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ABSTRACT

Surface coating of bioactive ceramics on zirconia

by room temperature spray processing

Sang Cheol Eum

Advisor : Prof. Jong Kook Lee

Dep. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

Bioactive ceramics have received much attention as orthopedic and dental implants

owing to the biocompatibility between the material surface and bone tissue. In this

study, three types of coatings on zirconia substrate were fabricated by room

temperature spray processing and investigated their microstructures and in vitro

properties. Firstly, we fabricated two monolitic bioceramic coatings, i.e,

hydroxyapatite and wollastonite coatings, on zirconia by a room temperature spray

process and investigated their coating and in vitro properties.

Secondly, two types of bioactive composite ceramics (hydroxyapatite/TCP,

hydroxyapatite/wollastonite) were prepared by mixing of raw materials, and coated on

zirconia substrate by a room temperature spray process. After the deposition of

biocomposite coating layers, the precipitation of hydroxyapatite particles was

investigated from in vitro test.

Finally, we synthesized four kinds of wollastonite-based bioceramics ( , , twoα β

types of mixed phases) by solid state reaction and the solid solution with MgSiO3,

and obtained four coated layers on zirconia from synthetic powders by a room

temperature spray process. By the addition of MgSiO3 to wollastonite, we tried to

control the bioactivity and solubility of the wollastonite-based bioceramics.

From the above experiment and investigation, we obtained the conclusion in this
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study as follows;

1. The hydroxyapatite and wollastonite coatings were uniformly formed on zirconia

substrate by a room temperature spray process, which had a homogeneous

microstructure and nanoscale grain size. The phase compositions of the coatings were

the same as the starting powders, however, the size of the wollastonite and

hydroxyapatite particles was reduced to approximately 100 nm due to the particle

impaction on zirconia substrate and particle fragmentation. From in vitro test in

simulated body fluid (SBF), two coating layers had superior bioactivity to form new

hydroxyapatite precipitates with 25 nm. Morphological features of the precipitates on

the hydroxyapatite and wollastonite coatings were different from each other, and the

rate of hydroxyapatite precipitation was faster on wollastonite coating than that of

hydroxyapatite coating. Also, precipitated hydroxyapatite particles on hydroxyapatite

coating were smaller than that of wollastonite coating.

2. From the comparison of two biocomposite coatings by microstructural

investigation, each coating layer was composed of nanoscale particles with 300 ~ 400

nm and showed the homogeneous coating thickness of about 5 ~ 6 µm. From the in

vitro test in SBF solution, hydroxyapatite/wollastonite biocomposite coating had better

apatite-forming ability than that of hydroxyapatite/tricalcium phosphate coating,

which is due to solubility difference between tricalcium phosphate and wollastonite.

3. We were able to synthesize four wollastonite-based powders with different

phases by solid-state reaction between calcite and silica powder, and after, by

MgSiO3 addition. Wollastonite coatings on zirconia substrates from these powders

showed homogeneous microstructure and nanoscaled grain size. Four types

wollastonite coatings with different phase composition could be obtained as like

starting wollastonite-based powders. From in vitro test in SBF solution, their

morphological feature and apatite-forming ability are dependent on the content of

MgSiO3 addition and phase composition.
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제 장 서론1 .

생체재료는 손상된 인체 내의 일부 장기 신체의 여러 부 를 체 가능한

재료를 일컫는데 이러한 생체재료는 의료 분야 치료 재활 방의 수단으, ,

로 활용되고 있다 생체재료로 용하기 해서는 생체 합성.[1] (biocompatibility)

이 가장 요한 재료인자인데 재료나 장치가 기능을 하는 동안 생물학 으로 부,

작용과 독성이 나타나지 않는 성질을 말한다 인체의 나 치아에 용되는 생체.

세라믹스의 경우 생체 합성 뿐만 아니라 생체 내 골 조직과 잘 결합하면서 골,

결합성과 골 도성을 유도하는 생체활성 이 뛰어나야 한다 재(bioactivity) .[2-4]

까지 이러한 요구사항에 가장 합한 재료로는 인산칼슘계 세라믹스인 것으로

알려져 있다.[3, 4]

인산칼슘계 세라믹스는 이미 오래 부터 인간의 나 치아 등 경조직 체용

생체소재로 리 연구되어 왔는데 이는 인체 의 를 구성하는 성분이 인[5], 69%

산칼슘계 화합물 하나인 하이드록시아 타이트로 구성되어 있어 인체의 와

가까운 성질을 가지기 때문이다 생체재료로서 인산칼슘계 세라믹 소재는 자가골.

이식 는 동종골 이식 방법이 갖는 단 즉 공 량의 부족 감염성 질환의, ,

염 면역 반응 등의 문제 등을 극복할 수 있다는 장 이 있는데 이로 인하,

여 인체 용에 한 수요는 차 으로 증가하고 있다 인산칼슘계 생체 세라믹.

스가 용되는 의료분야로는 치과 정형외과용 임 란트가 있다.[6]

생체재료는 조직과의 직 인 화학결합 유무에 따라 생체 불활성 는 생

체활성 재료로 구분된다 와 직 인 결합이 없는 생체불활성 재료에는 알루.

미나 지르코니아 등이 있는데 이러한 소재들은 높은 기계 물성 생체 합, ,

성을 보유하고 있으나 낮은 생체활성을 갖고 있어 지지응력이 필요한 부 인 인

공 등에 한정하여 사용되고 있다 반면에 생체활성 소재는 와 주성분이 유.

사하고 생체활성 생체안정성을 가지고 있어 형성을 유도하기 때문에 임

란트 삽입 시 치료기간을 단축할 수 있다. 생체활성을 갖는 표 재료로는 수

산화아 타이트 인산칼슘계 세라믹(hydroxyapatite, HA), (tricalcium phosphate, TCP)

스 울라스토나이트 등이 있다, (wollastonite) .[1, 7-9]
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하이드록시아 타이트는 화학물질로부터 인공 합성하는 방법과 동물의 로부

터 제조하는 방법이 있는데 동물 로부터 얻는 천연 는 조성이 사람의 와, HA

거의 동일하여 생체 합성이 매우 뛰어나고 제조하기가 비교 쉬우며 값싸게, ,

량으로 만들 수 있는 장 이 있다 동물 에서 추출한 의 경우.[10] HA 1000

o 부근의 고온에서 하소한 후 다시C 1200
o 근처에서 소결하기 때문에 차 감C 2

염에 한 문제를 제거할 수 있기 때문에 최근 의공학 분야에서 동물 로부터

추출한 임 란트 활용에 한 심이 높아지고 있다HA .[11]

생체활성 결정화 유리는 이 내 인공 이소골이나 인공치근으로 사(middle ear)

용되고 있다 다만 이것들은 생체가 요구하는 높은 기계 강도를 갖고 있지 않.

기 때문에 생체 내에서 커다란 하 이 걸리지 않은 부 에만 사용할 수 있다.

표 인 결정화 유리로는 등이 년 제조한 아 타이트 울라스토나Kokubo[12] 1985 ,

이트(CaSiO3 분산된 결정화 유리 계 결정화 유리 가 있다 이 결정화 유리) (A-W ) .

는알칼리 성분이 들어있지 않은 MgO-CaO-SiO2-P2O5계 유리에 아 타이트와

울라스토나이트(CaSiO3 결정이 분산된 구조를 가지고 있는데 형상 가공이 가능) ,

하며 꺾임강도 한 아 타이트 소결체보다 높은 값을 나타낸다. 그 결과 시편,

양쪽 끝단에 인장응력을 가하면 임 란트와 와의 계면이 아닌 임 란트 내부

에서 괴가 일어난다 이와 같이 계 결정화 유리는 우수한 역학 성질과. A-W

생체활성을 갖추고 있어 인공 고 임 란트로 실용화되었으며 인공척추 는

충 재료로서도 활용되고 있다.[13-15]

임상에서 임 란트가 제 기능을 발휘하기 해서는 생체친화성 외에 인체 내

삽입 시 생체조직과의 결합을 유도하여 임 란트를 고정시키는 것도 요한 요

소이다 이에 따라 불활성인 속 지르코니아 임 란트 에 하이드록시아.

타이트와 같은 생체활성 세라믹으로 코 하는 연구가 진행되었다 이러한 표면개.

질 임 란트는 표면이 구성성분과 비슷하여 화학 으로 단단한 와의 결합

을 유도하기 때문에 치료기간을 크게 단축시킬 수 있는 것으로 알려져 있는데,

이에 따라 정형외과 분야에서 생체 활성 세라믹 코 임 란트가 으로 연

구되고 있다.[16, 17]

하이드록시아 타이트를 임 란트 표면에 코 하는 방법 가장 일반 인 방

법으로는 용사코 법 스퍼터링법 등이 있으며 최근에는 상온분사코[18, 19], [20] ,
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법 도 연구되고 있다 이 실제 의료용 시제품으로 활용된 것은 용사코[21] .

공정인데 아주 높은 온도에서 공정이 행해지기 때문에 증착 시 코 층에 기공,

과 균열 등이 발생된다 한 생체활성 소재가 고온에 노출되므로 산화 분해.

반응이 일어나고 이로 인하여 조성 제어가 어려운 문제가 발생한 바 있다.

반면에 상온분사코 법의 경우 입자들의 운동에 지에 의한 기 과의 충돌,

입자 간 결합에 의하여 코 층이 형성되는데 이로 인하여 상온에서 치 하고도,

균열이 없는 코 층을 제작할 수 있다 한 모든 공정이 상온에서 이루어지기.

때문에 용사코 과는 달리 생체활성소재의 화학 변화가 없어 코 층의 조성

화학양론비의 제어가 용이하다.[21, 22]

따라서 본 연구에서는 코 시 화학 조성의 변화가 없고 치 한 코 층 제,

조가 가능한 상온분사코 법을 이용하여 지르코니아 표면에 생체활성 물질을

표면개질 하는 연구를 수행하 다 생체활성 표면을 유도하기 한 생체 활성 세.

라믹스로는 생체 안정형인 하이드록시아 타이트 생체흡수성인 삼인산칼슘 그, ,

리고 높은 용해도를 갖는 울라스토나이트 분말을 사용하 다.

