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ABSTRACT

Fabrication of Composite Resin Block

for Dental CAD/CAM Restoration

Jin Hong Park

Advisor : Prof. Ko Yeong-Mu D.D.S., Ph.D.

Department of Dentistry,

Graduate School of Chosun University

Fabrication of composite resin blocks by combining high strength of

ceramic fillers with excellent fracture toughness of resin matrix, which can

be applied to CAD/CAM restoration was investigated in this study.

Ceramic fillers were heat-treated quenched glasses in order to crystallize

the lithium disilicate phase, then milled into average size of 3.4 m andμ

subsequently silanated. They were mixed with resin matrix, which was

prepared by mixing TEGDMA into Bis-GMA with weight ratio of 4:6 with benzoyl

peroxide as a thermal curing initiator as well butylated hydroxytoluene as a

polymerization inhibitor, and thermal cured into blocks.

Flexural strength, cured depth, water sorption, solubility, radio-opacity,

distortion, cracking, porosity, blanching were determined according to

international standard ISO 4049 Dentistry-Polymer-based restorative

materials, ISO 6872 Dentistry-Ceramic materials, and ISO 22112

Dentistry-Artificial teeth for dental prostheses.

Flexural strength of the fillers increased after crystallization in all

composition and reached maximum 323.0 MPa with addition of BaO, MgO, CaO and

Al2O3.
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The optimum allowance of the thermal curing initiator was 0.3 wt%

cosidering stability in shelf, though the flexural strength of resin matrix

was increased with increasing thermal curing initiator. The optimal thermal

curing condition was 80 for 12 hrs due to distortion and cracking when℃

cured at higher temperature for longer time. Flexural strength of the

composite resin block was increased with increasing the content of the

filler, then reached 198.0 MPa at 70 wt%.

The fabricated composite resin block is expected to be CAD/CAM block in

dental resotration.

----------------------------------------------------------------------------

Keywords : Dental, Aesthetic restoration, CAD/CAM, Block, Composite resin,

Ceramic filler, Lithium disilicate
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서 론

아름다움을 추구하는 환자들이 계속적으로 증가하면서 치과 수복이 적절한

기능을 발휘하는 것은 물론이고 심미를 중요시하게 되면서 심미 수복이 현대,

치과 수복의 중심이 되고 있다 전통적으로 널리 사용되어 오던 금속 수복물의.

표면을 세라믹 재료로 덮은 porcelain-fused-to metal( 의 등장이 심미 수복의PFM)

시초라 할 수 있겠다. 등(Shetty , 2015) 세라믹은 금속과 고분자보다

심미성에서는 장점이 있는 반면 취성 이어서 깨지기 쉽고 소결, (brittleness) ,

과정을 필요로 하기 때문에 상온에서는 시술 조작이 용이하지 못하다는 점이

한계로 지적되고 있다 이러한 한계를 극복하기 위하여 세라믹 자체의 물성을.

향상시키는 한편 다른 재료와 복합화하는 방법도 시도되었으며 도 그 한, , PFM

예라고 할 수 있다. 등(Sukumaran , 2006)

세라믹 재료는 결정질 세라믹과 비정질 세라믹으로 대별할 수 있는데 결정질,

세라믹은 불투명하고 비정질 세라믹은 투명하여 세라믹의 심미적 장점에서는,

비정질 세라믹이 유리하지만 더 잘 깨지기 쉽다는 단점도 갖고 있다 세라믹, .

중에서 인성 이 가장 우수한 것은(toughness) 지르코니아 이다(zirconia) .

지르코니아는 동질이상 이 존재하여 전이를 하면서(polymorphism) martensite ,

상전이 강화 되어 높은 인성을 갖고 있다 석수황(transformation toughening) . (

등 등 그러나 심미성에서는 비정질 세라믹에 미치지 못하여, 2014; Lucas , 2015) ,

최근에는 투명 지르코니아에 관한 연구개발이 진행되고 있으나 등, (Miyazaki ,

등 등 등2013; Wang , 2013; Zhang, 2014; Zhang , 2015; Yoshimura , 2015)

태생적으로 투명 이라기보다는 투광 수준에 머물고(transparent) (translucent)

있다. 심미 세라믹의 다른 발전 방향은 결정질 세라믹과 비정질 세라믹을

복합화이다 결정질 세라믹인 알루미나. 의 기공 를 비정질 세라믹인(alumina) (pore)

유리로 함침 하여 복합화한 것이 이고 비정질 유리를(infiltration) In-Ceram® ,

열처리하여 결정을 석출시켜 결정화 유리 로 복합화한 것이(glass-ceramics)

이다 강석호 등 기계적 물성에서는 이Empress® . ( , 2014) In-Ceram®

보다 우수하지만 심미성에서는 가 보다 우수한Empress® , Empress® In-Ceram®

각각의 장단점을 지니고 있다.
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외에도 세라믹을 고분자 재료와 복합화하여 취성을 극복하고자 한 것이PFM

컴포짓 레진이다 컴포짓 레진은 진료실에서 직접 수복할 수 있다는 조작.

