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ABSTRACT

                 

Ha,Woo-Hyung,D.D.S.
Director:Prof.Ko,Yeong-Mu,D.D.S.,M.S.D.,Ph.D.
DepartmentofDentistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Thepurposeofthisstudywastodevelopnew dentalTi-Zralloyshavingan
excellentmechanicalproperties,goodcorrosionresistanceandbiocompatibility.
Microstructure properties and corrosion resistance obtained the as-castand
homogenizedTi-xZralloyswereusefulforapplicationtobiomaterial.
Ticontaining Zrupto10,20,30and40wt% wasmany timemeltedto

improvechemicalhomogeneityusingvacuum furnaceandhomogenizedfor24h
at1000℃ inargonatmosphere.Phaseconstitutionsandmicrostructureofthe
samples were characterized by XRD(X-Ray Diffractometry)and OM(Optical
Microscopy),SEM(ScanningElectronMicroscopy),respectively.
Thecorrosion properties ofthesamples were examined through potenti-

odynamic,potentioststictestinartificialsaliva.
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Theresultswereasfollows:

1)In as-castand homogenized Ti-xZrsamples, α-phase was identified by
XRD.

2)MicrostructurepropertiesobservedbySEM andOM changedfrom lamellar
structuretoneedle-likestructurewithincreasingZrcontent.

3)From theresultsofpolarizationbehaviorintheTi-xZralloys,itwasfound
thatthecorrosionresistancewasincreasedwithincreasingZrcontent.

4)In the passive stability test,currentdensity-time curves indicated that
currentdensityofhomogenizedtreatmentratherthanas-casttreatmentwas
significantlydecreasedwiththeincreasingtimeanditoffersgoodsurface
stability.ThecurrentdensitywasdecreasedwithincreasingZrcontent.
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Ⅰ. 서  론

생체재료는 구강 내에서 기계적 성질이 뛰어나고 생체안정성 및 생체적합성이
우수해야 한다.특히 생체 내에서 장기간 노출되어 부식이 발생되면 표면 성질이 변
하고 강도가 저하되며,금속이온의 용출을 야기하여 부작용을 나타낼 수 있으므로
생체 금속 재료의 생체적합성은 내식성과 깊은 관련이 있다.즉 생체 금속 재료에
서 이온이 용출되는 것을 막기 위해서는 내식성이 우수한 재료가 사용되어야 한다.
초기 사용되었던 생체재료에는 Cr-Ni-Mo계 합금 및 Co-Cr계 합금이 있다.그러

나 Cr-Ni-Mo합금은 Ni를 함유하고 있기 때문에 장시간 생체 내에 매식하거나 수
복물로 이용될 때는 생물학적 안정성에 문제가 될 수 있고1~4),Co-Cr계 합금은 Co
및 Cr등의 금속 원소가 용출될 경우 생체에 유해하다는 문제점이 지적되고 있다
5~6).따라서 이들 합금의 대체합금으로 Ti에 대한 관심이 높아지고 있다.
Ti과 그 합금을 생체재료로 사용하는 이유는 우수한 내식성을 보유하고 있고,골친
화성이 우수하며,낮은 탄성율,그리고 높은 비 강도를 가지고 있기 때문이다7~8).
Ti합금의 우수한 내식성은 Ti이 산소와 결합하여 표면에 치밀한 부동태 피막을 형
성하기 때문이다.초기에는 순수 Ti이 사용 되었으나 화학적으로 안정화시키고 고
강도화하기 위하여 Al이나 V 등을 합금하여 Ti-6Al-4V 합금을 개발하였다.그러
나 부동태 피막 파괴에 의한 이온 용출이 발생할 경우 Al은 알츠하이머 질병을 일
으키고 V은 알러지 반응을 유발하는 것으로 보고되고 있다8~9).그러므로 기존의 Ti
과 그 합금이 갖는 단점을 보완하고 내식성을 향상시켜 이온용출에 의한 부작용을
최소화 할 필요성이 있다.
일반적으로 화학주기율표상 IV족 (Si,Ti,Zr,Sn)원소들은 세포독성을 보이지