실험 순서로는 우선 코 에 사용될 생체 활성 세라믹 분말을 고상법 열처

리를 통하여 제조한 후 상온 분사공정으로 지르코니아 기 에 코 층을 형성,

한 다음 미세구조 물성을 분석하 다 코 층의 생체 활성은. in vitro 실험으로

분석하 는데 코 된 시편을 생체유사용액 용액 에 침 시킨 후 표면에 석, (SBF ) ,

출되는 하이드록시아 타이트 양과 형상을 통하여 생체 물성을 분석하 다 이외.

에도 출발원료에 따른 코 층의 미세구조와 용해도의 변화를 분석하여 표면개질

에 한 향을 비교하 다.

한 본 연구에서는 생체 합성과 생체안정성이 탁월한 하이드록시아 타이트

의 생체물성을 개선하고자 생체흡수성인 분말과 높은 생체활성을 나타내는TCP

울라스토나이트를 각각 첨가하여 하이드록시아 타이트계 생체세라믹 복합소재

를 제조한 후 코 층을 형성시켜 생체 물성을 분석하 다, .

마지막으로 본 연구에서는 생체세라믹스 가장 높은 생체활성도를 갖는 울

라스토나이트를 합성한 후 코 하여 지르코니아 표면을 개질하는 실험을 수행하

다 열처리 조건에 따라 울라스토나이트는 상 울라스토나이트 고온형 와 상. ( )α β

울라스토나이트 온형 으로 나뉘는데 상 울라스토나이트에 비하여 상 울라스( ) , α β
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토나이트의 생체물성이 우수하다 그러나 울라스토나이트의 경우 두 상 모두 체.

내에서의 용해도가 커 높은 생체활성에도 불구하고 생체 안정성은 크게 떨어진

다는 단 이 있다 이 의 연구에 의하면 울라스토나이트에. MgSiO3를 첨가할 경

우 울라스토나이트의 생체 활성이 변하는 것으로 알려져 있는데 본 연구에서도,

울라스토나이트의 생체활성 억제 생체안정성 향상을 하여 두가지 조성의

MgSiO3 첨가 울라스토나이트 코 층을 형성하 다 이를 하여. 상 울라스토나α

이트에 안정화제인 MgSiO3를 각각 첨가하여 다양한 상을 갖는 울라5, 10 wt%

스토나이트 분말을 고상반응법으로 합성하 으며 이들 조성 상변화가 코 층,

의 미세구조 생체활성에 미치는 향을 고찰하 다.
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제 장 이론 배경2 .

제 생체활성 재료1 .

최근 고령화 사회로 인해 골다공증과 같은 질환이나 각종 사고 등에 의해,

골 결손부를 체해야 하는 경우가 격히 늘어나고 있다 이러한 경우 자신의. ,

체내에서 를 채취하여 사용하는 자가골 이식이 많이 행해져 왔지만(autograft) ,

이 방법은 정상 인 부 를 새로이 손상시켜야만 하는 문제 이 다시 발

생한다 다른 방법으로는 다른 사람의 동종골 을 이식하는 방법이. (homograft)

있는데 이 경우 면역반응이나 감염 등과 같은 문제 을 내포하고 있다 자가골, .

이식 혹은 동종골 이식 방법이 갖는 문제 을 극복하기 한 방법으로는 다른

동물의 를 사용하여 체하는 타종골 이식과 인공 합성소재를 사용하(allograft)

여 체하는 합성골 이식이 있다 이와 같이 인체의 장기를 체하거나 보완을.

목 으로 사용되는 모든 재료를 생체재료라고 한다.[23]

일반 으로 생체재료는 의약품을 제외한 인공 천연 는 복합재료로서 인체,

내에서 인체 내부의 조직이나 기 의 기능을 보강 체하여 회복시키는데 사

용된다 재 생체재료는 사람의 생명과 직 으로 연 성이 은 치과 정.[24] ,

형외과 그리고 이빈후과 등의 역에서 응용되고 있다 최근 세계 으로 생체재.

료 는 이에 련된 시장이 속히 증가하는 이유는 사고로 인한 재활치료환자

의 증 고령화로 인한 수명연장과 노령인구의 증가 발달된 의학기술로 인해, ,

인간의 높은 삶의 질을 추구 하는 등을 로 들 수 있다.

생체재료로 사용되기 해서는 인체 삽입 시 부식에 한 항성이 크고 각종,

부작용을 일으키지 않는 생체안정성 생체친화성 이(biostability) (bioaffinity)

으로 요구된다 따라서 생체재료로서 사용하기 해서는 임 란트 주 에 있는.

생체 조직의 괴사를 유도하지 않으면서도 염증반응 반응 암유발 등을 일,

으키지 않는 생체 합성 을 가져야 한다(biocompatibility) .

일반 으로 생체 친화성은 기계 물성과 생체계면 특성으로 구분되는데 기계,

물성과 연 된 친화성은 강도 마모 탄성 취성 내구성 열화 등에 의존한다, , , , , .
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반면에 생체계면 물성과 연 된 친화성은 화학 결합이 이루어지는 생체활성

과 기계 결합만 나타나는 생체불활성 으로 구분된다 생체활(bioactive) (bioinert) .

성이란 인체 내 임 란트 삽입 시 주 조직과 유사한 화학조성으로 결합하는

경우이며 생체 불활성의 경우 임 란트 표면에 연조직으로만 둘러 싸이며 와, ,

의 직 인 결합은 제한된다 이외에도 장기간 유지가 요구되는 임 란트의 경.

우 생체 안정성이 요구되는데 인체 내에서 발열반응 세포의 유해성 비독성, , ,

항원성 발암성 등의 유해 작용이 없으면서도 장시간 경과하여도 재료의 모양이,

나 구조가 유지되는 것을 의미한다 한 생체분해성 이란 주 조. (biodegradable)

직과 부착되면서 장시간동안 구조가 유지되지만 천천히 구조가 바뀌면서 조직으

로 체하는 것을 의미한다 은 생체재료의 종류에 따라 응용되고 있.[24] Table 1

는 분야를 나타내었다.[25]

2. 1.

인산칼슘계 세라믹스는 사람의 와 유사한 화학 조성을 가지고 있어 경조직

체재료로 리 활용되고 있다 이러한 인산칼슘계 세라믹스에 한 연구로는.

하이드록시아 타이트와 소재의 화학 조성변화를 통해 생체 활성도TCP

기계 물성을 개선하는 연구가 주로 이루어져 왔다 인산칼슘계 세라믹스는.[26]

낮은 강도 취성으로 인해 하 지지 로는 사용하지 못하고 주로 골 결손부,

를 복원시켜주는 골수복재에 사용되고 있으며 다공성 치 질 형태로 하여 개

발되고 있다 인산칼슘계 세라믹스는 비 함유된 이온의 종류에 따라 여. Ca/P

러 종류로 분류된다 일반 으로 비가 인 인산칼슘계 세라믹스.[27] Ca/P 0.5 ~ 1.0

는 물에 잘 용해되는 특성을 갖고 있다.

반면에 비가 인 인산칼슘계 세라믹스는 부분 으로 물에 용해Ca/P 1.33 ~ 2.0

가 되는데 인산칼슘의 종류나 입자크기 결정상에 따라 용해도가 크게 향을, ,

받는다 비가 인 는 용해도가 낮아 물에 잘. Ca/P 1.33 OCP (octacalcium phosphate)

녹지 않으며 이러한 소재는 하이드록시아 타이트 생리학 아 타이트의,

구체로 사용할 수 있기 때문에 치조골 결손부의 충진재 등에 사용된다 비. Ca/P
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가 인 는 비 를 갖는 와2.0 TTCP (teraracalcium phosphate) Ca/P 1.5 -TCP -TCPα β

더불어 인산칼슘 시멘트를 구성하는 필수 인 물질이며 수용액 내에서 하이드록,

시아 타이트 는 보다 높은 용해도를 갖고 있다 과 에 생-TCP . Fig. 1 Table 2β

체세라믹으로 사용되고 있는 다양한 인산칼슘계 세라믹스의 종류 용해도를

나타내었다.
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Table 1. Classification of bioceramics by bioactivity.[25]

Type Tissue Attachment Example

Bioinert
Mechanical interlock

(morphological fixation)
Al2O3, ZrO2, TiO2

Bioactive dense
Interfacial bonding

with tissue

Bioactive glasses

Bioactive glasses-ceramic

Dense HA

Bioactive prous Tissue ingrowth into pores
Porous HA

HA coating on porous metals

Bioresorbable
Replacement

with tissues

Tricalcium phosphate(TCP)

Calcium metaphosphate(CMP)

Bioactive glasses
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수산화아 타이트2.2

재 인체 내 삽입 시 가장 우수한 생체 친화성 생체 합성 생체 활성을,

나타내는 재료로는 가 표 인 물질이며 이외에도 여러 가지 형태의 인산칼HA ,

슘계 화합물이 알려져 있다 수산화아 타이트는 기본조성이.[28] A10(MO4)6X2로

표시되는데 육방정계, P63 에 속하는 결정 화합물 군이며 비교 고온에서도/m ,

OH
-를 갖는 표 인 물질이다 특히.[29] A=Ca, M=P, X=OH, F, Cl, CO3는 치아

의 구성 성분으로 요한 물질이다 와 같이 수산화아 타이트는 앙의. Fig. 2 Z

축의 주 에 각형으로 이온이 배치되어 있으며 정삼각형으로 평행한 조의6 Ca , 2

이온들로 구성되어 있다 이들 상하의 치는 축을 나선상으로Ca . Ca Z 60o 회

하게 되면 겹친다.

하이드록시아 타이트는 생체 합성이 우수하여 주로 인공치아나 인공 등의

바이오세라믹스 소재로 사용되고 있으며 소결체로 제작되어 체 임 란트로 많,

이 쓰인다 하이드록시아 타이트는 생체 내의 조직과 잘 결합하며 인체 내 삽. ,

입 시 독성이 없다 한 반응에 의한 이물질이 생성되지 않으며 주 조직과도. ,

잘 결합한다 이러한 하이드록시아 타이트 소재는 주로 속 임 란트 표면.

에 코 하여 생체 합성 생체 활성을 개선하는데 사용되어 왔다 그러나 하.