용이성까지 겸비하고 있어서 근래에 많이 사용되고 있는 재료이다 박정원. ( ,

2007; Fasbinder, 2010)

치과 수복은 환자별 상황에 맞춰 수복물을 제작하는 주문 맞춤이어서 CAD/CAM

시스템이 도입되면서 심미 수복의 새로운 전기를 맞게 되었다 김려운 등. ( , 2014;

최범진 최호식 등 유럽과 미국 등 선진국에서 다양한 회사에서, 2014; , 2012)

출시하고 있는 장비를 사용하고 있고 국내 업체에서도 장비CAD/CAM , CAD/CAM

개발에 적극적이다 장비는 블록을 밀링하는 방식이어서 블록의 특성에 따라. CAM

장비의 출력과 절삭 도구 가 달라지게 된다 김홍명 등(milling tool) . ( , 2014;

양정삼, 2008)

블록은 일반적인 치과 재료와 마찬가지로 금속 세라믹 고분자가 모두CAD/CAM , ,

사용되고 있다 등 금속 블록은 밀링 특성상 절삭된 부분은. (Li , 2015)

폐기해야하기 때문에 고가의 금합금은 사용이 어려워서 비귀금속 합금이

상용화되어 있으나 전통적인 왁스 소환법 에 비해 뚜렷한, (lost-wax technique)

장점을 찾기 어려워서 널리 사용되지는 않고 있다 고분자 블록은 기계적 물성의.

한계로 인해 주로 임시용으로 사용되고 있다 따라서 블록으로는. CAD/CAM

지르코니아로 대표되는 세라믹 블록이 주로 사용되고 있다. ( 등Yin , 2006)

하지만 소결한 지르코니아는 밀링이 어려워서 주로 반소결한 지르코니아를,

블록으로 사용하기 때문에 밀링 후에 소결이 필요하고 이때 수축이 발생하여,

부위별로 정확하게 수축율을 제어하는 것이 필요하고 수복 후에는 강도와 경도가,

너무 높아서 대합치에 충격과 마모를 유발하는 것이 우려되고 있다 윤성근 등. ( ,

이정수2011; , 2008)

따라서 본 논문에서는 컴포짓 레진을 중합하여 블록으로 제조하고자 하였다.

컴포짓 레진의 주성분인 의 점도를 낮추기 위해 와 혼합하여Bis-GMA TEGDMA

사용하였고 필러로는 블록으로 사용되고 있는 리튬 다이실리케이트를, CAD/CAM

기본 조성으로 하여 강도 증진을 위해 MgO, CaO, Al2O3를 첨가하고 방사선,

불투과성을 위해 를 첨가하여 제조한 후 레진과 혼합하고 중합도를 높이기BaO ,

위하여 열중합하여 세라믹의 고강도 와 레진의 고인성(high strength) (high

의 장점을 접목한 컴포짓 레진 블록을 제조하여 심미성toughness) CAD/CAM

블록으로의 응용 가능성을 타진하고자 하였다.
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재료 및 방법

실험재료(1)

전체적인 컴포짓 레진 블록의 제조 공정은 에 나타낸 바와 같이 레진과Fig. 1

필러를 별도로 준비한 후에 혼합하여 제조하였다.

가 필러 제조.

에 나타낸 가지의 조성에 맞춰 시약급의 원료를 칭량 한 후에Table 1 3 (weighing)

혼합하여 뱃치 를 준비하고 백금 도가니 에 담아 로 에(batch) , (crucible) (furnace)

넣고 차 용융한 후 수냉 트윈 롤러 에 부어 급냉1 , (water-cooling) (twin roller)

하여 컬릿 상태의 유리를 제조하였다 균질한 유리를 제조하(quenching) (cullet) .

기 위하여 컬릿을 알루미나 유발에서 분쇄한 후 재용융하여 구리 판에 부어 투명

한 유리를 만들었다 성형시 유리가 깨지는 것을 방지하기 위하여 구리 판은 미리.

가열하여 사용하였다 투명한 유리를 로에 넣어 유리전이온도까지 승온하여 시간. 1

유지하고 상온까지 서냉 한 후에 다시 로에 넣고 열처리하여 유리 내(annealing) ,

부에 결정을 생성시켜 유백색의 결정화 유리를 만들었다(Fig. 2).

치과용 결정화 유리 블록의 기본 조성인 리튬 다이실리케이트를 기본으로 하여,

방사선 불투과도를 부여하기 위해 강도를 높이기 위해 와BaO, MgO Al2O3를 첨가하

였고 의 일부를 로 치환하여 컴포짓 레진 블록의 물성에 미치는 영향을 연, MgO CaO

구하였다 에 나타낸 바와 같이 를 첨가한 것을 와. Table 1 , BaO GFB, MgO Al2O3를 첨

가한 것을 를 첨가한 것을 로 약칭하였다GFM, CaO GFC .

조성에 따라 에서 용융하였으며 차 용융한 컬릿을 열분석하여 조1500~1650 , 1℃

성별로 유리전이온도와 결정화 열처리 온도를 결정하였다.

나 필러의 실란 처리.

결정화 열처리 후에 시간 동안 마모 분쇄 한 후에 레진과12 (attrition milling)

의 화학적 결합을 위하여 실란 처리하였다 필러 분말 을(silane) . 10 g
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에 넣어 현탁액 을 만들어2-isopropylalcohol 25 mL (suspension) , 2.

과 을 첨가한 후에3-(trimethoxysilyl)-propyl methacrylate 1 g acetic acid 7 mL

시간 동안 환류 하였다 상온까지 냉각한 후에 원심분리하여 필러를 채12 (reflux) .

취하고 를 사용하여 증류수로 수 차례 세척한 후에, aspirator , rotary evaporator

로 진공에서 시간 건조하여 잔류 시약을 제거한 후에 에서 시간(70~80 ) 3 -50 48℃ ℃

동안 동결건조하여 용매를 완전히 제거하고 에서 시간 진공 건조하면서 필, 120 2℃

러의 표면에서 경화되도록 하였다 실란 처리 여부는 로 측정하여. FT-IR 3440 cm
-1

의 피크가 감소하고, 1630~1720 cm-1의 피크가 증가함을 확인하였다. (Imazatoa

등 등, 2001; Stansburya , 2001)

다 레진 제조.

