Vivadent AG) bei einer Haltetemperatur
von 850 °C und einer Haltezeit wvon 5 min zweimalig aufgesintert
(2 Korrekturbrande). Nach dem Aufsintern folgten das Auftragen
der Universalglasur (Ivoclar Vivadent AG) und ein Glasurbrand bei

850 °C und einer Haltezeit von 5 min.

b) Schichten eines gesinterten Glases auf Legierung und Sintern

Das Glaspulver wurde zu Rohlingen mit einem Gewicht wvon 40 g
verarbeitet und fiir eine Stunde bei 940 °C gesintert. Im
Anschluss daran wurde der gesinterte Korper 1,30 min an der Luft
gekiihlt und anschlieRend in Wasser abgeschreckt und getrocknet.
Dieser gesinterte Korper wurde erneut auf eine KorngrdRe von < 45 um
zerkleinert und analog dem Glaspulver auf eine Einzelzahnkrone
aus der Metalllegierung IPS d.SIGN® 30 aufgeschichtet. Als Zwischen-

schicht zwischen Metall und geschichtetem Pulver wurde ebenfalls
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der Opaker aus dem Sortiment IPS classic® (Ivoclar Vivadent AG)

verwendet. Die Korrekturbridnde erfolgten bei 900 °C fir 5 min.

Beispiel 26

Eine Mischung von Oxiden und Carbonaten mit der in Tabelle I fir
Beispiel 26 angegebenen Zusammensetzung wurde zundchst in einem
Speed Mixer fiir 2 Minuten gemischt und anschlieBend bei 1500 °C
flir 2 h in einem Platin/Rhodium-Tiegel (Pt/Rh-90/10) eingeschmolzen.
Die Schmelze wurde dann in Wasser gJgegossen, um ein feinteiliges
Granulat =zu erhalten, welches nach dem Trocknen erneut 2 h bei
1500°C zur Verbesserung der Homogenitdt geschmolzen wurde.
AnschlieRend wurden zylindrische Glasrohlinge mit einem Durchmesser
von 12,5 mm in vorgeheizte, teilbare Stahlformen gegossen und in
einen auf 480 °C vorgeheizten Ofen iberfiihrt und fiir 10 Minuten

entspannt. Auf diese Weise wurde ein Glas mit Keimen erhalten.
a) HeiRpressen von keimgebildetem Glas zu Restaurationen

Fir das HeiBpressen wurden Restaurationen verschiedener Geometrien
aus Kunststoff (PMMA) in dentaler Einbettmasse eingebettet, der
Kunststoff wurde ausgebrannt und die keimgebildeten Glaszylinder
wurden bei einer Temperatur von 930 °C (Haltezeit 25 min) und
Verwendung eines EP5000 innerhalb von 1,25 min verpresst. Nach
dem vollstandigen Abkiihlen wurden die Restaurationen mit einem Sand-
strahlgerat ausgebettet und von ihren Presskandlen abgetrennt und
beschliffen. Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient WAKqgo_zg0°c
betrug 12,1-10° K.

b) HeiRpressen auf Zirkonoxidkeramik

Das Glas wurde durch HeiBpressen bei 940 °C auf eine
Zirkonoxidkeramik des Typs 3Y-TZP (Fa. Tosoh, Japan) in einem
Pressofen Programat EP5000 (Ivoclar Vivadent AG) aufgebracht. Nach
Abschluss des Beschichtungsprozesses konnte eine defektfreie

Glaskeramik—-Krone erhalten werden.



PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

29

- - - - - - - - - - a
- - - - - - - - - - fofa
- €0 - - - z'0 - - - - fofag
- €10 - - - G0 - - - - foral
- 0°T - - - - - - - - ‘ofel
- 10 - - - 10 - 10 - - “0°A
- 60 - - - 0T - T - - gelze)
- 0°T - - - 7 - - - - ‘01z
- 08 - - - - - - - - ‘0®D
- - - - - - - - - - ‘0TL
- - - - - - - - - foteT
- - - - - - - 0‘¢ - - FO°R
- - - - - - - - - - ouz
- - - - - - - - - - 01s
- - - - - - - - - - o®ed
- - - - - - 70 - - - 0%
- - 80 €0 - - - 60 - - OfeN

v'c €'¢ v'c v'c ‘¢ v'c v'c v'c z'c ‘¢ ‘0%
6°1 0'% €'¢ z'c 9‘¢ 0'% z'c 0'% €'¢ €'¢ fO°TY
TG 00T LS 18 86 L'TT 0“8 80T Z'6 T'11 0°sD
G‘qT 091 67T 9%T BT TLT 9%T 0°LT GvT VT 0°TT
T'%L T1Gq 6'TL vioL 169 G'LS vioL 86§ 869 €89 ‘0TS

o MBD o MBD o MBD o MBD o MBD o MBD o maD o+ moD o "moD o man bunziass

—usuuIesny
01 6 8 L 9 G i € 4 1 ToTdsTed

I =TT=del




PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

30

ZT9G SS9 yorU 3T932TWIS ‘ZUSZNTSURIL STIP INJ ¢geRW STe JISMISPIAUON YD
TLT9 NI PUun £€£0G NIQ Udeu 3TS33TWIS ‘USgOoId ISP USJRUIPIOOMJIRT :yJ‘s® 4T
(FTOSTSTY) ©8'9sD = SYD

809 Z6¢ A% €62 8¢¢ 0LY G8¢ edW / "o
, LW edn
8¢ &0 / 21y
191 YA CTT vCT 9°¢T LTI vCT 621 ccT 25 01
\ UoOO«\OOﬁMa&E
5o}
Fae|
]
xT
A4 v 4 usseyd
SYD SYD SYD SYD Smmqu SYD SYD SYD Smmqu Smmqu LHBEMM

4 £ 4 £ 4 £ 4 £ . 4 £ 4 £ 4 £ ' . '
0dfTI 0dfTI 0dfTI 0dfTI fOTSETT 0dfTI 0dfTI 0dfTI fOTSETT fOTSETT czopue
aseyd
SOPTGeTT 0TSt SOPTGeTT | SOPTSOTT | CO°TStTI 0TSt SOfTSeTT EOTSETT SOPTSETT | SQFTSETIT —TT®e3ISTaY
—adney
CHE \ wwmeu.
Qo \ wwwHQ.H
L 0T L L L 0¢ L 0T L L utw / 2
026 016 0F8 088 016 016 006 0€6 006 026 Do / L
uaseyd
mONHMNH_H —TTe3sTIy
SIopue
. aseyd

O°TgeTT

E0TSATT E0TSATT AR E0TSATT E0TSATT E0TSATT E0TSATT E0TSATT E0TSATT £E0TS?TT —-TTe3sTay

' ' ' ' OTGeTT ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' )
L ; —adney
0z 09 0z 0T 0z 0¢ 0¢ 0% 0¢ 0z utw / 03
00L 099 00L 00L 00L 0ZL 00L 089 00L 00L Jo / "1
0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T utw / M3
00G 08% 08% 06% 00G 00G 0TS 08% 0TS 0TS Jo /N1
LLY A G9¥ LY 8% 9LY 61 Ay vLY 61 o0 / 1
0T 6 8 L 9 g i 5 Z 1 Tetdsted




PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

31

K|

MONm

mON,H._m

torql

mON@.H

SO%A

€020

0z

¢0s9

OTL

mON@_H

mONN

ouz

(ORA

0®d

0%

ofeN

€1

0‘¢

A

€‘¢e

v'c

v'c

c0%g

61

0’8

v‘q

81

61

61

£0fTY

A

7’6

0°G

0°G

A

TG

0°sD

8°GT

L'ET

601

821

8°LT

G'qT

O°TT

0°'TL

8'GL

669

G'TL

T'LL

L'TL

T'%L

‘0TS

&—"M8D

&—"M8D

§— " M8D

&—"M8D

&—"M8D

&—"M8D

&—"M8D

bunzaes
—usumesny

0c¢

61

8T

A

et

A

TT

Tstdstag




PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

32

Z19G SS9 UdDeU 3TOIATWID ‘ZUSZNTSURIL STIP INJ YW STe JISMIASRIQUOYM :dD
TLT9 NI PUun £€£0G NIQ Udeu 3TS33TWIS ‘USgOoId ISP USJRUIPIOOMJIRT :yJ‘s® 4T
POTSG ‘L O°TY«0°TT = S¥T ! (FTOSTSTV)S%8'0sD = g¥D

0G¢ 09¢ vee 719 edqW / "o
Y] Y] LW BdR
817 9°¢C 0 / 21y

1 1 1 1 1 1 1 D
697 06 T'c1 06 L1491 811 z'ct , Uooow‘oo%mmm
a0
Fae|
<)
xT

"OdTY
SY'T SYO SYO SY'T . uaseyd
T
Sm%wq S¥D S¥D 'OdfTI 'OdfTI 8me3 S¥D Sm%wq Sm%wq %«% -TTe3STIN
_ "O4f T f0TSeTT f0TSeTT U "O4f T _ _ 5 2I1opue
04Tt
aseyd
mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H ||_”|_”@U.@H,HM
—adney
CHE \ wwmeu.
Qo \ wwwHQ.H
L 0T 0T 0€ 0€ 09 0€ L L G utw / 29q
0Z6 006 GL8 006 GL8 0Z6 G06 0Z6 088 066 Do / *1
uaseyd
fodfT c

; OTSeTT —TTe3sTIN

1€ 4 : : :
OFs*rT sIspue
aseyd
fFOTSTT EOTSeTT SOFTSETT | SOFTSeTT —-TTe3sTIy
—adney
09 0CT 0¢ 09 0T utw / 03
069 009 00L 00L 069 Jo / "1
0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T q 0CT utw / M3
0TS 067 009 0TS 0TS 009 009 009 089 009 Jo /N1
G8¥ L9V 8LV Z6t 067 9LV GLY £8¥ 7o LLY o0 / 1
0¢ 6T 8T LT 9T GT I €T T 1T Tetdsted




PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

33

€0 0 0 €0 €0 €0 0 - a
€0 0 0 €0 €0 €0 0 - fota
- z'0 - - - - - - Focad
- 70 - - - - - - totar
- - - - - - - - soel
T'0 T'0 - 10 - - - - SO°A
02 02 10 02 10 10 10 - geLle
0 0 10 10 10 10 0 - 20ay,
- - - - - - - - oL
€0 Z‘0 Z‘0 Z‘0 €0 Z‘0 Z‘0 T'L ‘0TI
- - - - - - - - tocet
- - - - - - - - £O°x
970 €0 €0 G0 90 G0 €0 - ouz
70 0 0 €0 70 €0 0 - 01s
€0 10 10 0 G0 0 10 - o®ed
vt L0 L0 1 G'1 1 L0 - 0%
€1 L'0 L'0 0T v 0T L'0 - 0feN
G‘e 8¢ 6°C 9°C G‘e L' 6°C T'¢ f0%a
6°¢ 7S 9‘g L'c 0'% 8¢ L'c LT €0°TY
L i G'¥ 9°L ciL 8L €8 L' 0%sD
8°TT et 9°¢T vCT 021 921 €¢eT CYT O°TT
GL9 889 9°0L 9.9 £'89 069 069 169 ‘0TS
o— " MOD) o *moD o *moD o MBD o maD o maD o "moD s mog bunzies
—usuuIesny

8¢ L2 9¢ GZ ve €C X 12 TeTdsTeg




PCT/EP2014/057045

WO 2014/170170

34

¢T9¢ Sd ydeu 1Ts3lTwIsS
7LT9 NIQ pPun €€0§ NIQ YdeU 3TS33TWIsS

‘ZUSZNTSURIL STIP INJ YW STe JISMIASRIQUOYN :dD
‘USCoIdg ISP USQRUTPIOONOIRH :x(‘ye 4T

(FTOSTSTV) $98798D = SWD

(UTWL /2,006)