않는 것으로 알려져 있다10).이들 중 Zr은 주기율표상 Ti과 같은 족에 속하는 원소
로서 화학적 성질이 비슷하고,산소와 쉽게 결합하여 표면에 산화피막을 형성하기
때문에 내식성을 향상시키는 원소로 알려져 있으며 Ti과 전율 고용체를 형성하고
있어 합금설계 범위가 넓고,고용강화가 가능하다.
따라서 본 연구에서는 Ti에 Zr을 10,20,30및 40Wt% 첨가하여 Ti-xZr이원계

합금을 제조한 후,Zr함량에 따른 부식특성의 변화를 전기화학적 방법인 Potenti-
odynamictest와 Potentiostatictest로 평가하였다.
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Ⅱ. 연구재료 및 방법

2-1.시편제작
본 연구에서는 원 재료로 Cp-Ti(ASTM grade2)을 사용하였으며 Zr은 99% 고

순도 괴를 작은 입자로 만들어 사용하였다.시편을 주조하기 위해 각각의 무게 비
(wt%)로 칭량하여 Ti에 Zr을 10,20,30및 40wt% 첨가한 후 수냉동(Cu)하스
(hearth)에 장입하여 10-3torr의 진공분위기를 형성한 후 고순도 아르곤 가스를 챔
버에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방법으로 챔버 내 아르곤 분위기를 유지하였
다.그리고 합금 용해 전에 잔존하는 산소를 최소화하기 위해 pureTi을 먼저 용해
하여 챔버 내 잔존하는 산소량을 최소화 하였다.그 후 합금 용해 시 화학적 균질
화를 위해 시편을 6회 반복하여 용해하였고,용해 전과 후의 중량차가 0.1% 이하인
것만을 선택하여 합금의 내부응력 제거와 가공조직을 회복하고 재결정시키기 위해
β 구역인 1000℃에서 24시간 균질화 처리 후 노냉 하였다.

2-2.미세조직 관찰 및 상변화
미세조직 관찰을 위해 준비된 시편을 SiC연마지로 2000grit까지 단계적으로 습

식 연마하고 0.3㎛의 알루미나 분말로 미세 연마 후 초음파 세척을 하였다.
연마된 시편은 2㎖ HF+3㎖ HCl+5㎖ HNO3+190㎖ H2O Keller's용액을 이용하여
에칭 한 후 OM과 SEM을 이용하여 기지조직의 변화를 관찰 하였고,X-선 회절분
석을 이용하여 상변화를 확인하였다.

2-3.전기화학적 시험
Ti-xZr합금의 Zr함량에 따른 내식성을 측정하기 위해 주조상태와 균질화상태

의 시편을 절단하여 SiC연마지로 2000grit까지 단계적으로 습식 연마하고,0.3㎛까
지 알루미나 분말로 미세 연마한 후 초음파 세척하여 EG&G사의 263A potenti-
ostat을 이용하여 실험하였다.실험에 사용한 기준전극은 SCE(SaturatedCalomel
Electrode)전극,보조전극은 고밀도 탄소전극을 사용하였다.전해질 용액은 Artificial
saliva용액을 사용 하였고 용존산소를 제거하기 위하여 아르곤 가스를 시험 시작
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전부터 유입 하였으며,항온조를 이용하여 37℃의 일정한 온도에서 실험하였다.자
연전위가 안정된 후 1.667㎷/sec의 속도로 주사하여 -1500㎷에서 2000㎷까지 동전
위 분극 실험을 하였고,300㎷의 일정 potential을 주어 600초 동안 정진위 실험을
하였다.시험 후 SEM을 이용하여 시편의 표면을 관찰 하였다.
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Ⅲ. 결과 및 고찰