에 나타낸 구조를 갖는 에Fig. 3 TEGDMA (triethylene glycol dimethacrylate)

를Bis-GMA (2,2-bis-[4-(methacryloxy-2-hydroxy-propoxy)-phenyl]-propane) 40:

의 비율이 되도록 을 만들어 의 속도로 혼합하였다 혼합 과60 wt% 100 g 3000 rpm .

정 중의 중합을 방지하기 위하여 을 첨가butylated hydroxytoluene(BHT) 0.05 wt%

하였으며 열중합 개시제로 를 첨가하여 레진, benzoyl peroxide(BPO) 0.1~0.3 wt%

기질을 제조하였으며 조성을 에 나타내었다, Table 2 .

라 블록 제조.

레진 기질에 실란 처리한 필러를 첨가하여 회전식 혼합기0~70 wt% (planetary

로 시간 혼합하고 진공 처리하여 기포를 충분히 제거한 후에 의mixer) 24 , 60~100℃

오븐에 넣어 시간 동안 열경화하면서 프레싱하여 에 나타낸 조성의 컴1~12 Table 3

포짓 레진 블록을 제조하였다.
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Batch

Monomers
Melting

Quenching

Mixing

Remelting

Forming

Annealing

Resin
Crystallization

Attrition Milling

Mixing

Polymerization

Composite Resin Block

Characterization

Fig. 1. Experimental procedure for composite resin block.
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Table 1. Composition of glass fillers used in this study

Component

(wt%)
GFB GFM GFC

SiO2 66.6 66.6 66.6

Li2O 16.4 16.4 16.4

K2O 1.9 1.9 1.9

ZnO 4.0 4.0 4.0

ZrO2 4.5 4.5 4.5

P2O5 5.2 5.2 5.2

TiO2 1.4 1.4 1.4

BaO 1.5 1.5 1.5

MgO 0 3 1.5

CaO 0 0 1.5

Al2O3 0 2 2

Total 101.5 106.5 106.5
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(a) (b)

Fig. 2. Photographs of (a) glass and (b) glass-ceramics.
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OH OH
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CH3 CH3
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Fig. 3. Resin monomers of (a) TEGDMA and (b) Bis-GMA.
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Table 2. Composition of resin matrices used in this study

Component

(wt%)
RM01 RM02 RM03

Bis-GMA 60 60 60

TEGDMA 40 40 40

BPO 0.1 0.2 0.3

BHT 0.05 0.05 0.05

Total 101.15 102.25 103.35

Table 3. Composition of Composite resin blocks used in this study

Code Filler (wt%) Resin (wt%)

RM 0 100

RM10 10 90

RM20 20 80

RM30 30 70

RM40 40 60

RM50 50 50

RM60 60 40

RM70 70 30
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실험방법(2)

가 열분석.

제조한 필러의 서냉과 결정화 열처리를 위하여 의 승온 속도로10 /min 1000℃ ℃

까지 가열하면서 시차열량분석 하여 유리전이온도와(STA 2500, Netzsch, Germany)

발열 피크 온도를 측정하였다.

나 선 회절 분석. X

제조한 필러 및 결정화 열처리 후에 생성된 결정상은 X-ray diffractometer

로 분석하였다(D/Max Rint 2000, Rigaku, Japan) .

다 입도 분석.

입도분석기 를 이용하여 레이저 회절법으로 제(Mastersizer 2000, Malvern, UK)

조한 필러의 입도를 측정하였다.

라 굴곡강도 측정.

제조한 필러와 컴포짓 레진 블록의 점 굴곡강도를3 ISO 6872 Dentistry-Ceramic

와 에 따라 측materials ISO 4049 Dentistry-Polymer-based restorative materials

정하였다 각각 와 크기의 시편을 개씩 준비하여. (2×4×25) mm (2×2×25) mm 5

와 의 속도로 하중을 가하여 최대 하중을 구(1±0.5) mm/min (0.75±0.25) mm/min

한 후에 아래 식으로 굴곡강도를 계산하였다.

= 3FL / 2bhσ 2

여기서 는 최대 하중 와 는 각각 시편의 폭과 두께이다, F , b h .
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마 중합 깊이 측정.

제조한 컴포짓 레진 블록의 중합 깊이를 ISO 4049 Dentistry-Polymer-based

에 따라 측정하였다 직경 두께 크기의 시편을restorative materials . 4 mm, 6 mm

개 준비하여 중합한 후 표면을 스패튤라로 긁어서 두께를 측정하여 로 나누어5 , 2

중합 깊이로 하였다.

바 물 흡수도 및 용해도 측정.

제조한 컴포짓 레진 블록의 물 흡수도와 용해도를 ISO 4049

에 따라 측정하였다 직경Dentistry-Polymer-based restorative materials . 15 mm,

두께 크기의 시편을 개 준비하여 의 물에 일간 담궈 무게를 측정하여1 mm 5 37 7℃

아래 식으로 물 흡수도와 용해도를 계산하였다.

Wsp = (m2-m3) / V

Wsl = (m1-m3) / V

여기서, Wsp는 물 흡수도, Wsl는 용해도, m1는 물에 담그기 전의 무게, m2는 물에

일간 담근 후의 무게7 , m3는 물에 일간 담근 후에 건조한 무게이다7 .