이드록시아 타이트가 액에 장시간 노출될 경우 기계 성질이 열화되어 입자

간 결합이 약해지며 골식세포의 작용에 의해서도 표면에 결함이 형성된다고 보,

고 된 바 있다 그러나 아직까지 용해에 한 명확한 기구가 제시된 바 없는.[30]

데 최근에 하이드록시아 타이트 소재 조성의 불균질성이 그 원인 하나로 보,

고된 바 있다 보고에 의하면 불균질 하이드록시아 타이트를 생체 내 삽.[31, 32]

입 할 경우 생체 내에서 미량의 가 부분 으로 용해되어 입자 간의 결합력, TCP

이 약해지고 표면에서의 입자이탈이 차 으로 진되어 인성과 강도가 크게,

약화 되는 것으로 찰되었다.
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Table 2. Kinds of calcium phosphate ceramics and their Ca/P ratios.[2]

Compound Composition Ca/P ratio Solubility

Dicalcium Phospate

Dihydrate (DCPD)
Ca(H2PO4)2 H․ 2O 0.50 2.34 X 10-6

Dicalcium Phospate

Anhydrate (DCPA)
CaHPO4 1.00 9.50 X 10-7

Octacalcium Phosphate

(OCP)
Ca4H(PO4)3 5/2H․ 2O 1.33 5.08 X 10-50

Hydroxyapatite Ca10(PO4)3 (OH)․ 2 1.67 2.13 X 10-59

-Tricalcium Phosphateβ

( -TCP)β
-Caβ 3(PO4)2 1.50 2.09 X 10-30

-Tricalcium Phosphateα

( -TCP)α
-Caα 3(PO4)2 1.50 3.16 X 10-26

Tetracalcium Phosphate

(Te-CP)
Ca4O(PO2) 2.0 8.32 X 10-31
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Fig. 1. Solubility of calcium phosphate ceramics.
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울라스토나이트2-3

년 에 의해1969 Hench SiO2-Na2O-CaO-P2O5를 기본 조성으로 한 생체활성유리가

개발된 후 치과 역에서 치아교정 치조융선 흡수 억제 괴된 치조, [33], [34, 35],

골의 수복 악안면 재건 등의 임상에 용되었다 생체유리는 일반 인[36], [37] .

유리조성에 비해 SiO2 양이 상 으로 은 유리로서 생체유리 46S(46.1% SiO2,

2.6% P2O5, 24.4% Na2 몰비 가 골조직과의 반응성이 가장 좋은 것으O, 26.9% CaO: )

로 알려져 있다 생체유리 이 골조직과 결합기구를 살펴보면 생체조직에 매. 46S ,

식 후 국부 인 H+이온 농도의 변화에 반응하여 생체유리로부터 Na+이 용해되어

나오면서 생체유리표면으로부터 수용성인 Si(OH)4가 용해되고 생체유리층에 SiO2

가 풍부한 층이 형성된다 이 후 생체유리에서. Ca2
+와 PO4

3-가 층 표면으로 이동

하여 CaO-P2O5의 풍부한 박막을 형성하며 용액으로부터 인산칼슘이 첨가되면서

비결정인 CaO-P2O5층이 형성된다 그 다음. CaO-P2O5층에 용액에서 존재하는

OH-, CO3
2-, F- 가 유입되면서 수산화 탄산 불화 아 타이트층이 형성되고 아, , ,

타이트결정과 골모세포가 생산한 교원섬유 기타 단백질 사이에 화학 결합

이 이 져 골조직과 착된다 따라서 생체유리와 골조직사이에는 의.[35, 38] Si

골 도층과 층으로 구성된 층이 존재한다Ca-P .

CaO-SiO2계 결정화 생체활성 세라믹스인 울라스토나이트는 출발원료인 와CaO

SiO2를 열처리 합성조건에 의해 상 울라스토나이트 고온형 상 울라스토나( )α β

이트 온형 으로 나뉘게 되는데 상 울라스토나이트의 경우( ) , 1300α o 에서 합성되C

고 상 울라스토나이트는 1050β o 에서 합성된다C .[39, 40]

고온형인 상 울라스토나이트는 고 도를 갖는 소결체를 제작할 수 있지만 높,α

은 용해도에 의해 체내 삽입 시 기계 물성이 취약하다 한편 온형인 상 울. β

라스토나이트는 고온에서의 상변화에 의해 고 도 소결체 제작이 어려우나 상α

울라스토나이트보다 낮은 생체활성을 갖고 있다.

이러한 상 울라스토나이트의 상은 MgSiOα 3를 첨가함에 따라 상 울라스토나이β

트로 이 되는데 에는Fig. 3 MgSiO3 첨가량에 따라 상 울라스토나이트 상변화α

를 나타내었다 상 울라스토니아트에[44]. MgSiOα 3의 양이 증가함에 따라 상 울α
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라스토나이트 상 울라스토나이트 상이 혼합상으로 존재하는 부분의 온도는β

차 으로 감소하게 되며 상의 안정화가 일어나는 것을 확인 할 수 있다 한, .

상 울라스토나이트의 형성은 MgSiOβ 3의 양이 증가할수록 같은 온도에서 쉽게

형성되는데 이를 이용하면, MgSiO3의 첨가양에 의해 생체활성을 제어할 수 있

다.[41-43]
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Fig. 2. Crystal structure of hydroxyapatite.
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Fig. 3. Phase diagram of wollastonite-CaMgSi2O6 system.[44]
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2 .

지르코니아 결정상은 온도의 범 에 따라 단사정 정방정(monoclinic), (tetragonal),

입방정 의 개의 동소체 가 존재하며 재료의 특성과 미세구조는 결(cubic) 3 (allotrope) ,

정상에 따라 달라지게 된다.

단사정은 상온에서부터 1100
o 까지 안정하며 이온 주 로 개의 이온C , Zr 7 O

이 결합되어 있는데 이는 개의 이온이 결합되어 있는, 3 Zr O 와 개의 이온4 Zr

이 결합되는 O 로 구별된다 정방정상은. 1100 o 부터C 2370 o 이하의 온도에서C

안정하고 이온이 개의 이온에 둘러싸여 결합하고 있으며 이온은 개의, Zr 8 O , O 4

이온과 결합된다 그러나 이온들은 정 치에서 벗어난 뒤틀린 구조를 하고Zr . O

있으며 정방정 지르코니아의 뒤틀림의 정도는 격자상수비 로 표시된다 입방, c/a .

정상은 2370 o 이상의 온도에서 안정하고 이온과 이온의 결합이 정방정상C O Zr

과 같으며 이온들이 등거리 결합거리를 갖는, O fluorite (CaF2 결정구조를 갖는)

다 에 이러한 지르코니아의 결정구조를 각각 나타내었다. Fig. 4 .[45, 46]

이러한 지르코니아 소재는 생체불활성 소재로서 생체활성 세라믹스인 수산화

아 타이트 등에 비(Hydroxyapatite)[47], TCP(Tricalcium phosphate)[48], bioglass[49]

해 생체활성은 낮지만 생체 합성을 가지고 있어 경조직 임 란트로 주로 사용

된다 한 속에 비해 높은 강도 경도 내마모성 등 우수한 기계 물성을 갖. , ,

고 있으며 투과성이 크고 색상 조 이 용이하여 심미 으로 우수한 임 란트,

의 제작이 가능하다 한 지르코니아 자체가 산화물로 이루어져 있기 때문.[50]

에 구강 내부에서 부식되지 않고 이로 인해 발생되는 잇몸 쇠퇴나 보철물 주변,

잇몸이 검게 변하는 부작용도 없다 그리고 세라믹 소재 고인성을 갖는 소재.

로 에 강하며 입자크기를 이하로 제어하면 기계 성질의 열화를, 0.3 µm

막을 수 있다 에 생체 세라믹 재료의 주요 물성을 비교하 다. Table. 3 .[51, 52]

지르코니아 소재가 치과용 임 란트로 제작되기 해서는 안정화제인 이트리

아를 고용하여 정방정상의 안정화 지르코니아를 제조하고 이상3 mol% , 99.5 %

의 상 도와 온 열화를 억제하기 하여 이하의 입자 크기를 가져야0.3 µm

한다.[53]
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Fig. 4. Crystal structure of zirconia.[45, 46]
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Table 3. Mechanical properties and density of biomaterials.[51, 52]

Flexural

strengh

MPa

Young’s

modulus

GPa

Frature

tounghness

MPa m1/2

Density

g/cm3

Bone, longitudinal 100 15 6

Bone, transversal 60 5 3

Al2O3 500 380 4 3.90

ZrO2-TZP 1000 210 9 6.06

ZrO2-ATZ 1400 250 10 5.50

ZrO2-TZP 1150 350 8.5 4.37

Al2O3-AMC 100 100 1 3.16

Hydroxyapatite,dense 30 15 0.95

Polyethyene, UHMWPE 1000 200 ~100 8.30

Ti-alloy TiAl6V4, st 860 110 >50 4.43
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제 생체 세라믹 복합소재의 코3 .

생체활성 소재는 인체 와 치아의 주성분을 이루고 있는 하이드록시아 타이

트 소재 인체의 성분과 주성분은 다르나 인체 내 삽입 시 소재의 표면에

로 구성된 아 타이트가 석출되어 형성을 유도하는 소재들을 일컫는다Ca/P .

이러한 생체활성 소재는 와 화학 성분이 비슷하여 생체친화성 생체 안정

성이 우수하고 이러한 소재들은 손상된 의 복원 는 체 턱 재생 등 의, ,

학분야에 응용된다 하지만 생체 활성 세라믹스는 취성 낮은 기계 강도를.

갖고 있어 하 을 받는 치에는 활용이 제한 으로 이루어진다.

한편 임 란트로 쓰이는 합 지르코니아 소재는 손상된 인체 복원, Ti

시 사용되는데 이러한 소재들은 가공성 내구성은 우수하지만 낮은 생체활성,

을 갖고 있어 생체 내 삽입 시 장시간의 치료과정이 소요된다 따라서 최근에는.

임 란트 표면에 생체활성 소재를 코 하는 연구가 활발히 이루어지고 있다 임.

란트 표면에 생체활성이 높은 소재를 코 하면 표면에 새로운 가 생성되면

서 조직의 성장이 진되고 화학 으로 단단한 결합이 형성되어 치료기간을

단축시킬 수 있다 이러한 코 방법으로는 용사코 공정과 상온분사코 공정 등.

이 사용된다.

1.

용사코 기술은 고온 부식과 같은 극한의 조건에 장시간 노(Thermal spray)

출되는 부품의 성능 수명 연장을 한 표면처리방식으로 많이 응용되어 사용되,

고 있다 이러한 코 기술은 속 세라믹 유리 등에 피막을 형성할 수 있어. ,

복합소재를 만들기에 합한 방법이다 용사코 공정은 분말과 같은 코 원료를.