3-1.미세조직 및 상변화
Fig.1은 실험에 사용된 합금의 주조상태에서 미세조직의 변화를 관찰한 광학현미

경 사진이다.Ti과 전율고용하는 Zr을 첨가한 Ti-xZr합금의 미세조직에서는 일반
적으로 ά상이 침상,facet또는 다이아몬드 형상의 마르텐사이트 조직과 쌍정 조
직(twinedstructure)이 나타났다.Ti-10wt%Zr에서는 lamellar조직이 나타났으며
Ti-20wt%Zr부터 needle-like조직이 나타나기 시작하여,Ti-40wt%Zr시편은 거의
needle-like조직으로 되었다.즉 Zr의 함량이 증가할수록 lamellar구조에서 needle-
like구조로 변화 되었다.Fig.2는 주조시편을 주사전자현미경을 통해 고배율로 관
찰한 것이다.
일반적으로 Ti-Zr계 합금은 고온의 β(bcc)에서 저온의 α(hcp)로 동소변태하며,

또한 β-Ti은 전 조성 영역에서 마르텐사이트(ά)로 무확산변태한다.상태도에 의
하면 Ti-Zr합금의 동소변태온도구간은 순Ti의 882℃부터 52at%Zr의 605℃까지 합
금의 조성에 따라 서로 다른 변태온도를 갖는다11).또 at%Zr함량에 따른 Ti-Zr합
금계의 마르텐사이트변태 온도 변화를 보면 순Ti의 변태온도는 Ms=882℃인데
at%Zr함량이 증가함에 따라 변태온도는 점점 낮아지고 50at%Zr일 때 Ms=500℃
이다12).
따라서 Ti-10wt%Zr에서 Ti-40wt%Zr로 Zr함량이 증가함에 따라 lamellar구조

에서 needle-like조직으로 변하는 것은 Zr함량이 증가함에 따라 Ms가 낮아져서
아크로(arcfurnace)에서 무확산변태가 일어나기 쉽기 때문으로 생각된다.
Fig.3과 Fig.4는 Ti에 10,20,30및 40wt%을 함유한 Ti-xZr합금들의 균질화 처

리한 후 광학현미경과 주사전자현미경으로 미세조직을 관찰한 사진이다.균질화처
리된 합금에서도 일종의 무확산변태에서 보여지는 needle-like조직이 나타났다.
Fig.5는 주조상태와 균질화처리된 Ti-xZr합금의 X-선 회절분석 결과이다.
주조상태 합금과 1000℃에서 24시간 균질화 처리 후 노냉한 합금은 β상에서 α

상으로 완전한 천이가 일어나 균일한 α상이 나타났다.이는 아크로의 수냉동(Cu)
하스(hearth)에서 냉각한 주조상태의 합금보다 냉각속도가 느리기 때문으로 생각된
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다.실제로 Takahashi등에 따르면 완전한 α균일 상이 되기 위해서는 0.1℃/sec정
도의 냉각속도가 필요하다고 보고하고 있다13).또한 Ti은 882℃ 이상의 온도에서
bcc인 β상으로 존재하나 냉각하면 hcp인 ά상으로 변태하기 때문에 Ti결정구조는
실온에서는 α상으로 존재한다.
Ti-Zr합금은 냉각속도와 Zr함량에 따라 α상,α+β조직 그리고 β상으로 되며

각기 성질도 달라진다.일반적으로 α형 Ti합금은 내산성이 높으며 용접성 및 고온
강도가 우수하여 항공산업에 널리 쓰이고 있으나 실온에서 냉간가공이 어려운 단
점이 있다.β형 Ti합금은 공석반응을 하기 때문에 융점이 낮고 강도가 높으며 연
신율이 증가하는 경향이 있으며 용접성과 가공성이 우수하여 치과재료로서 바람직
하다고 알려져 있다.그리고 α+β형 Ti합금은 두 상을 이룬 구조로 되어 있어 일
반적으로 강하고 α형 Ti합금보다는 가공성이 좋으나 다소 용접성이 떨어지는 것
으로 보고되고 있다14).