사 기포 및 결함 관찰.

제조한 컴포짓 레진 블록의 기포와 결함을 ISO 22112 Dentistry-Artificial

에 따라 측정하였다 직경 두께 크기teeth for dental prostheses . 15 mm, 2.5 mm

의 시편을 준비하여 연마한 후에 광학현미경을 이용하여 배 배율로 관찰하여100 ,

가장 기공이 많은 개 부분의 사진을 찍어서 기공 크기와 직경 내의 기공 개4 1 mm

수를 측정하였다.
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아 탈색 변형 균열 관찰. , ,

제조한 컴포짓 레진 블록의 압축강도를 ISO 22112 Dentistry-Artificial teeth

에 따라 측정하였다 직경 두께 크기의 시편for dental prostheses . 15 mm, 2.5 mm

을 개 준비하여 개는 대조군으로 하고 개는 실험군으로 하였다 대조군은 메10 5 , 5 .

틸메타아크릴레이트( 단량체에 초간 담궜다가 꺼내어 묻은methyl methacrylate) 5

단량체를 닦아내고 분후 다시 초간 담근 후에 상온에서 시간 건조하였다 실, 1 5 2 .

험군은 끓는 물에 시간 담궜다가 꺼내어 대조군과 동일한 방법으로3 메틸메타아크

릴레이트( 단량체에 담궜다가 꺼낸 후에 광학 현미경으로 탈methyl methacrylate)

색 변형 및 균열이 생겼는지 관찰하였다, .

자 방사선 불투과도 측정.

제조한 컴포짓 레진 블록의 방사선 불투과도를 ISO 4049

에 따라 측정하였다 직경Dentistry-Polymer-based restorative materials . 15 mm,

높이 크기의 시편을 개 준비하여1 mm 3 선 장비의 센서 중앙 아래에 알루X 300 mm

미늄 와 같이 놓고 관전압step wedge(Fig. 11) , 관전류70 kV, 의 조건에서15 mA

초간 촬영한 후 으로 알루미늄0.2 , Adobe photoshop CS5 (Adobe, San Jose, USA)

와 시편의 을 측정하였다 알루미늄 의 두께에 따step wedge grey scale . step wedge

른 을 측정하여 보정곡선을 그려서 시편의 에 상응하는 알루grey scale grey scale

미늄 의 두께를 구하였다step wedge .
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연구 결과

제조한 유리의 서냉 및 결정화 열처리를 위하여 열분석한 결과를 에 나타Fig. 4

내었다 유리 전이온도는 로 관찰되었고 부근에서 발열 피크가. 478~500 , 700℃ ℃

나타났으며 부근에서 번째 발열 피크가 관찰되어 최소 개 이상의 결, 780~800 2 2℃

정상이 나타난다는 것을 예측할 수 있었다.

선회절 분석 결과를 에 나타내었다 에 나타낸 급냉한 유리는X Fig. 5 . Fig. 2(a)

피크가 없는 비정질 유리 상태임을 상태였다 열분석하여 얻은 발열 피크 온도에.

서 열처리하면 결정상이 되어 와 같이 유백색을 나타내게 되며 이때 석Fig. 2(b) ,

출된 결정상을 선회절 분석한 결과 부근에서X , 700 lithium metasilicate℃

(Li2SiO3 상이 석출되었고 부근에서는) , 780~800 lithium disilicate(Li℃ 2Si2O5 뿐)

아니라 lithium phosphate(Li3PO4 상이 석출된 것을 알 수 있었다) .

결정화 후 마모 분쇄하여 얻은 분말의 입자 크기 분포를 에 나타내었다Fig. 6 .

평균 입도는 임을 알 수 있었다3.4 m .μ

필러의 굴곡강도를 에 나타내었다 와Fig. 7 . MgO Al2O3를 첨가한 이 에GFM GFB

비해 강도가 높았고 일부를 로 치환한 가 가장 높은 강도를, MgO CaO GFC

나타내었다 또한 모든 조성에서 결정화 후에 강도가 증가하여 를 결정화했을. GFC

때 본 연구 범위 내에서 최대 굴곡강도 을 나타내었다323.0 MPa .

열중합 개시제의 함량 변화에 따른 레진의 굴곡강도를 에 나타내었다Fig. 8 .

필러를 첨가하지 않고 에서 시간 열경화한 결과 열중합 개시제의 함량이80 6 ,℃

증가할수록 강도가 증가하는 경향을 알 수 있었다.

RM03 레진에 필러를 혼합한 후에 의 온도에서 시간까지 시간을GFC 60~100 12℃

변화시키며 열중합한 결과 에 나타낸 것과 같이 온도와 시간이 너무, Fig. 9

높으면 시편이 비틀리고 변형되어 균열이 발생하는 것을 알 수 있었으며 따라서,

본 연구에서는 시간을 열경화의 최적 조건으로 정하였다80 , 12 .℃

RM03 레진에 필러를 함량을 변화시키면서 혼합한 후에 에서 시간GFC 80C 12

열경화하여 굴곡강도의 변화를 측정한 결과 에 나타낸 바와 같이 필러의, Fig. 10

함량이 증가함에 따라 컴포짓 레진 블록의 굴곡강도가 증가하는 것을 알 수

있었으며 본 연구에서 필러를 로 최대로 첨가하였을 때 최대 굴곡강도, 70 wt%

를 나타내었다198.0 MPa .
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RM70을 에서 시간 열경화하여 선 촬영한 방사선 사진을 에 나타80 12 X Fig. 11℃

내었다 와 같이. Table 4 으로 을 측정한 결과Adobe photoshop grey scale , 두께 1

의 시편은 의 두께 에 해당하는 것을 알 수 있었다mm Al step wedge 1.53 mm .