용융시킨 후 기 에 분사시켜 코 층을 형성한다 이때 열에 지 속도 에.

지를 갖고 비산되는 입자가 기 의 표면에 충돌함으로서 기 과의 강한 착

력과 입자간의 치 한 응집력으로 코 층이 형성된다 하지만 이러한 코 층은.

많은 기공이 존재하고 기계 인 결합이라는 한계 연소생성물에 의해 표면 취
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성이 발생할 수 있다 이러한 기술 문제들을 해결하기 해 열에 의한 연소 메.

커니즘 입자 열 달 상변화 상에 한 연구가 수행되고 있으며 다양한,

재료를 이용하여 기능성 코 층 제작 구조의 최 화 연구 등이 진행되었

다.[54-57]

산업 장에서 사용되는 표 인 용사코 방법으로는 화염용사법 아크용사법, ,

라즈마용사법 등이 있다 화염용사법은 산소와 연료가스의 연소를 통해 화염을.

형성 분사하고 사용되는 분말을 용융시켜 기 의 표면에 직 착시킨다, .

공정진행시 온도는 약 3,000 o 이며 입자의 속도는 약 이다 라즈마 용C , 50 m/s .

사법은 고주 의 아크를 이용하여 가스를 자 성자 양자로 이온화 시켜, ,

라즈마를 형성시키고 이온화된 라즈마가 재결합 하면서, 16,500 o 의 고열을C

발생시키며 의 비산속도로 인해 원료를 용융하여 코 층을 형성한, 450 ~ 800 m/s

다 라즈마 용사법은 분 기에 따라 기 라즈마 진공 라즈마로 나뉘는.

데 진공 라즈마는 산화를 방지하기 해 챔버내부를 진공상태로 만들어 고온, /

고속의 라즈마를 형성하고 입자를 용융시켜 기 표면에 코 한다 높은 온도에.

서 입자를 용융 시킨 후 코 하기 때문에 기 의 형상변형을 주지 않아 효율

이다.[56, 57]

상온분사 코 공정2.

상온분사법은 서 마이크론 크기를 갖는 세라믹 분말의 과와 소성 변형을

통해 나노구조의 치 한 박막을 형성시키는 코 기술로서 범 한 두께 화

학조성의 변화가 없는 코 층을 형성할 수 있다 상온분사법은 작동 가스를 음.

속 유동으로 발달시켜 그 게 발달된 유동가스는 용기 안의 입자를 가속화시켜

기 에 충돌시킨다 충돌된 입자의 운동에 지가 열에 지 결합에 지로 변하.

면서 입자가 기 에 충돌하여 극히 미세하게 분쇄되어 코 이 이루어진다.

[58-60]

상온분사법은 년 후반에 에 의해 새롭게 알려진 방법으로1990 Akedo[22, 60]

세라믹 입자가 고속으로 가속되고 타겟 기 에 충돌하여 분쇄됨으로써 후막을,
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형성하는 방법이다 에 상온분사공정의 구성과 진행공정을 설명한 모식도. Fig. 5

를 나타내었다 상온분사공정은 가지의 주요 부분으로 나뉘는데 첫 번째는 입. 3 ,

자를 공 할 수 있는 공 챔버와 음속 유동을 발생시키는 진동기로 구성되는

부분이며 두 번째는 로터리 펌 부스터 펌 로 구성된 진공펌 부분 이고, ,

그리고 세 번째는 기 을 고정시키고 움직임을 담당하는 부분으로 구성된다.

먼 진공펌 를 이용하여 챔버와 원료분말이 담겨 있는 용기 내부에 진공을,

형성시키고 공정에 사용되는 가스를 입자가 담긴 용기에 주입하면서 물리 진,

동을 가하게 되면 분말들이 기 에 부유 상태인 이 형성된다 두 챔버Aerosol .

간에 형성된 압력 차로 인해 분말이 진공챔버로 이동하면서 가속되며 음속으,

로 유동하면서 노즐을 통해 기 에 분사되어 코 층을 형성하게 된다 이때 분말.

이 이동하는 속도는 략 이다 이 게 가속된 입자들이 기 과150 ~ 600 mm/s .

충돌하면서 운동에 지가 국부 으로 열에 지와 결합에 지로 변화되어 치 하

고 균질한 코 층이 형성된다 이 게 형성된 코 층의 두께는 원료분말의 크기. ,

기 의 왕복 횟수로 인해 제어할 수 있다. [59, 60]

재 상온분사법의 코 메커니즘은 아직 확실하게 규명되지 않고 있지만 지,

까지 보고된 연구결과들을 종합해 보면 과 같이 입자가 기 과의 충돌, Fig. 6

에 의해 분쇄 결합에 지가 생성되면서 미립자의 코 층이 기 에 형성하

게 된다.[22, 58-60]
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Fig. 5. Schematics of room temperature spray processing.[58]
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Fig. 6. Room temperature spray processing; (a) impaction and fragmentation of

powder and (b) deposition of particles and forming a dense film.[57]
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4 . in vitro in vivo

in vitro 실험은 를 뜻하며 시험 내에서 행해지는 실험이다“within the glass” , .

즉 살아있는 생명체 내부가 아닌 시험 이나 배양 시 등과 같이 내부에서의 제,

어가 가능한 환경에서 시행되는 실험과정을 의미한다 한 시험 안에서는 주.

로 세포단 의 작은 조직만이 생존할 수 있으므로 이를 세포실험이라 하는데 세,

포실험은 생체의 조직 일부 혹은 세포를 분리하여 특정 물질 는 환경에 해

어떻게 반응하는가를 살피는 것이다 이 실험은 다른 여러가지 외부요인을 최.

한 억제한 상태에서 수행되어야 하는데 세포단계 혹은 조직단계의 실험이므로,

외부 온도라든지 병원균이라든지 조그마한 변수에도 큰 향을 받을 수 있기 때

문이다 이 게. in vitro 실험은 이러한 많은 변인들을 쉽게 통제하는 것이 가능

하며 찰이 용이하기 때문에 실험을 보다 쉽게 수행할 수 있다 세포실험으로서.

나 합성 단백질 합성 세포 성장속도 세포 형상 변종 등의 향에DNA RNA , , , ,

한 연구를 수행한다 세포 수 의 실험결과가 체 개체의 건강상태와 어떻게 연.

되는지 정확히 알 수가 없지만 어떠한 메커니즘으로 작용되는지에 해서는,

많은 도움이 되는 실험단계이다 이러한 실험을 통해 인체에 미치는 향을 평가.

하기 해서는 궁극 으로 역학연구 동물실험 세포실험의 총체 인 이해가,

요구된다.[61]

in vivo 실험은 를 뜻하며 생체 내에서 행해지는 실험을 의미“within the living” ,

한다 이러한 동물실험은 주로 실험실 환경에서 행해지는 개체실험으로 동물뿐만.

아니라 사람에 한 연구도 포함되며 역학 연구에서도 밝힐 수 없는 여러 가지,

메커니즘을 얻을 수 있는 장 이 있는데 이는 특정 물질 는 환경의 노출량을,

인 로 히 조정하여 그 효과를 찰하는 것이 가능하다 하지만 짧은 기간에.

한 노출 가역 반응 노출의 단순성 등에 의한 문제 이 발생할 수 있으며 암, , ,

과 같이 장기간 노출의 결과를 찰하기 한 목 으로 동물실험이 주로 수행된

다 실험동물과 조군 동물은 노출량만 다르고 환경 조건 식생활 유 자 특성. , ,

등은 동일하게 유지되며 서로 다른 종류의 동물실험은 특정한 분야에서의 의문,

을 규명하기 해 수행된다 동물실험 결과를 사람과 직 연 시킬 수 없더라도.



- 25 -

동물과 인간의 공통 인 생체학 반응은 매우 많으므로 짜임새 있고 재 성 있

는 동물실험 결과는 매우 요하다 특히 세포 수 의 실험결과와 역학연구 결. ,

과들을 총체 으로 분석하면 인간에 한 노출 향을 평가하는데 매우 유용할

수 있다.
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제 장 상온분사공정에 의한 하이드록시아 타이3 .

트와 울라스토나이트 생체세라믹스의 코

제 서 론1 .

생체재료는 인체의 손상된 장기 신체의 일부분을 체 할 수 있는 재료를

말한다 재 개발된 표 인 생체용 세라믹 재료로는 하이드록시아 타이트.

울라스토나이트 등 생체활성 재료가 있는데 이러한 생체활성 재료는 정형외과용,

임 란트 는 생체불활성 소재의 표면 코 물질로 사용된다 그 에 하이드록시.

아 타이트는 인체의 나 치아의 주성분과 구조가 동일하여 의료분야에서 속

이나 세라믹스에 코 하여 사용되고 있다 한 높은 생체 합성 인체 내 삽.

입시 높은 골 부착력을 갖고 있어 치과용 임 란트 뿐만 아니라 골 이식용 임

란트로 응용되고 있다 울라스토나이트는 하이드록시아 타이트보다 높은 생.[62]

체활성 우수한 골 재생능력 생분해 특성을 갖는데 생체유사용액인 용액, , SBF

에 침 하면 표면에 아 타이트가 빠르게 석출되어 형성을 유도하는 것으로

알려져 있다.[63]

본 연구에서는 고상법을 통해 두 가지의 생체활성 재료인 하이드록시아 타이

트와 울라스토나이트 분말을 제조 한 후 지르코니아 표면의 생체활성을 높이고,

자 상온분사코 공정에 의해 코 을 실시하 다 코 후 출발 조성에 따른 코.

층의 미세구조를 분석하고, in vitro 를 통해서 출발조성이 생체활성에 미치는test

향을 분석하고자 하 다.
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제 실험 방법2 .

상온분사코 을 수행하기 하여 하이드록시아 타이트 분말과 울라스토나이

트 원료분말을 각각 고상법으로 제조하 다 하이드록시아 타이트 분말 제조의.

경우 출발원료 물질로는 동물 를 수거하여 사용하 는데 내부에 부착된 유,

기물 제거를 하여 1100
o 에서 시간 하소한 후 분쇄하여 하이드록시아 타이C 1

트 분말을 제조하 다 울라스토나이트 분말은. CaCO3와 SiO2를 출발물질로 사용

하 다. 1300 o 에서 시간 열처리하여 상 울라스토나이트 고온형 분말을 합성C 3 ( )α

하 으며 상온분사용 최 분말조건인 크기를 갖도록 시간 볼 로 분, 1~3 µm 24

쇄하 다 분말표면에 수분 흡착을 억제하기 하여. 150 o 의 항온기에 넣어 보C

한 후 사용하 다 이 후 분말의 형상은 주사 자 미경. (field emission scanning

을 통해 찰하 으며 선 회 분석electron microscope, FE-SEM) , X- (X-ray

을 통해 상분석을 행하 다diffraction, XRD) .