3-2.동전위 분극실험
생체용 재료로 사용되기 위해서는 생체조직에 직접 매식되기 때문에 기계적 성

질 뿐만 아니라 내식성이 우수해야 한다.생체내의 부식은 생체내로 금속이온 용출
의 중요한 원인이 되므로 생체 적합성과 매우 밀접한 관련이 있다.생체 내에서 금
속의 이온화는 금속표면에 형성된 부동태 피막의 안정성에 따라 달라진다.Ti과 Zr
은 표면에 산화피막의 형성으로 부동태화 되기 때문에 배양액이나 생체액의 환경
에서 쉽게 이온화되지 않고 부식의 진행도 어렵게 되어 생체 내에서 안정도가 높
으며 체액을 변화시키지 않으므로 조직의 자극성은 거의 나타나지 않는다.
내식성을 평가하기 위한 방법인 동전위 분극시험은 용액과 금속이 접촉될 때 금

속이온의 이온화 경향에 의해 형성되는 부식 전위를 측정할 수 있으며 매우 미세
한 전위에 의해 합금 표면에 부식을 일으키고,그 때 형성되는 부식 생성물에 의해
나타나는 전류차단을 인지함으로써 금속이 용액내로 용출되어 전해액과 어떤 반응
을 어느 정도하는가를 단시간 내에 정량적으로 나타낼 수 있다11).Karen등(1980)
은 양극분극 시험으로 유사체액에서 생체용 Ti계 합금의 부식거동을 조사하여 보
고하였으며,Fraker등(1987)은 양극분극시험이 전위와 전류관계의 측정으로 생체
용 금속과 같은 활성태-부동태 금속의 부식거동을 파악하는데 적합한 것으로 보고
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하고 있다15~16).
Ti합금의 내식성에 미치는 Zr의 영향을 조사하기 위해 동전위 분극시험에 의해

평가 하였다.Fig.6은 -1500～2000㎷ 범위의 Potential을 주어 측정된 주조상태와
균질화처리상태 Ti-xZr합금의 분극 곡선이다.
주조상태는 조직의 불균질화로 인하여 Zr함량에 따른 내식성 개선의 경향을 보

이지 않았으나 균질화 처리한 경우는 Zr함량이 증가할수록 Ecorr값이 -810mV까
지 높아지고,Icorr값은 7.702× 10-8 까지 낮아져 내식성 개선의 경향을 보였다
(Table.1).

Table1.Corrosioncurrentdensity(Icorr)andcorrosionpotential(Ecorr)ofTi-xZr
alloysafterelectrochemicaltestinartificialsalivasolutionat36.5±1℃

-810-860-850-900-710-970-790-910
Ecorr
(㎷㎷㎷㎷)

HomogenizedAs-cast

7.702××××10-81.507××××10-71.508××××10-71.880××××10-73.483××××10-78.436××××10-72.861××××10-73.358××××10-7
Icorr

(A/cm2)

Ti-40ZrTi-30ZrTi-20ZrTi-10ZrTi-40ZrTi-30ZrTi-20ZrTi-10Zr

-810-860-850-900-710-970-790-910
Ecorr
(㎷㎷㎷㎷)

HomogenizedAs-cast

7.702××××10-81.507××××10-71.508××××10-71.880××××10-73.483××××10-78.436××××10-72.861××××10-73.358××××10-7
Icorr

(A/cm2)

Ti-40ZrTi-30ZrTi-20ZrTi-10ZrTi-40ZrTi-30ZrTi-20ZrTi-10Zr

일반적으로 부동태구역의 전류밀도가 낮을수록 부동태 피막을 통과하는 이온의
양은 적고 내식성은 우수하게 된다17).
따라서 본 실험에서 Ti에 Zr을 첨가 할수록 내식성이 우수한 이유는 Zr이 높은

전위에서도 Ti과 같이 화학적으로 안정하여 쉽게 용출되지 않고 Ti계 합금에 보호
피막인 부동태 피막을 더욱 견고하게 형성해주기 때문이라고 생각된다.