중합깊이는 열경화 조건에 따라서 달라지며 을 에서 시간 열경화했, RM70 80 12℃

을 때 를 나타내었다 이때 물흡수량은5.5 mm . , 17.8 g/mmμ
3이었고 용해도는, 0.9

g/mmμ
3이었다.
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Fig. 4. Thermal analysis of as-quenched glass.

Fig. 5. XRD pattern of crystallized phases of glass-ceramics.



- 15 -

Fig. 6. Particle size distribution of glass fillers.

Fig. 7. Flexural strength of glass fillers

before and after heat-treatment for crystallization.
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Fig. 8. Flexural strength of resin according

to the amount of polymerization initiator.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 9. Thermal cured composite resin blocks showing

(a),(c) crazing due to distortion (b),(d) while no cracks.
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Fig. 10. Flexural strength of composite resin block

according to the content of filler.

Fig. 11. X-rated photos of composite resin blocks with aluminium step wedge.
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Table 4. Grey value of aluminium step wedge

Thickness of Al step

wedge (mm)
Grey value

1 42

2 87

3 131

4 176

Table 5. Cured depth, water sorption and solubility

Cured depth (mm)
Water sorption

( g/mmμ 3)
Solubility ( g/mmμ 3)

1.6~5.5 17.8 0.9
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총괄 및 고찰

치의학의 발전과 더불어 치아의 기능을 회복하는 데에 만족하지 않고 더욱 아,

름다워지고자 하는 심미 수복을 원하는 환자가 증가하면서 치아 미백이나 전치부

심미 보철 등의 심미 치과에 대한 수요가 증가하고 있다 심미 수복의 초점은 자.

연스러움에 있으므로 치아와 화학적 조성 뿐 아니라 물리적 성질이 유사한 세라,

믹 재료에 대한 수요가 증가하는 것은 당연하다고 할 수 있다 이우근 등. ( , 2015;

등Rocca , 2010)

치과에서 세라믹 재료는 전통적으로 사용되던 금속 수복물의 표면을 덮는 을PFM

제작하는데 사용되기 시작하여 등 이후 발전을 거듭하여 세라믹, (Shetty , 2015)

단독으로 사용하는 올세라믹이 등장하였다 등 하지만 깨지기 쉽다. (Attia , 2006)

는 세라믹 재료의 한계를 극복하기 위해 세라믹 자체적으로 물성을 향상시키는 방

법 뿐 아니라 등 등 다른 재료와 복합화하여, (Aurelio , 2015; Inokoshia , 2015)

사용하는 방법도 다양하게 시도되었으나 등 섬유강화플라스틱복합, (Award , 2015)

재료 로 잘 알려진 세라믹 고분자 복합재료를 치(FRP; fiber-reinforced plastics) /

과에 응용한 것이 최근 널리 사용되는 컴포짓 레진이라 할 수 있다.

세라믹 재료가 치과 수복재료로 각광을 받게 것은 자동화 시스템이 치과에 도입

되면서부터이다 컴퓨터를 이용하여 디자인하고 밀링하는 방식은 전통적. CAD/CAM

인 왁스 소환법 에 비해 정밀하고 오차가 적으며 사용이 편(lost-wax technique) , ,

리하고 빠른 제작이 가능하기 때문에 사용이 계속적으로 증가하고 있다. (Kern,

현재 독일과 미국을 중심으로 의 의 과2015) Nobel BioCare Procera, Sirona Cerec

의 의 의 의inLab, KaVo Everest, Straumann Etkon, Dentsply Cercon, Wieland Zeno,

의 의 의 의DCS Precident, Hint-ELs Hint-ELs, CeraSystems CeraSys, XPdent

의 의 등의 다양한 장비가 출시Wol-Ceram, Bego Medifacturing, U-Best TurboDent

되고 있으며 일본 노리다케에서도 라는 장비를 출시하고 있고, Katana , 김홍명(

등 양정삼, 2014; , 2008) 국내에서도 여러 회사에서 개발 중이거나 출시하고 있

다 이러한 장비는 블록을 밀링하여 원하는 형태로 가공하는 방식이므로 블록의.

특성에 따라 장비의 출력과 성능도 달라지게 되어 대부분 장비 회사에서 블록을

같이 생산하고 있다.

블록으로는 금속 세라믹 고분자의 모든 재료가 출시되어 있지만 밀CAD/CAM , , ,
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링한 부분은 폐기하기 때문에 고가의 금합금을 사용하기는 어려워 주로 비귀금속

합금을 블록으로 만들고 있으나 왁스 소환법에 비해 뚜렷한 장점이 부족하여 널,

리 사용되지는 못하는 실정이다 고분자도 블록이 출시되고 있지만 기계적 물성. ,

의 한계로 대부분 임시용으로 국한되어 사용되고 있어서 블록으로는 세라CAD/CAM

믹이 주로 사용된다 종래의 왁스 소환법 에서는 세라믹 분말. (lost-wax technique)

을 원료로 사용하여 소결 을 위한 열처리를 거치는 공정이어서 치밀화(sintering)

된 높은 소결 밀도를 얻기 어려웠던 반면 자동화 시스템에서는(densification) ,

소결체 를 블록으로 사용하므로 훨씬 우수한 기계적 물성의 구현이(sintered body)

가능해진 것이다 등 등 세라믹 중에서 파괴. (Lauvahutanon , 2014; Magne , 2010)

인성이 가장 높은 지르코니아가 대표적인 블록으로 사용되고 있으나 등, (Lucas ,

등 등 투명성에 한계가 있고 너무 높은 기2015; Passos , 2015; Siarampi , 2014) ,

계적 물성으로 인해 대합치의 마모를 야기하는 한계도 지니고 있다 지르코니아.