상온분사공정은 코 시 서 마이크로미터의 분말 크기가 충돌에 의해 나노미

터의 결정립으로 쇄되어 착되는 상을 이용하 다 코 용 기 으로는.

분말을 사용하여 제작하 는데 가압성형 후3Y-TZP(Tosoh, Japan) , 1350 o 에서C 1

시간 열처리를 하여 직경 두께 인 기 을 제작하 다 상온분사11 mm, 1.7 mm .

공정에서 운반가스로 사용된 질소 가스의 유량은 이었으며 노즐은5 1/m , 0.3 x

크기를 사용하 다 코 공정 챔버 내 진공은10 mm . 1.0 x 10-3의 상태로 유

지하 으며 공정 에 진공은 이하로 제어하 다 그리고 노즐과 기, 3~4 torr .

의 사이 간격은 로 유지하 으며 코 시 기 을 축 방향으로 이동하5~10 mm , X

면서 코 을 행하 다 이때 축 왕복횟수를 조 하여 코 층의 두께를 조 하. X

다 은 상온분사코 장치의 구조와 코 조건을 나타내었다. Fig. 8, Table 4 .

하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층의 미세구조 상분석은 주

사 자 미경 선 회 분석으로 분석하 다, X- .

생체활성 코 층의 용해거동을 찰하기 해 의 생체유사용액pH 7.4 (simulated

을 제조하 으며 제조한 용액에 코 시편을 침 시켜body fluid, SBF) , SBF in

vitro 를 행하 다 는 생체유사용액인 용액 제조방법을 나타내었test . Table 5 SBF
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다.In vitro 는 시편이 담긴 용기를 항온기 안에 넣고test 36.5
o 로 유지한 후C , 1,

일 동안 실시하 다 일정시간의 침 이 완료 된 코 시편을 꺼내어 잔류의3, 14 .

용액을 증류수로 세척하고 수분을 제거한 후 건조하 다SBF .

하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층의 in vitro 후의 상변화를test

알아보고자 침 시간에 따른 조성 변화를 선 회 분석X- (X-ray diffraction,

외선 흡수 분XRD), (fourier transform infrared spectrometry, FT-IR)

로 분석하 으며 미세구조 변화는 주사 자EDS(energy dispersive spectroscopy) ,

미경 으로 고찰하 다 체(field emission scanning electron microscope, FE-SEM) .

인 실험공정은 에 나타내었다Fig. 7 .
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Fig. 7. Schematic of experimental procedure for bioceramic coating.
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Fig. 8. Apparatus for room temperature spray coating.
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Table 4. Experimental parameter of room temperature spray processing.

SPECIFICATION

Powder biomaterials

Substrate zirconia

Carrier gas N2

Nozzle size 0.3 X 10 mm

Scanning rate 1.0 mm/s

Distance between substrate and nozzle 5~10 mm

Vibration speed 400 rpm

Working pressure 3~4 torr
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Table 5. Procedure for the preparation of simulated body fluid (SBF).

Reagent Amount Container Purity(%)

1 NaCl 8.035 g Weighing paper 99.5

2 NaHCO3 0.355 g Weighing paper 99.5

3 KCl 0.255 g Weighing bottle 99.5

4 K2HPO4 3H2O 0.231 g Weighing bottle 99.0

5 MgCl2 6H2O 0.311 g Weighing bottle 98.0

6 1.0M HCl 39 ml Graduated cylinder -

7 CaCl2 0.292 g Weighing bottle 95.0

8 Na2SO4 0.072 g Weighing bottle 99.0

9 Tris 6.118 g Weighing paper 99.0

10 1.0M HCl 0~5 ml Syringe -
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제 결과 고찰3 .

열처리 는 고상법을 통해 생체활성 재료인 하이드록시아 타이트분말과 울

라스토나이트분말을 각각 제조한 후 형상을 고찰한 결과 분말의 크기는, 1~3 µm

으며 분말 형상 상 분석 결과를 에 나타내었다 모든 입자는 분쇄에, Fig. 9 .

의하여 부분 각지고 불귤질한 형태를 나타내었으며 분석결과 각각 순수, XRD ,

한 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 상으로 고찰되었다 에는 상. Fig. 10

온분사코 공정으로 제조한 하이드록시아 이트와 울라스토나이트 코 층의 미

세구조를 나타내었다 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층은 균일한.

두께와 균질한 미세구조를 나타내었으며 하이드록시아 타이트 코 층은, 2.1

울라스토나이트는 의 코 층 두께를 각각 나타내었다µm, 8.1 µm .

코 층 두께는 분말에 의해 달라졌는데 이 의 연구에 의하면 입자의 량에,

따라 상온분사코 공정 형성되는 운동에 지가 다르기 때문에 유동속도와

부착특성이 달라지게 되고 이에 따라 분말의 조성에 따라 코 층 두께가 달라

지게 된다 따라서 같은 공정 조건에서도 입자형태와 상 조성에 따라 코 층은.

실질 으로 다른 두께를 나타낼 수 있다 한 상온분사코 공정에서 코 층 두.

께는 분사시간 즉 왕복횟수에 의해 제어 될 수 있다, .

하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층의 단면은 큰 기공이나 균열

이 없는 치 한 미세구조를 나타내었으며 지르코니아 기 과의 좋은 착성을,

나타내었다 코 층은 출발분말의 크기인 에 비교하여 작은 입자인. 1~3 µm 100 ~

크기로 찰되었다 이는 분사공정 시 챔버와 분말용기의 압력차로 인하300 nm .

여 분체 내 입자가 고속으로 분사되고 지르코니아 기 과의 충돌 시 입자가

쇄되어 증착되기 때문인 것으로 알려져 있다.

에는 코 층의 패턴을 나타내었다 코 하는 동안 큰 입자Fig. 11 XRD EDS .

가 미립자로 쇄 되었음에도 불구하고 그림에서 보듯이 원료분말의 상조성이

그 로 유지되고 있음을 확인할 수 있었다 라즈마 용사 코 법의 경우 코.

후 원료조성이 크게 변하여 물성이 악화되지만 상온분사공정의 경우 공정 진행

후에도 열 손상이나 원료 분말의 상변화 없이 코 할 수 있다는 장 이 있다.
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Fig. 9. Particle morphology and phase composition of (a) hydroxyapatite and (b)

wollastonite powder.
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Fig. 10. Microstructure of (a) hydroxyapatite and (b) wollastonite coating layers.
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Fig. 11. Phase composition of (a) hydroxyapatite and (b) wollastonite coating

layers.
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는 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 시편을Fig. 12, 13, 14 36.5

o 에서 각각 일간 침 실험한 시편에서의C 1, 3, 14 in vitro 결과를 보여주고test

있다 용액에 침 후 찰한 하이드록시아 타이트와 울라스토나이트의 코. SBF

표면에서는 석출된 하이드록시아 타이트 입자가 모두 덮여 있었는데 침 시,

간이 증가함에 따라 석출 하이드록시아 타이트 층의 미세구조와 두께가 변화하

다 용액에 침 일 후부터 두 시편에서 나노크기를 갖는 하이드록시아. SBF 1

타이트 입자가 코 층 표면에 석출이 찰되었는데 이는 두 코 시편 모두,

높은 생체활성을 갖고 있음을 의미한다.

침 일 후에는 모든 코 층 표면을 하이드록시아 타이트 석출입자가 덮었3

는데 코 층 종류에 따라 석출된 하이드록시아 타이트 형태가 다르게 찰되었,

다 하이드록시아 타이트 코 층의 경우에는 약 직경의 석출 하이드록시. 4 µm

아 타이트 구형입자가 형성되었고 울라스토나이트의 경우에는 약 직경의, 7 µm

입자가 형성되었다 용액에 일 침 한 후에는 석출 하이드록시아 타이트. SBF 14

층의 두께가 두 시편 모두 증가하 다 울라스토나이트 코 층에는 약 의. 3 µm

석출 하이드록시아 타이트가 덮여 있었으며 이는 약 두께를 형성한 하이, 2 µm

드록시아 타이트 코 층보다 더 높은 것으로 찰되었다 이러한 결과는 용. SBF

액 침 시 울라스토나이트 코 층이 하이드록시아 타이트 코 층 보다 높은

생체활성을 갖는 것으로 단할 수 있다 하이드록시아 타이트 울라스토나이.

트 코 층에 석출된 둥근 하이드록시아 타이트 입자 최상 표면에는 길이

두께 의 상 입자가 덮여 있었다300~500 nm, 50 nm .

침 시간이 지남에 따라 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층의

상 조성을 분석한 결과 침 시간 증가할수록 두 코 층 모두 하이드록(Fig. 15),

시아 타이트 입자 석출의 증가로 인하여 패턴에서 하이드록시아 타이트XRD

의 피크가 증가하 다 하이드록시아 타이트 코 층의 경우 침 일차에. , 1, 3, 7

는 피크가 크게 증가하지 않았지만 침 일 후에는 석출된 하이드록시아 타14

이트의 피크가 크게 증가하 다 반면에 울라스토나이트 코 층의 경우 침. , 1

일차에서부터 일 까지 석출 하이드록시아 타이트 피크가 차 으로 크게 증14

가하 다.

용액에 침 시간이 증가함에 따라 하이드록시아 타이트 입자 석출 경향을SBF
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분석에 의해서도 확인할 수 있었다 용액 내 침 시간이 증가FT-IR (Fig. 16). SBF

할수록 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코 층 표면상에 1032 ~ 1090

cm
-1 부근의 PO4

3- 에 한 흡 도 높이가 차 증가하 다.
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Fig. 12. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 1 day in
SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite and (b) wollastonite.
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Fig. 13. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 3 days in

SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite and (b) wollastonite.
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Fig. 14. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 14 days in

SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite and (b) wollastonite.
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Fig. 15. XRD patterns analysis of the (a) hydroxyapatite, and (b) wollastonite

coating layer after immersion for 1, 3, 7 and 14 days in SBF solution.



- 43 -

Fig. 16. FT-IR analysis of the (a) hydroxyapatite, and (b) wollastonite coating

layer after immersion for 1, 3, 7 and 14 days in SBF solution.
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제 결 론4 .