3-3.정전위 실험
Fig.7은 부동태 안정성 시험결과로,전류밀도-시간 곡선으로부터 주조상태 보다

는 균질화처리한 경우가 1order정도의 전류밀도가 시간이 갈수록 현저하게 감소하
여 표면의 안정성이 우수하게 나타났고 Zr이 첨가 될수록 전류밀도가 낮게 나타났
다.이러한 현상은 Morishita등의 전자론에 의한 Ti합금의 내식성의 평가에서
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Ti-M(Zr,Al,V등)합금원소간의 공유결합강도를 나타내는 결합차수와 활성용해전
류 peak사이에는 정량적인 관계가 있고 결합차수가 크면 활성용해전류 peak는 작
아져 내식성이 높게 나타나는데,Zr은 결합차수를 크게 증가시키지만 Al은 반대로
크게 감소시키며 V은 약간 증가시킨다고 보고하였다18).따라서 Ti-xZr합금에서 Zr
은 높은 전위에서도 화학적으로 안정하여 용출되지 않고 내식성이 좋아지게 한다.
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Ⅳ. 결  론

Ti에 Zr을 10,20,30및 40wt% 첨가하여 Ti-xZr이원계 합금을 제조한 후,Zr
의 함량에 따라 생체재료로서의 부식특성에 미치는 영향을 전기화학적으로 조사한
결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.SEM,OM 분석 결과,Ti-10wt%Zr에서는 lamellar조직을 나타내었으며 Ti-
20wt%Zr부터 needle-like조직이 나타나기 시작하여,Ti-40wt%Zr시편은 거의
needle-like조직으로 되었다.즉 Zr의 함량이 증가할수록 lamellar구조에서
needle-like구조로 변화 되었다.

2.Ti-xZr을 제조하여 주조상태 시편과 균질화 처리한 시편의 XRD 상 분석 결과,
모든 시편에서 α상 조직이 주로 나타났다.

3.분극 시험결과,주조상태는 조직의 불균질화로 인하여 Zr함량에 따른 내식성 개
선의 경향은 보이지 않았으나 균질화 처리한 경우는 Zr함량이 증가할수록 내식
성이 증가 되었다.

4.부동태 안정성 시험결과,전류밀도-시간 곡선으로부터 주조상태 보다는 균질화
처리한 경우가 1order정도의 전류밀도가 시간이 경과함에 따라 현저하게 감소
하여 표면의 안정성이 우수하게 나타났고 Zr이 첨가 될수록 전류밀도가 낮게 나
타났다.

이상 연구결과에서,Ti에 Zr을 첨가할 수 록 전류밀도가 낮아져 내식성이 향상됨을
알 수 있었다.특히 균질화 처리한 Ti-40wt%Zr합금에서 전류밀도가 가장 낮아
우수한 내식성을 보였으며,이는 Zr이 내식성의 향상에 기여한 것으로 생각된다.
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사진부도

(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)

Fig.1.OM micrographsofas-castTi-xZralloys.(×200)
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr

(b)(b)(a)(a)

(c)(c) (d)(d)

Fig.2.SEM micrographsofas-castTi-xZralloys.
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr
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(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)

Fig.3.OM micrographsofhomogenizedTi-xZralloys.(×200)
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr

(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)

Fig.4.SEM micrographsofhomogenized Ti-xZralloys.
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr



- 13 -

(a)(a)

30 40 50 60 70 80 90

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

In
te

n
si

ty

2 Theta

 Ti-10Zr

 Ti-20Zr

 Ti-30Zr

 Ti-40Zr

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

(b)(b)

30 40 50 60 70 80 90

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

In
te

n
si

ty

2 Theta

 Ti-10Zr

 Ti-20Zr

 Ti-30Zr

 Ti-40Zr

αααα
αααα

αααα
αααα αααα

αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

αααα
αααα

Fig.5.X-raydiffractionpatternsofTi-xZralloys.
(a)as-cast (b)homogenized
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Fig.6.PolarizationcurvesofTi-xZralloysafter
potentiodynamictest inartificialsalivasolutionat36.5±1℃.
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Fig.7.Currentdensity-timecurves(const.300㎷)ofTi-xZralloysafter
potentiostatictestinartificialsalivasolutionat36.5±1℃.