블록은 밀링시 절삭도구 의 소모가 너무 커서 반소결한 블록도 제(milling tool) ,

품화되어 있고 실제로 많이 사용되고 있는데 이러한 제품은 밀링 후 다시 소결, ,

단계를 거쳐야 한다 국내에서도 에큐세라 알파덴트 덴티움 디맥스 덴타임. , , , , ,

하스 등 여 개 업체에서 생산 판매하고 있다10 .

또 하나의 대표적인 세라믹 블록으로는 결정화 유리가 있다 결정화 유리는. IPA

열가압성형재료로 이미 상용화된 것으로 결정화가 쉽게 일어나는 리튬 다Empress

이실리케이트를 기본 조성으로 하고 있다 지르코니아에 비해 투명성이 우수하여.

세라믹 본연의 특성인 심미성을 더 잘 구현할 수 있고 밀링 후에 소결 과정이 필,

요 없다는 장점이 있다 등 그러나 기계적 물성에서는 지르코니아. (Lien , 2015) ,

에 미치지 못하여 제한적인 부위에 사용되고 있다 등(H land , 2000).ӧ

따라서 본 논문에서는 결정화 유리 블록을 필러로 사용하여 컴포짓 레진을 제조

한 후 이를 경화하여 블록화하는 연구를 진행하였다 결정화 유리 블록에 방사선, .

불투과성을 위해 를 첨가하였고 강도 증진을 위해 와BaO , MgO, CaO Al2O3를 첨가하

여 용융한 후 급냉하고 열분석하여 측정한 약 의 유리전이온도까지 승온한, 500℃

후에 유리 내에 형성된 응력완화 을 위해서 시간 유리한 후에(stress relaxation) 1

상온까지 서냉 하여 투명한 유리를 제조하였다 이러한 투명성은 자연(annealing) .

스럽고 생생한 심미 수복을 위해 매우 중요한 성질로 결정질 세라믹이 따라올 수

없는 특성이다 기계적 물성의 향상을 위해 결정화 열처리하면 유백색을 띄었으.

나 표면의 투명성은 계속 유지하고 있었다 열분석과 선회절 분석한 결과, . X , 70
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부근에서0 lithium metasilicate (Li℃ 2SiO3 상이 석출되고 부근에서) , 800℃

lithium disilicate(Li2Si2O5 와) lithium phosphate(Li3PO4 상이 석출된 것을 알 수)

있었다 이렇게 결정화 열처리하면. 에 나타낸 바와 같이 모든 조성에서 강Fig. 7

도가 증가하는 것을 알 수 있으며 조성별로는, 와MgO, CaO Al2O3를 모두 첨가한

의 강도가 가장 높아서 의 결정화 유리가GFC GFC 의 최대 굴곡강도를 나323.0 MPa

타내었다 따라서 본 연구에서는 결정화 유리를. , GFC 마모 분쇄한 평균 입도 3.4

의 분말을 필러로 사용하였다 단일 입도의 필러로는 충진에 한계가 있어서m .μ

등 등 본 연구에서는 에 나타낸 것과 같이(Lim , 2002; Turssi , 2005) Fig. 10 70

가 첨가할 수 있는 최대였으며 이때wt% , 의 최대 굴곡강도를 나타내었198.0 MPa

다 충진율을 높이기 위해서는. 다양한 크기의 필러를 사용해야 하며 이에 대해서,

는 추가적인 연구가 필요하다.

분쇄한 필러 분말은 레진과의 친화성을 위해 실란 결합제로 표면처리하(silane)

여 소수성으로 개질한 후 레진과 혼합하였다 실란 결합제는 세라믹 필러와 레진.

매트릭스 수지의 결합력을 증진시키기 위해 사용하며 필러와 레진 매트릭스 간의,

가수분해성 붕괴 를 억제하는 역할도 한다(hydrolytic breakdown) . (Halvorsona

등 등 실란 결합제의 일반 구조는, 2003; Ito , 2005) RnSiX4-n으로 은 유기물과, R

반응할 수 있는 비가수분해성기인 유기물을 말하고 는 가수분해가 일어나는 작, X

용기로서 보통 알콕시 그룹이다 등 실란 결합제에는 아미노, . (Weinmann , 2005)

계 에폭시계 아크릴계 비닐계 등이 있으며 아미노계 실란 결합제는 아미노기, , , ,

를 포함하는 유기 관능기와 알콕시기와 같은 가수분해성기를 포함하고 있고 에폭,

시계 아크릴계 비닐계는 알콕시기와 같은 가수분해성기와 유기 관능기를 포함, ,

하고 있어 유기 레진과 무기 필러 간의 결합을 증진시켜 재료의 물성을 향상시키

는 역할을 한다 치과용 컴포짓 레진에서는 비닐계 실란과 아크릴계 실란을 주로.

사용하며 본 연구에서는 아크릴계 실란인, -methacryloxypropyl trimethoxyγ

을 사용하였다silane ( -MPS) .γ

국내에서 시판되고 있는 컴포짓 레진은 미국 의 일본 의3M/EPSE Filtek, GC

와 의 등의 수입 제품과 기타 국내 제품도 있다 이들 제Gradia Kuraray ClearFil .