두 종류의 생체활성 분말을 열처리 고상반응법으로 제조한 후, in vitro 실

험을 통하여 생체 물성을 비교하 다 천연 하이드록시아 타이트 분말은 동물.

를 고온에서 열처리하여 합성하 으며 상 고온형 울라스토나이트 분말은, ( )α

CaCO3와 SiO2를 출발 원료로 하여 고상반응법에 의하여 합성하 다 상온분사공.

정을 이용하여 생체불활성인 지르코니아 기 표면에 두가지 생체활성 분말을

코 하여 생체활성을 개선하 다 두가지 생체활성 코 층의 미세구조. in

vitro 실험을 통하여 생체물성을 고찰한 결과 다음과 같은 결론을 도출하 다, .

두 시편의 코 층 두께는 하이드록시아 타이트 코 층의 경우 울라스2.1 µm,

토나이트 코 층의 경우 는데 이는 두 분말의 크기와 무게가 각각 달8.3 µm ,

라 분사코 시 운동에 지가 서로 다르기 때문이었다 두 코 층 모두 치 하고.

균질하 으며 지르코니아 기 과의 우수한 착성을 나타내었다, .

In vitro 실험 결과 용액 침 일차부터 코 기 표면에는 둥근형태의, SBF 1

하이드록시아 타이트 나노입자가 석출되었으며 석출된 하이드록시아 타이트의,

입자 모양과 두께는 코 층 종류에 따라 약간씩 다르게 형성되었다 하이드록시.

아 타이트 코 층의 경우 약 직경으로 울라스토나이트 코 층의 경우4 µm , 7

의 직경으로 형성되었으며 석출 두께는 하이드록시아 타이트 코 층의 경우µm ,

약 울라스토나이트 코 층의 경우 로 찰되었다2 µm, 3 µm .

분석결과 용액 내 침 시간이 증가할수록 석출 하이드록시아 타이XRD , SBF

트로 인하여 면 해당 피크가 크게 증가하 고 이는 침 시간이 증가할수록(211) ,

PO4
3-밴드의 흡 도가 증가한 분석결과와도 일치하 다FT-IR .
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제 장 상온분사공정에 의한 하이드록시아 타이4 .

트계 생체 복합 세라믹스 코

제 서 론1 .

지르코니아 세라믹스는 내식성 무독성 고강도 높은 괴인성 고 굴 률, , ,

과 심미성을 가지고 있어 치과용 임 란트로 각 받고 있다 한 생체불활성 재.

료로서 장기간에 걸쳐 생체 내에서 안정성을 갖는 것으로 알려져 있다 반면에.

생체불활성이어서 와의 직 결합이 기 때문에 임 란트로 사용 시 고정

성이 떨어지거나 기계 결합성을 높이기 하여 나사형으로 가공해야 하는 단

이 있다 이러한 지르코니아 표면의 생체불활성을 개선하기 하여 표면을 개.

질하는 연구가 다양하게 진행되어 왔는데 그 표 인 방법으로는 생체활성,

세라믹스로 지르코니아 표면을 코 하는 방법이 연구되고 있다.[64, 65]

표면코 생체활성 소재로는 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 고, , TCP,

분자 등이 있는데 그 에서도 하이드록시아 타이트는 인체 내의[66, 67],

치아의 주성분이기 때문에 코 재료로 가장 주목받는 재료이다 이에.[62, 68]

비하여 울라스토나이트 세라믹스는 성분과는 다르지만 하이드록시아 타이트

에 비하여 높은 생체활성을 갖으며 우수한 골 재생능력 생분해 특성을 가지,

고 있는 것으로 알려져 있다 재료의 경우에는 생체 내에 이식할 경.[63, 69] TCP

우 용해성 흡수성으로 인하여 분해 흡수가 일어나는데 이때 일부분이 하,

이드록시아 타이트로 환된다.[70]

따라서 본 연구에서는 순수 하이드록시아 타이트에 두 종류의 생체활성 소재

를 첨가하여 생체복합소재 원료분(hydroxyapatite/TCP, hydroxyapatite/wollastonite)

말을 제조한 후 이를 출발물질로 사용하여 상온분사 코 공정으로 지르코니아,

기 에 코 하 다 코 후. , in vitro 를 통하여 생체복합소재 코 층의 생test

체물성을 고찰하 는데 주로 표면에 석출되는 하이드록시아 타이트 입자의 형,
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성능 에 하여 고찰하 다 아울러 용액 내 침 시간(apatite-forming ability) . SBF

경과에 따라 나타나는 두 복합소재 코 층에서의 미세구조 상변화에 하여

도 분석한 후 비교 고찰하 다, .
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제 실험방법2 .

두 종류의 생체복합재료 제조에 한 출발원료로는 하이드록시아 타이트 울,

라스토나이트 분말을 각각 사용하 는데 이러한 원료, tricalcium phosphate(TCP) ,

분말은 앞장에서 기술한 바와 같이 열처리 고상 반응법으로 제조하거나 상업

용 분말을 사용 다 하이드록시아 타이트 분말은. 1100
o 에서 시간 하소한C 1

후 분쇄하여 합성하 으며 울라스토나이트 분말은, . CaCO3와 SiO2 분말 혼합한

후, 1300 o 에서 시간 열처리하여 합성하 으며 분쇄 후 원료로 사용하 다C 3 , .

분말은 상업용 분말 을 구입하여 사용하 는데 이 분말은 나TCP (Samjo, Korea) ,

노크기의 입자로 구성되어 있었다 상온분사코 공정에 합한 형태로 만들기.

하여 나노크기 분말을 1100 o 에서 시간 열처리하 으며 분쇄 후 코 원료C 2 ,

분말로 사용하 다.

두 종류의 생체복합분말은 하이드록시아 타이트 분말과 울라스토나이트,

분말을 각각 무게 비 으로 혼합하여 제조하 다 제조한 생체복합분말TCP 7:3 ( ) .

은 울라스토니이트 분말 혼합의 경우 로 분말 혼합의 경우 로7H3W , TCP 7H3TCP

각각 표기하 다 제조된 생체복합소재 원료 분말을 출발원료로 하고 상온분사. ,

공정을 이용하여 지르코니아 기 에 두 종류의 코 층을 형성하 다 상온분.

사코 조건은 장에서 기술한 것과 동일하게 실시하 다3 .

코 후 코 층의 미세구조를 주사 자 미경으로 찰하여 비교 분석하,

고 분석을 통하여 상조성을 확인하 다, XRD . In vitro 역시 장에서 사용한test 3

방법을 사용하 다 생체복합소재가 코 된 시편을 용액에. SBF 36.5 o 로C 1, 2,

일 동안 침 시킨 후 상변화는 분석으로 미세구조 변화는 주3, 14 , XRD EDS ,

사 자 미경으로 각각 고찰하 다 에 체 인 실험공정을 나타내었다. Fig. 17 .
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Fig. 17. Schematics for experimental precedure for hydroxyapatite and

biocomposites.
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제 결과 고찰3 .

하이드록시아 타이트 복합소재 코 층의 미세구조 상7H3TCP, 7H3W

분석 결과를 에 나타내었다 상온분사코 공정에 의해 제조된 코 층 표면Fig.18 .

은 의 입자로 구성된 치 한 구조를 나타내었으며 코 층 단면을 고300~400 nm ,

찰한 결과 의 균일한 두께로 코 층이 형성되어 있었다 한 기 과의5~6 µm .

계면에서 간극이 거의 고찰되지 않은 으로 미루어 지르코니아 기 과의 착

성도 우수한 것으로 찰되었다 분석 결과 코 층에서의 조성은 원료분말. EDS ,

과 동일한 조성을 나타내었다.

코 층 표면에서 로 상분석한 결과를 에 나타내었다 복합소재 코XRD Fig. 19 .

층의 상은 출발원료와 동일한 결정상을 나타내었다 일 동안 용액에. 1, 2, 3 SBF

침 시켜 in vitro 실험을 수행한 결과 침 후 복합소재 하이드록시아 타이,

트 코 표면의 미세구조가 침 시간 경과에 따라 차 으로 변화하 다 일 경. 1

과된 경우 세 시편 모두에서 아 타이트 형성이 일부 찰되었으며 일 경과, , 2-3

후에는 코 층 표면에 석출된 하이드록시아 타이트 입자가 뚜렷하게 찰되었

다 에 일 동안 침 실험한. Fig. 20, 21, 22 1, 2, 3 in vitro 결과를 나타내었다test .

침 일 경과 후 찰된 미세구조 를 살펴보면 세가지 코 층 표면1 (Fig. 20) ,

모두에서 나노크기 하이드록시아 타이트 입자가 석출되었다 한 침 실험 후. ,

표면에 다수의 균열들이 찰되었는데 이는 석출 후 건조에 의하여 발생된 것으,

로 단된다 용액 내 일 경과 후에는 모든 코 층 표면에서는 작은 구형. SBF 2

의 입자가 석출되었는데 석출된 하이드록시아 타이트 양과 형태는 코 조성에,

따라 다르게 찰되었다 코 층 표면 에 석출된 하이드록시아 타이(Fig. 21).

트 입자는 하이드록시아 타이트 첨가 코 층에 비하여 울라스토나이트TCP

첨가 코 층에서 보다 많이 찰되었다 이러한 차이는 용액 내 코 층 종. SBF

류에 따른 용해 속도 차이 하이드록시아 타이트 입자 석출속도가 다르기 때

문에 나타난 결과로 보인다 일반 으로 울라스토나이트의 용해 속도는 와. TCP

하이드록시아 타이트의 용해 속도보다 높은 것으로 알려져 있다. 이러한 경향은

용액 침 일 경과 후 찰한 에서도 확인 할 수 있었다SBF 14 Fig. 23 .
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Fig. 18. Microstructure of coated layers of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP and (c)

7H3W on zirconia substrate and their element composition on coated surface.
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Fig. 19. XRD analysis of hydroxyapatite and biocomposite coatings.



- 52 -

침 일 경과 후 길이가 두께가 인 상형태의 차 입자3 , 300~400 nm, 50 nm 1

가 구형의 석출 하이드록시아 타이트 입자 표면을 덮고 있었는데 석출된 구형,

입자의 경우 코 층에서는 직경이 코 층에서는7H3TCP 3~4 µm, 7H3W 6~7 µm

를 각각 갖는 것으로 찰되었다 석출된 하이드록시아 타이트 차 상입자와. 1

차 구형입자 형상 두께는 생체복합소재의 코 층 종류에 의하여 다르게2

찰되었다.