(a)as-cast (b)homogenized
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(a)(a) (b)(b)

(d)(d)(c)(c)

Fig.8.SEM micrographsofsurfaceforas-castTi-xZralloysafter
potentiodynamictestartificialsalivasolutionat36.5±1℃.
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr

(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)

Fig.9.SEM micrographsofsurfaceforhomogenizedTi-xZralloysafter
potentiodynamictestartificialsalivasolutionat36.5±1℃.
(a)Ti-10Zr (b)Ti-20Zr (c)Ti-30Zr (d)Ti-40Zr



감사의 감사의 감사의 감사의 글글글글

  학교에 다시 들어온 지 엊그제 같은데 어느덧 2년이라는 시간이 흘러 처

음 입학 시의 생경함 이라는 느낌이 익숙함으로 바뀌었습니다.

  돌이켜 보면 만족할 만한 일보다 아쉬운 점이 더 많았지만 새로운 식구들

과의 만남은 단조로운 삶을 살던 저에게 크나큰 활력소가 되었습니다.

 

  미덥지 못한 저에게 많은 조언과 격려를 아끼지 않아주시고 이 논문을 마

무리할 수 있게 도와주신 고영무 지도교수님께 먼저 깊은 감사와 존경의 마

음을 전합니다.

  그리고 항상 따뜻한 마음으로 지도해주신 최한철 교수님, 제 학위 논문을 

심사 해주신 김병옥 교수님께도 감사의 마음을 전합니다.

  끝으로 바쁜 일정에도 항상 도움을 주신 치과재료학 식구들과 선배님들께

도 감사의 마음을 전하며, 힘들고 어려울 때마다 힘이 되어준 사랑하는 아

내와 가족들에게도 감사의 글을 전합니다.

                                                2006년 12월

                                              저자  저자  저자  저자  하 하 하 하 우 우 우 우 형형형형



저작물 저작물 저작물 저작물 이용 이용 이용 이용 허락서허락서허락서허락서

학  과 치의학과 학 번 20057251 과 정 석사

성  명 한글 : 하우형    한문 : 河宇炯    영문 : Ha Woo Hyung 

주  소 경기도 광주시 경안동 57-12

연락처 031-761-2840 E-MAIL keysnovember@naver.com

논문제목

한글 : 생체용 Ti 합금의 부식특성에 미치는 Zr함량의 영향

영어 : Effects of Zr Content on the Corrosion 

      Characteristics of Ti Alloy for Biomaterials

   본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가  

  저작물을 이용할 수 있도록 허락하고 동의합니다.

- 다         음 -

1. 저작물의 DB구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물

의 복제, 기억장치에의 저장, 전송 등을 허락함

2. 위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함. 

다만, 저작물의 내용변경은 금지함.

3. 배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제, 저장, 전송 등은 금지함.

4. 저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고, 기간종료 3개월 이내에 별도의 

의사 표시가 없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

5. 해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을 

경우에는 1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

6. 조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타

인에 의한 권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

7. 소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 

저작물의 전송ㆍ출력을 허락함.

동의여부 동의여부 동의여부 동의여부 : : : : 동의동의동의동의( ( ( ( O  O  O  O  )   )   )   )   반대반대반대반대(     (     (     (     ) ) ) ) 

2006년     12 월    일

  
                      저작자:  하 우 형     (서명 또는 인)

조선대학교 조선대학교 조선대학교 조선대학교 총장 총장 총장 총장 귀하귀하귀하귀하
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