61¢ edn / o
m;oE edn
\ UHVH

1 1 1 1 1 1 1 Mgl
911 86 8’8 FITT €11 121 6°T1 y Uooow‘oz@mmm
g9 8L 6L LL jSie)
T'€e T'2¢ 6°0¢€ e
6’1 L G’y x®
928 8'vL c'6L x'T
0T uaseyd
SYD S¥0 bruem | gy) brusm SYD SYD SYD SYD %m_oH LHB@HMM

¥ 3 ¥ 3 ¥ 3 ¥ 3 ¥ 3 ¥ 3 ¥ 3 .
0d-T1I 0d-T1I 0d-T1I 0d-T1I 0d-T1I 0d-T1I 0d-T1I 0 TT szepue
aseyd
mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H mONHmNH_H ||_”|_”@U.@H,HM
—adney
Gz Gz Gz Gz Gz Gz Gz utw / SF9TIY
068 006 0€6 0<Z6 006 0<Z6 066 Do / I
09 L utw / 213
098 0.8 Do / 771
uaseyd
—TTe3ISTIM
sIspue
aseyd
EOTSeTT ~TTe3ISTIY
—adney
0c utw / 23
0GL D0 / "1
0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T 0T utu / "3
08% 0LY 08% 08% 0LY 0LY 08% 0Z§ D0 /M1
9G¥ 0G6¥% 8G¥% 9G¥ 0G6¥% €av 9G¥ Go¥ 20 / "1
8¢ LZ 9¢ G¢ 44 14 << 1< ToTdsTed




10

15

20

25

30

WO 2014/170170 PCT/EP2014/057045

Patentanspriiche

Verwendung einer Lithiumsilikat-Glaskeramik oder eines Lithium-—

silikatglases, die die folgenden Komponenten enthalten

Komponente Gew.—%

Si0; 54,0 bis 78,0
Li,0 11,0 bis 19,0
Cs,0 4,0 bis 13,0
Al;05 1,0 bis 9,0
P,0s 0,5 bis 9,0,

zur Beschichtung eines Substrats ausgewahlt aus Oxidkeramiken,

Metallen und Legierungen.

Verwendung nach Anspruch 1, bei der die Lithiumsilikat-
Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas mindestens eine und
bevorzugt alle der folgenden Komponenten in den angegebenen

Mengen enthalten

Komponente Gew.—%

Si0; 55,1 bis 77,1

Li,0 11,8 bis 17,8

Cs50 4,4 bis 11,7

Al;05 1,7 bis 8,0

P20s 1,3 bis 7,5

2105 0 bis 4,5, insbesondere 0 bis 4,0
Ubergangs— 0 bis 7,5, insbesondere 0 bis 7,0,
metalloxid

wobei das Ubergangsmetalloxid ausgewdhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Oxiden von Yttrium, Oxiden von Ubergangsmetallen

mit Ordnungszahl 41 bis 79 und Mischungen dieser Oxide.
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Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, bei der die Lithiumsilikat-
Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas bis zu 70,0 Gew.-%,

insbesondere 60,0 bis 70,0 Gew.-% und bevorzugt 64,0 bis
70,0 Gew.-% SiO, enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei der die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas 5,0
bis 10,0 Gew.-%, insbesondere 5,1 bis 8,0 Gew.—-%, bevorzugt
5,5 bis 7,7 Gew.-% und besonders bevorzugt 6,1 bis 7,4 Gew.-%
Cs,0 enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, bei der die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas 2,0
bis 6,0 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 5,0 und bevorzugt 3,0
bis 4,5 Gew.—-% Al,05 enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei der die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas weniger
als 4,0 Gew.-%, insbesondere weniger als 3,5 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 3,0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2,5

Gew.-% und am meisten bevorzugt weniger als 2,0 Gew.—-% Nay0

und/oder K,0 enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei der die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas weniger
als 2,5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1,5 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5
Gew.-% Rb,0 enthalten und am meisten bevorzugt im Wesentlichen

frei von Rb;0O sind.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, bei der die
Lithiumsilikat-Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas weniger
als 3,8 Gew.-%, insbesondere weniger als 2,5 Gew.-%, bevorzugt

weniger als 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5
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10.