에는 침 일 경과 후 석출된 하이드록시아 타이트 입자 형태를Fig. 23 14

비교하여 나타내었다 코 층에서 석출된 차 하이드록시아 타이트 상. 7H3W 1

입자 차 구형입자는 코 층에 석출된 입자에 비하여 크고 치 한2 7H3TCP

것으로 찰되었다 분석을 통하여 용액 내 침 일 경과. XRD SBF 1, 2, 3, 14

후 코 층 표면의 상변화를 찰한 결과 침 기간이 증가함에 따라(Fig. 24),

모든 코 층의 하이드록시아 타이트의 피크가 차 으로 증가하 는데 이는,

석출되는 하이드록시아 타이트 입자가 증가하기 때문인 것으로 보인다 본 실험.

에서 으로 제조한 두 생체복합소재 코 층에서 찰된 석출 하이드록시아

타이트 피크는 순수 하이드록시아 타이트 코 층에서 보다 상 으로 높게

나타났는데 이는 울라스토나이트 첨가 생체복합소재가 순수 하이드록시, TCP

아 타이트에 비하여 아 타이트 형성능 생체활성이 높기 때문에 나타난 결

과로 단되었다.
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Fig. 20. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 1 day in

SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP, and (c)

7H3W.
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Fig. 21. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 2 days

in SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP, and (c)

7H3W.
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Fig. 22. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 3 days

in SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP, and (c)

7H3W.



- 56 -

Fig. 23. Precipitated nanosized-hydroxyapatite particles after immersion for 14 days

in SBF solution on the coating surfaces of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP, and (c)

7H3W.
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Fig. 24. XRD patterns analysis of (a) hydroxyapatite, (b) 7H3TCP, and (c) 7H3W

after 14 days immersion in SBF solution.
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제 결 론4 .

하이드록시아 타이트 울라스토나이트 분말을 사용하여 두 종류의 생, TCP

체복합소재를 제조하 으며 상온 분사코 공정을 통하여 지르코니아 기 에,

생체복합소재 코 층을 형성하 다 제조된 생체복합소재 코 층을 분석한 결과. ,

의 나노크기 입자로 코 층이 형성되었으며 코 층은 치 한 미세구300~400 nm ,

조와 의 두께를 나타내었다5~6 µm .

생체복합소재가 코 된 기 을 용액에 침 시켜SBF in vitro 실험을 행한 결

과 코 층 표면에 석출 하이드록시아 타이트 입자가 다량 형성되었는데 석출, ,

된 입자의 형상 두께는 생체복합소재 조성에 의하여 변화하 다 울라스토나.

이트가 첨가 복합소재 코 시편에서는 울라스토나이트의 높은 용해에 의하여 비

교 빠른 속도로 하이드록시아 타이트 입자가 석출되었는데 코 시편 표면에,

는 상의 형태를 띄는 하이드록시아 타이트 차 입자가 구형의 차 입자 표면1 2

에 덮여 있었다 석출된 하이드록시아 타이트 차 입자는 길이가. 1 300~400 nm,

두께가 약 를 나타내었고 침 시간이 증가하면서 상 하이드록시아 타이50 nm ,

트 입자가 직경 의 둥근 차 입자를 덮고 있었다3~7 µm 2 .

두 생체복합소재 코 층에서의 석출 하이드록시아 타이트 양은 순수 하이드

록시아 타이트 코 층보다 상 으로 높게 나타났으며 이는 울라스토, TCP

나이트가 첨가 생체복합소재가 보다 높은 하이드록시아 타이트 입자 형성능

높은 생체활성을 가지기 때문인 것으로 단되었다.
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제 장5 . 상온분사공정에 의한 MgSiO3 첨가 울라스

토나이트계 생체 세라믹스 코

제 서 론1 .

이트리아 안정화 정방정상 지르코니아 다결정체는 높은 강도 우수한 생체 합,

성 기계 물성 심미성을 갖기 때문에 치과용 정형외과 임 란트에 사용,

된다 그러나 치과용 지르코니아 임 란트는 낮은 생체활성으로 인하여 생체 내.

이식 후 와의 직 인 결합이 이루어지지 않는다 이러한 생체 불활성 문제, .

를 개선하기 하여 지르코니아 표면을 생체활성 표면으로 개질하는 방법이 연

구되고 있다 지르코니아 임 란트와 와의 화학 결합을 가능하도록 유도하는.

생체활성 물질로는 하이드록시아 타이트 와 같은 인산칼슘계 소재가 주TCP

로 사용되는데 표면개질 방법은 주로 코 공정을 통하여 이루어진다, .

최근에 형성에 우수한 생체세라믹스로서 울라스토나이트 (CaSiO3 세라믹스)

가 주목받고 있는데 이 소재는 생체 활성이 커서 세포부착 증식 확산을 빠, ,

르게 진하는 것으로 알려진 바 있는데 다공성 세라믹스에 비해[71, 72], TCP

서 골 형성을 보다 빨리 향상시키는 것으로 보고된 바 있다 그러나 울라[73, 74].

스토나이트 소재는 우수한 생체활성에도 불구히고 체내에서 빠르게 용해되어 기

계 특성의 열화가 크게 일어나는 문제 을 가지고 있다.

이러한 단 을 보완하는 방법으로는 울라스토나이트 소재에 MgSiO3의 첨가하

는 방법이 제안되고 있다 이 방법은 생체활성 생체 합성의 하없.[41, 42]

이 울라스토나이트의 용해속도를 늦추게 할 수 있는 방법 하나인데, CaSiO3

세라믹스에 MgSiO3를 고용시키면 용해속도가 낮아지는 것으로 밝 졌으며[43],

MgSiO3의 고용양에 따라 용해속도의 제어가 가능하다.

본 연구에서는 고상반응법에 의하여 높은 생체활성을 갖는 울라스토나이트 분

말을 제조하고 이 분말을 이용하여 상온분사공정에 의해 지르코니아 기 에,

울라스토나이트 코 층을 제작하 다 분말 합성 시 울라스토나이트 소재의 생체.



- 60 -

활성과 용해도 제어를 하여 MgSiO3 첨가량을 달리하 으며 실험을 통, in vitro

하여 MgSiO3 고용이 울라스토나이트의 생체활성 용해도에 미치는 향을 분

석하 다.
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제 실험방법2 .

고상반응법을 상 상 울라스토나이트 분말을 합성하 다 우선. CaCOα β 3와

SiO2 분말을 몰비 로 혼합한 다음 볼 로 시간 분쇄하 다 상 울라스토나1:1 , 24 . α

이트 분말 고온형 은 혼합분말을( ) 1300
o 에서 시간 열처리하여 합성하 고 상C 3 , β

울라스토나이트 분말 온형 은( ) 1050
o 에서 시간 열처리하여 합성하 다C 48 .

MgSiO3 고용 울라스토나이트 분말의 제조는 상 울라스토나이트 분말과α

MgSiO3 분말 을 각각 혼합한 후(5, 10wt%) , 1250o 에서 각각 시간 열처리하여C 3

합성하 다. 5wt% 10 wt% MgSiO3 고용 울라스토나이트 분말은 각각

와 분말로 표기하 다5MS-wollastonite 10MS-wollastonite .

합성된 종류의 울라스토나이트 분말은 열처리 후 각각 에탄올과 지르코니아4 ,

볼이 담긴 용기에 담아 시간 볼 로 분쇄하 다 합성 분말의 미세구조와 결정24 .

상은 주사 자 미경 선 회 분석을 이용하여 분석하 다 에 분말제, X- . Fig. 25

조 공정도를 나타내었다.

상온분사코 은 제 장에서 서술한 것과 동일하게 수행하 다 분사 코 시3 .

챔버내부의 압력을 로 유지하 으며 질소 분 기에서 코 하 다3~4 torr , . 400

으로 진동시켜 분말을 부양하 으며 부양된 입자를 분말 용기와 코 용기rpm ,

간의 압력차를 이용하여 가속시킨 다음 노즐을 통하여 분말을 기 에 분사하,

다 한 노즐을 축 방향으로 이동시켜 넓은 면 으로 코 하 으며 이때. X , X

축 왕복횟수를 조 하여 코 층의 두께를 조 하 다.

In vitro 는 제 장에서 사용한 방법과 동일하게 수행하 다 종류의 울라스test 3 . 4

토나이트가 각각 코 된 기 을 용액에 침 시키고SBF , 36.5 o 항온기에서 일C 3

동안 유지하 다 일 후에는 모든 시편을 꺼내어 증류수로 잔류 용액을 세. 3 SBF

척한 다음 상온에서 건조시켰다 지르코니아 코 표면의 상조성 분석은 선, . X-

회 분석으로 미세구조는 주사 자 미경을 통하여 찰하 다, .
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Fig. 25. Schematics for the preparation of four kinds of wollastonite powders, coating

and in vitro test.
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제 결과 고찰3 .

합성된 종류의 울라스토나이트 분말의 미세구조 분석 결과와 상분석 결과4

를 에 나타내었다 모든 울라스토나이트 합성 분말은 불규칙 인 형상을Fig. 26 .

나타내었는데 볼 의 분쇄 때문인 것으로 단되었다 상 울라스토나이트는, . α

크기를 나타내었고 상의 경우 의 크기를 나타내었다2~5 µm , 0.1~0.5 µm .β

MgSiO3 분말이 첨가된 분말의 경우 부분 의 큰5, 10MS-wollastonite , 5~10 µm

크기를 나타내었는데 이는 열처리 이력이 다르기 때문인 것으로 단되었다, .

분석 결과 합성 울라스토나이트 분말은 각각 상 상 혼합상으로XRD , ,α β

구성되었다. 1300o 합성에서 분말의 경우 단일 상 울라스토나이트을 나타낸 반C α

면에, 1050o 합성한 상 울라스토나이트 분말의 경우 부분의 상에 약간의C β β

미반응 와CaO SiO2상이 혼재하 다 분말은. 5MS-wollastonite 10MS-wollastonite

각각 상 순수 상 울라스토나이트를 나타내었는데 이와 같은 상 조성은+ ,α β β

CaSiO3-MgSiO3의 상태도와 부분 일치하 다.[44]

지르코니아 기 에 코 된 울라스토나이트 표면의 미세구조 단면 형태

를 에 나타내었다 기 에 코 된 층의 표면은 물결무늬 형태를 나타Fig. 27 .