품은 레진과 필러의 종류와 함량이 다양하다 등. (Ferracane, 2001; Lutz , 1983;

등 은 를 혼합한 레진에 평Moszner , 2001) Filtek Bis-GMA, Bis-EMA, UDMA, TEGDMA

균 입경 의 실리카와 지르코니아의 복합 필러를 사용하고 있으며0.6 m 77 wt% ,μ

는 단일 레진에 평균 입경 의 실란처리한 실리카와 유리의 복Gradia UDMA 0.85 mμ
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합 필러를 사용하고 있고 은 와 를 혼합한 레진에75 wt% , ClearFil Bis-GMA TEGDMA

평균 입경 의 실란처리한 실리카와 유리의 복합 필러를 사용하고3.0 m 86 wt%μ

있다고 알려져 있다 등 등 등. (Sideridou , 2002; Sideridou , 2003; Sideridou ,

이들의 물성을 비교해보면 이 가장 우수하고 은2005) , ClearFil , Filtek ClearFil

과 거의 유사한 정도를 나타내는 반면 는 가장 낮은 값을 나타내고 있는, Gradia

대신 조작이 용이하다는 장점을 갖고 있다.

따라서 본 논문에서는 에서 사용하는 와 를 레진 기질로, ClearFil Bis-GMA TEGDMA

사용하였다 는 개의 기를 갖고 있는 로 단일기를. Bis-GMA 2 -OH dimethylacrylate

가진 단량체에 비해 분자 크기가 커서 경화가 빠르고 경화 후의 중합 수축이 작,

아서 널리 사용되고 있다 그러나 등과 같은 다른 아. , methyl methacrylate(MMA)

크릴 단량체들에 비해 분자량이 매우 커서 점도가 매우 높기 때문에 필러를 균일

하게 분산하기가 곤란하고 치아의 미세부위로 침투가 어려워서 보다 분자, Bis-GMA

량이 작아 점도가 낮은 계 단량체의 하나인 를 희석제로 사dimethacrylate TEGDMA

용하였다 등 등 이때 희석제의 양. (Barszczewska-Rybarek , 2009; Floyd , 2006)

이 증가하면 분자량이 감소하면서 중합 수축이 증가하기 때문에 와, Bis-GMA

를 로 혼합하여 사용하였다 희석제로 사용할 수 있는 계TEGDMA 6:4 . dimethacrylate

단량체로는 외에TEGDMA ethyleneglycol dimethacrylate, diethylene glycol

등이 있다 등dimethacrylate, polyethylene glycol dimethacrylate . (Ellakwa ,

등2007; Lu , 2005)

이러한 치과용 컴포짓 레진은 중합 과정을 거쳐서 경화하게 되는데 중합에는,

화학중합 광중합과 열중합의 가지 방법이 있다 년대에는, 3 . 1960 benzoyl peroxide

를 중합 개시제로 사용하고 차 아민인 을 활성제로 사(BPO) , 3 N,N-dimethylaniline

용하여 아크릴계 수지를 화학중합하는 방법이 주로 사용되었다 그러나 아크릴. ,

수지의 기계적 강도가 낮고 수복 후 아닐릴 유도체에 의해 치수염이 유발되며, ,

변색된다는 단점을 보완하기 위해 을 활성제로 사용하고N,N-dimethyl-p-toluidine

자 하는 시도도 있었으나 인체 유해성이 문제시되어 상용화에는 실패하였다 화학.

중합은 와 를 혼합하여 중합시키는데 중합 속도가 느려서 고분자 사base catalyst

슬이 길게 형성하지 못하기 때문에 충분한 강도를 얻기 어렵고 등, (Atai , 2007)

혼합시에 기포가 많이 발생하여 본 논문에서의 중합 방법으로는 적합하지 않았다.

광중합은 의 가시광선을 흡수하는 을 광개시제로400~500 nm camphorquinone(CQ)

사용하고 을 광증감제로 첨가하여 화, ethyl (4-dimethyl amino) benzoate(EDMAB)
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학중합에 비해 중합 속도가 빠르다는 장점이 있지만 임재승 등, ( , 2012;

등 화학중합시에 이상이 중합되는데 반해 약 에 머무르Malacarne , 2006) 90% , 60%

는 낮은 중합율로 컴포짓 레진 블록을 중합하는 데에 적합하지 않다고 생각되었

다.

열중합은 열을 가하면 가 분해되어 라디칼을 형성해서 단량체를 중합하는 방O-O

법으로 화학중합과 유사하게 중합율이 우수하다 등 구강 내에서. (Lovell , 2001)

는 가열이 곤란하여 컴포짓 레진의 중합 방법으로는 적절하지 못하지만 컴포짓,

레진 블록의 중합으로는 적합하다고 생각되어 본 논문에서의 중합 방법으로 선택

하였다.

치과용 레진은 빛 산소 및 열에 의해 라디칼이 쉽게 생기기 때문에 와, Bis-GMA

의 혼합 과정 중에 발생하는 중합을 방지하기 위해서 산화 방지제인 를TEGDMA BHT

첨가하였다 이러한 산화 방지제는 라디칼의 개시와 라디칼에 의한 연쇄0.05 wt% .