11.

12.

Gew.—% BaO enthalten und am meisten bevorzugt im Wesentlichen

frei von BaO sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 8, bei der eine
Lithiumsilikat-Glaskeramik verwendet wird, die
Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase enthalt und
vorzugsweise eine Biegefestigkeit im Bereich von etwa 180
bis 300 MPa und/oder eine Bruchzdhigkeit, gemessen als Kic
Wert, von mindestens etwa 2,0 MPa-mm5, insbesondere mindes-—
tens etwa 2,3 MPa-m’° und vorzugsweise mindestens etwa 2,6

MPa-mm5

aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 9, bei der eine
Lithiumsilikat-Glaskeramik verwendet wird, die
Lithiumdisilikat als Hauptkristallphase enthdlt und vorzugs-
weise eine Biegefestigkeit 1im Bereich wvon etwa 400 bis
700 MPa und/oder eine Bruchzdhigkeit, gemessen als K« Wert,
von mindestens etwa 2,0 MPa-mpj, insbesondere mindestens
etwa 2,3 MPa-m”” und vorzugsweise mindestens etwa 2,6

MPa-mm5

aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 10, bei der eine
Lithiumsilikat-Glaskeramik verwendet wird, die mindestens
eine Casiumaluminosilikat-Kristallphase enthalt, wobei das
Casiumaluminosilikat vorzugsweise die Formel Cs,A1S8is0.; hat,
wobei x 0,70 bis 0,90, insbesondere 0,75 bis 0,85, bevorzugt
0,80 bis 0,82 und besonders bevorzugt 0,808 bis 0,810 ist,

und am meisten bevorzugt die Formel Csyp,s00A1Sis04, hat.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 11, bei der eine
Lithiumsilikat-Glaskeramik verwendet wird, die mindestens
eine Lithiumaluminosilikat-Kristallphase enthalt, wobei das
Lithiumaluminosilikat vorzugsweise die Formel Li0*Al,0:*7,55i0,
hat.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 8, bei der ein
Lithiumsilikatglas verwendet wird, wobei das
Lithiumsilikatglas vorzugsweise Keime enthdlt, die zur Ausbil-
dung von Lithiummetasilikat-— und/oder

Lithiumdisilikatkristallen geeignet sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 13, bei der das
Substrat eine Oxidkeramik und insbesondere eine Zirkonoxid-

keramik ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 13, bei der das
Substrat ein Metall oder eine Legierung und insbesondere

eine Nichtedelmetall-Legierung ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 15, bei der das
Substrat eine Dentalrestauration und insbesondere eine
Briicke, ein Inlay, ein Onlay, ein Veneer, ein Abutment, eine

Teilkrone, ein Krone oder ein Schale ist.

Verfahren zur Beschichtung eines Substrats ausgewdahlt aus
Oxidkeramiken, Metallen und Legierungen und insbesondere
eines Substrats, das wie in einem der Anspriche 14 bis 16
definiert ist, bei dem eine Lithiumsilikat-Glaskeramik oder
ein Lithiumsilikatglas auf das Substrat aufgebracht werden,

die wie in einem der Anspriiche 1 bis 13 definiert sind.

Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Lithiumsilikat-Glas-
keramik oder das Lithiumsilikatglas durch Aufsintern und

bevorzugt durch Aufpressen auf das Substrat aufgebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Lithiumsilikat-Glas-
keramik oder das Lithiumsilikatglas durch Figen auf das

Substrat aufgebracht werden.
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20.

21.

22.

23.

24.

Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die Lithiumsilikat-
Glaskeramik oder das Lithiumsilikatglas vor dem Fiigen durch
maschinelle Bearbeitung oder durch HeiBRpressen zu einer

gewlnschten Geometrie verformt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, bei dem eine
Beschichtung erhalten wird, die eine Lithiumsilikat-Glaskeramik
umfasst, welche Lithiummetasilikat als Hauptkristallphase
enthalt, und vorzugsweise eine Biegefestigkeit im Bereich wvon
etwa 180 bis 300 MPa und/oder eine Bruchzidhigkeit, gemessen
als K;. Wert, von mindestens etwa 2,0 MPa-m’°, insbesondere
0.5

mindestens etwa 2,3 MPa-m

2,6 MPa-m’" aufweist.

und vorzugsweise mindestens etwa

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, bei dem eine
Beschichtung erhalten wird, die eine Lithiumsilikat-Glaskeramik
umfasst, welche ILithiumdisilikat als Hauptkristallphase enthalt,
und vorzugswelse eine Biegefestigkeit im Bereich von etwa 400
bis 700 MPa und/oder eine Bruchzdhigkeit, gemessen als Kie
Wert, von mindestens etwa 2,0 MPa-mm5, insbesondere mindes-—
tens etwa 2,3 MPa-m’° und vorzugsweise mindestens etwa 2,6
MPa-m’° aufweist.

Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, bei dem die Lithiumsilikat-
Glaskeramik mindestens eine Casiumaluminosilikat-Kristall-
phase enthalt, wobei das Ca&siumaluminosilikat vorzugsweise die
Formel Cs,A1Sis0;; hat, wobei x 0,70 bis 0,90, insbesondere
0,75 bis 0,85, bevorzugt 0,80 bis 0,82 und besonders bevorzugt
0,808 bis 0,810 4ist, und am meisten bevorzugt die Formel
Cso,500A151501, hat, wund bevorzugt ferner mindestens eine
Lithiumaluminosilikat-Kristallphase enthalt, wobei das Lithium-

aluminosilikat vorzugsweise die Formel Li,0*Al1,05*7,58i0, hat.

Verbundwerkstoff, der eine Lithiumsilikat-Glaskeramik oder ein

Lithiumsilikatglas, die wie in einem der Anspriche 1 bis 13
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25.

26.

27.

definiert sind, auf einem Substrat ausgewahlt aus Oxidkeramiken,
Metallen und Legierungen und insbesondere auf einem Substrat

umfasst, das wie in einem der Anspriiche 14 bis 16 definiert ist.

Lithiumsilikat-Glaskeramik, die wie in einem der Anspriche 11
oder 12 definiert ist und die mindestens eine

Casiumaluminosilikat-Kristallphase enthalt.

Lithiumsilikat-Glaskeramik, die wie in einem der Anspriiche 1
bis 12 definiert ist und die die folgenden Komponenten in den

angegebenen Mengen enthdlt

Komponente Gew.—%

Si0, 54,0 bis 78,0, insbesondere 55,1 bis 77,1
Li,O 11,0 bis 19,0, insbesondere 11,8 bis 17,8
Cs,0 4,6 bis 13,0, insbesondere 4,7 bis 11,7
Al,05 1,0 bis 9,0, insbesondere 1,7 bis 8,0
P,0s 0,5 bis 9,0, insbesondere 1,3 bis 7,5
Rb,0 0 bis 7,0, insbesondere 0 bis 5,0
BaO 0 bis 3,7, insbesondere 0 bis 3,0
2105 0 bis 4,5, insbesondere 0 bis 4,0
Ubergangs— 0 bis 7,5, insbesondere 0 bis 7,0,
metalloxid

wobei das Ubergangsmetalloxid ausgewdhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Oxiden von Yttrium, Oxiden von Ubergangsmetallen

mit Ordnungszahl 41 bis 79 und Mischungen dieser Oxide.

Lithiumsilikatglas, das die Komponenten der Glaskeramik nach
Anspruch 26 enthdlt.
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