내었으며 코 층은 나노크기의 울라스토나이트 입자로 구성되어 있었다 출발, .

원료 분말의 입자크기에 비하여 코 층이 입자크기가 크게 감소한 것은 코 시

입자의 쇄가 진행되었기 때문인데 챔버와 분말용기의 압력차에 의하여 커다란,

입자가 지르코니아 기 에 분사될 때 입자의 큰 운동 에 지에 의한 충돌과

쇄가 동시에 일어나기 때문인 것으로 단되었다.

본 실험에서 제작된 울라스토나이트 코 층은 높은 표면 거칠기를 보 는데,

이러한 형상은 세포 부착 와 임 란트 간의 결합강도 증진에 기여할 것으

로 단된다 상온분사코 으로 제작된 울라스토나이트 코 층은 약 의. 1~3 µm

두께를 나타내었고 지르코니아 기 과 치 한 착을 갖는 것으로 찰되었다, .

단면으로 코 층의 미세구조를 분서간 결과 출발조성과 계없이 모두 균질하고,

치 한 구조의 코 층을 형성하고 있었다.

in vitro 를 통해 울라스토나이트 코 층의 용해 석출 거동을 고찰한 결test
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Fig. 26. Microstructures and phase composition of (a) -wollastonite, (b)α β

-wollastonite, (c) 5MS-wollastonite, and (d) 10MS-wollastonite powder.
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Fig. 27. Surface microstructure and cross section of coated layer; (a) α

a-wollastonite, (b) -wollastonite, (c) 5MS-wollastonite, and (d) 10MS-wollastonite.β
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과 침 시간의 변화에 따라 상 조성이 변화하 는데 그림에 나타(Fig. 28),

낸 바와 같이 코 층의 조성에 따라 석출되는 하이드록시아 타이트 형태와 양

이 변화하 다.

용액 내 침 후 일이 경과한 시편의 미세구조를 찰한 결과 코 표SBF 3 ,

면에서는 용해가 진행되었으며 울라스토나이트 코 층 표면 에 미세한 하이드,

록시아 타이트 입자가 석출되었다 상과 상 울라스토나이트 코 층 표면에서. α β

는 약 의 작은 크기의 하이드록시아 타이트 입자가 형성되었다 이에 비25 nm .

하여 분말 코 층 표면에서는 하이드록시아 타이트 입자가 거의MS-wollastonite

석출되지 않고 본래의 입자 형태를 유지하 다.

울라스토나이트는 와 이온으로 구성되어 있지만 용액에 침 할 경Ca Si SBF

우 표면에 하이드록시아 타이트 입자가 석출된다 즉 울라스토나이트 내 이. Ca

온이 용액에 용해되고 이러한 이온이 아 타이트의 형성에 한 활성도SBF , Ca

를 증가시킴과 동시에 수화 SiO2는 아 타이트 핵생성에 유리한 자리 를 제(site)

공하게 된다 이에 따라 용액 내 와 이온이 함께 모이면서 자발 인. SBF Ca P

아 타이트 핵 생성이 빠르게 유도된다.

코 층 표면 에 석출된 하이드록시아 타이트 입자의 양은 상 울라스토나β

이트 코 층보다 상 울라스토나이트 코 층에서 더 많이 찰되었다 반면에.α

MgSiO3가 고용된 상 는 상 울라스토나이트 코 층에서는 하이드록시아+ ,α β β

타이트의 석출이 순수한 울라스토나이트에 비하여 크게 억제되었는데 억제되,

는 정도는 고용된 MgSiO3 양에 의존하 다 즉. , MgSiO3의 고용양이 증가할 수록

아 타이트 형성능이 감소하 는데 이는 결합과 비교하여 의 결합이, Ca-O Mg-O

더 높은 에 지를 갖기 때문인 것으로 단되며 이에 따라, MgSiO3 고용 울라스

토나이트 코 층의 용해도 하이드록시아 타이트의 석출이 느리게 진행된다.

따라서 울라스토나이트에 MgSiO3의 첨가에 의한 고용체 형성은 순수 울라스토

나이트의 격한 용해 석출을 방지할 수 있는 것으로 단되었다.
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Fig. 28. Microstructure change of biomaterials coating layer in SBF solution

immersion 3 days by EDS analysis and XRD patterns; (a) -wollastonite, (b)α β

-wollastonite, (c) 5MS-wollastonite and (d) 10MS-wollastonite.
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제 결 론4 .

고상반응법 MgSiO3 첨가를 통하여 등 가지 형태의 울라스토나, , + 4α β α β

이트 분말을 합성하 으며 합성된 분말을 사용하여 지르코니아 기 에 다양,

한 상조성의 울라스토나이트 코 층을 형성하 다 모든 울라스토나이트 코 층.

은 출발원료에 계없이 균질하고 치 한 미세구조로 제작되었으며 분사코 시,

충돌과 쇄에 의하여 나노크기 입자로 코 층이 구성되어 있었다 울라스토나이.

트 코 층은 상온분사코 공정 후에도 상변화 없이 출발원료의 상과 동일하 다.

울라스토나이트 코 층은 의 두께로 형성되었고 약 크기의1~3 µm , 100~300 nm

입자들로 구성되어 있었다 계면에서 지르코니아 기 과 우수한 착성을 나타내.

었으며 미세구조는 상 조성에 의존하여 형상이 일부 변화하 다 용액 내, . SBF

침 실험 결과 일 침 시편에서는 나노크기의 하이드록시아 타이트 입자가, 3

표면에 석출되었으며 석출된 하이드록시아 타이트 입자의 양과 형상은 고용된,

MgSiO3의 양과 상조성에 의존하 다 한 울라스토나이트 코 층의 용해도.

생체 활성도는 MgSiO3의 첨가 고용양 변화에 의하여 제어됨을 확인할 수 있

었다.
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제 장 종합결론6 .

상온분사코 공정을 이용하여 다양한 생체활성 분말 하이드록시아 타이트( ,

울라스토나이트 들은 생체불활성 물질인 지르코니아 기 에 코 하여TCP, )

생체활성 표면을 갖는 지르코니아 임 란트 소재를 제작하고자 하 다 출발분.

말 코 조건에 따른 코 층의 미세구조, in vitro 물성을 고찰하 으며 그 결,

과 다음과 같은 결론을 도출하 다.

생체활성 분말인 하이드록시아 타이트 분말은 열처리에 의하여 울라스토1. ,

나이트 분말은 고상반응법으로 각각 합성하 다 합성된 생체활성 분말을 출발원.

료로 상온분사코 공정에 의하여 코 층을 제작한 결과 모든 코 층은 상의 변,

화 없이 출발원료와 동일한 조성을 나타내었으며 코 층 표면은 크, 100~400 nm

기의 나노입자로 구성되어 있었다 코 층 두께와 미세구조는 체 으로 균일하.

으며 코 층과 지르코니아 기 과의 계면 착성도 우수하 다, .

상온분사코 공정으로 제조한 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 코2.

층은 의 균질한 미세구조를 가지고 있었다 코 층 두께는 원료분100~300 nm .

말에 따라 달라졌는데 하이드록시아 타이트 코 층은 약 울라스토나이, 2.1 µm,

트의 경우에는 약 의 코 층 두께를 나타내었다 하이드록시아 타이트8.1 µm .

울라스토나이크 코 층을 용액에 침 시켜SBF in vitro 실험을 행한 결과 코,

층 표면에 석출된 하이드록시아 타이트의 입자 모양과 두께는 코 층 종류

침 시간에 따라 변화하 다 하이드록시아 타이트 코 층에서 석출된 입자.

크기는 직경이 약 으며 울라스토나이트 코 층에서는 이 보다 큰 약4 µm , 7

의 직경의 하이드록시아 타이트 입자가 생성되었다 석출된 하이드록시아µm .

타이트 층의 두께는 하이드록시아 타이트 코 층의 경우 약 울라스토나2 µm,

이트 코 층의 경우 로 찰되었다3 µm .
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생체활성 분말인 하이드록시아 타이트 울라스토나이트 분말을 사용3. , TCP,

하여 두 종류의 생체복합소재를 제조하여 상온분사코 공정으로 지르코니아 기

에 생체복합소재 코 층을 형성한 결과 코 층은 약 크기의, 300~400 nm

입자로 구성되었으며 약 의 균일한 두께를 나타내었다 생체복합소재가, 5~6 µm .

코 된 기 은 용액에 침 시켜SBF in vitro 실험을 행한 결과 순수 하이드록시,

아 타이트 코 층 표면에는 석출 하이드록시아 타이트 입, 7H3W 7H3TCP

자가 다량 형성되었는데 석출된 입자의 형상 두께는 생체복합소재 조성에 의,

하여 변화하 다 울라스토나이트가 첨가 복합소재 코 시편에서는 높은 용해에.

의하여 비교 빠른 속도로 하이드록시아 타이트 입자가 석출되었다.

두 생체복합소재 코 층에서의 석출된 하이드록시아 타이트 양은 순수 하이

드록시아 타이트 코 층보다 상 으로 높게 나타났는데 이는 울라스, TCP

토나이트 첨가 생체복합소재가 높은 아 타이트 석출 형성능 높은 생체활성

을 가지기 때문인 것으로 단되었다.

고상반응법4. MgSiO3 첨가를 통하여 울라스토나이트 분말을 합, , +α β α β

성하 는데 열처리 시, MgSiO3의 첨가량에 따라 상으로의 상 조 이, , +α β α β

가 능하 다 가지 조성 상으로 합성된 분말을 사용하여 지르코니아 기. 4

에 다양한 상조성의 울라스토나이트 코 층을 형성시킨 결과 모든 울라스토나이,

트 코 층은 크기의 입자들로 구성되었으며 의 균질한 두께100~300 nm , 1~3 µm

를 나타내었다 울라스토나이트가 코 된 시편을 용액 내 침 실험한 결과. SBF ,

나노크기의 하이드록시아 타이트 입자가 표면에 석출되었으며 석출된 하이드록,

시아 타이트 입자의 형상은 고용된 MgSiO3의 양과 상조성에 의존하 다 한.

울라스토나이트 코 층의 용해도 표면 활성도는 MgSiO3의 첨가 고용양에

따라 다르게 나타났는데 이러한 결과로 미루어 울라스토나이트 코 층의 경우,

MgSiO3의 고용양에 따라 상조성 제어 생체 활성도 조 이 가능한 것으로 단,

되었다.
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