반응을 방지하고 중금속에 의한 자동 산화 촉진을 방지하는 역할을 한다 상은, . (

정 등, 2014)

또 다른 첨가제로는 열중합 개시제로 를 사용하였다 에 나타낸 것과BPO . Fig. 8

같이 열중합 개시제의 함량이 증가하면 중합율이 증가되어 중합 후의 강도가 증가

하는 것을 볼 수 있었다 그러나 열중합 개시제의. , 함량이 너무 많으면 레진의 안

정성과 보관성에 문제가 발생할 여지가 있어서 ( 등Kerbya , 2009) 본 논문에서는

을 최적 함량으로 정하였다0.3 wt% . 이상에서 열중합하면 가 급격하게100 BPO℃

분해되어 와 와 같이 중합 수축에 의해Fig. 17(a) (c) 비틀리고 변형되어 균열이

발생하는 것을 볼 수 있었으며, 이하에서 열중합하면 경화 시간이 너무 길어60℃

지고 블록 상하 부분에 미경화층이 여전히 존재하여 본 논문에서, 최적 열중합 온

도는 로 하였다80 .℃ 열경화 시간이 길어지면 중합 후의 강도는 증가하였으나, 12

시간 이후에는 큰 변화를 보이지 않았기 때문에 본 논문에서는 시간을 최적 열12

중합 시간으로 하였다 이때 중합 깊이는. 로 우수한 수치를 나타내었고 물5.5 mm ,

흡수량은 17.8 g/mmμ 3 용해도는, 0.9 g/mmμ 3이었다 중합은 사용한 색소의 종류.

와 함량에 많은 영향을 받는다는 것을 알 수 있었으나 정량화하지는 못하였으며, ,

이에 대해서는 계속적인 연구가 필요하다고 생각된다. 방사선 불투과성은 Fig. 11

에 나타낸 바와 같이 RM70을 에서 시간 열경화했을 때 두께 의 시편이80 12 1 mm℃

의 두께 에 해당하여 충분히 우수하다는 것을 알 수 있었다Al step wedge 1.53 mm .

따라서 와 를 의 무게비로 혼합한 후Bis-GMA TEGDMA 6:4 , 를 중합 방지제로BHT
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를 열중합 개시제로 첨가하여 레진 기질을 제조하고0.05 wt%, BPO 0.3 wt% , 리튬

다이실리케이트를 기본 조성으로 하여 를 각BaO, MgO, CaO 1.5 wt%, Al2O3를 2 wt%

첨가하여 에서 용융 후 급냉하고 에서 열처리하여1650 , 800℃ ℃ lithium

disilicate(Li2Si2O5 및) lithium metasilicate (Li2SiO3 와) lithium phosphate

(Li3PO4 상을 결정화하여 평균 의 크기로 분쇄한 후에 실란 처리한 필러를) 3.4 mμ

첨가하여70 wt% 에서 시간 열중합하여 국제표준규격80 12 ISO 4049℃

Dentistry-Polymer-based restorative materials, ISO 6872 Dentistry-Ceramic

에 따라materials, ISO 22112 Dentistry-Artificial teeth for dental prostheses

테스트한 결과 기포 결함 균열 변형 및 탈색이 없고 중합 깊이 물흡수량, , , , , , ,

용해도 방사선 불투과도가 우수하고 치과용 컴포짓 레진에 비해 월등히 높은, ,

의 굴곡강도를 갖는 블록을 제조할 수 있었으며 블록으로198.0 MPa , CAD/CAM

충분히 적용이 가능하다고 기대된다.



- 25 -

결 론

본 논문에서는 레진과 필러를 혼합한 후 중합하여 블록을 제조하기 위CAD/CAM

한 최적 공정에 관해 연구하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

리튬 다이실리케이트를 기본 조성으로 하여1. BaO, MgO, CaO, Al2O3를 첨가하여

에서 용융 후 급냉하여 투명한 유리를 제조할 수 있었으며 열처리하면1650 ,℃

부근에서700 lithium metasilicate (Li℃ 2SiO3 상이 석출되고 부근에서) , 800℃

lithium disilicate(Li2Si2O5 와) lithium phosphate(Li3PO4 상이 형성되어)

유백색으로 변하면서 굴곡강도가 증가하여 를 결정화했을 때 최대값GFC 323.0

을 나타내었다MPa .

레진으로는 와 를 의 무게비로 혼합하고 중합 방지제로2. Bis-GMA TEGDMA 6:4 ,

를 첨가한 후 열중합 개시제로 를 첨가하면BHT 0.05 wt% , BPO 의 함량이, BPO

증가할수록 굴곡강도가 증가하였으나 보관시 안정성을 위해 를 최적, 0.3 wt%

함량으로 설정하였다.

열중합3. 온도와 시간이 너무 높으면 시편이 비틀리고 변형되어 균열이

발생하므로 에서 시간을 열경화의 최적 조건으로 설정하였다80 12 .℃

4. 필러의 함량이 증가함에 따라 컴포짓 레진 블록의 굴곡강도가 증가하여 70 wt%

첨가했을 때 최대값 를 나타내었다198.0 MPa .

5. 두께 의 시편이 의 두께 에 해당하는 우수한 방사선1 mm Al step wedge 1.53 mm

불투과도를 나타내었으며 이때 중합깊이는 물흡수량은, 5.5 mm, 17.8 g/mmμ 3 용,

해도는 0.9 g/mmμ 3이었다.

따라서 에 리튬 다이실리케이트계 필러를 첨가한 후에Bis-GMA/TEGDMA 70 wt%

에서 시간 열중합하면 변형과 균열이 없는 우수한 물성을 갖는 블록을80 12℃

제조할 수 있었으며 블록으로 충분히 적용이 가능하다고 기대된다, CAD/CAM .
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