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Inrecentyearstherehasbeen asignificantdevelopmentofnovelimplant
alloysbasedon β-TisuchasTi-Nb-ZrandTi-Nb-Zr-Taalloysystems.Also,
theuseoftitanium anditsalloyasbiomaterialisincreasingduetoitslow
modulus,superiorbiocompatibilityandcorrosionresistancewhencomparedto
conventionalstainlesssteelandcobalt-basedalloys.Thepurposeofthisstudy
istoinvestigatethemicrostructurevariation,phasetransformationbehaviorand
corrosion characteristics ofTi-29Nb-4.3Zr-xTa alloys.Fourkinds ofalloys
containingTaconcentrationsof5,10,15,and20(wt%)wereusedtoinvestigate
themicrostructure,corrosionresistanceandothers.Thespecimensweresolution
treatment in the β phase field of Ti alloy and followed by water
quenching(WQ).Opticalmicroscopy,FE-SEM(Fieldemissionscanningelectron
microscope),X-raydiffraction,andaVickershardnesstestwereperformedto
investigatethemicrostructurevariationandcorrosionresistanceforeachalloy
underdifferentcoolingrateandTaadditionconditions.Concentrationscorrosion
resistancewasstudiedby anodicpolarization test.Fineneedle-liketracesof
martensitewereobservedattheprior β grainboundaryintheimageofTi
alloys(Ti-29Nb-4.3Zr-xTa).



Also,αʹ(hexagonal)martensiteand β phasepeakswereobservedintheXRD
profile; this, α(ʹhexagonal)martensite and β duplex phase structures were
revealed.Whenagedat780℃/WC,thehardnessincreasedslightly.Thiswas
consideredtoberelatedtothe βTa,βZrprecipitationinthegrainboundary.In
addition,the anodic polarization curves ofTi-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15)
alloyswhichwereagetreatedspecimenat780℃/AC movetotheleftand
upwards.Itcausesexcellentpittingresistanceandcorrosionresistance.



제제제 111장장장 서서서 론론론

임플란트 재료로는 스테인리스강(SUS316L),Co-Cr합금 및 Ti합금이 주로 사
용되어 있으며,특히 Ti합금은 생체재료로서의 우수성을 인정받아 그 사용량이 급
격히 증가하고 있는 추세이다.순수 Ti는 우수한 부식저항성과 생체적합성을 가진
금속이지만 임플란트 재료로 사용하기에는 더 높은 기계적 성질이 요구된다.따라
서 이를 개선하는 목적으로 순수 Ti소재에 Al6%,V 4%를 첨가한 Ti-6Al-4V
합금이 소개되어 의료용 생체재료로 사용되고 있다.Al은 강도를 향상시키고 V는
인성을 부여하여 순수 Ti의 단점을 보완시켜 Ti-6Al-4V 합금이 의료 및 치과용
임플란트의 재료로 활용되는 것으로 알려져 있다1-5).
생체재료로 널리 사용되는 Ti-6Al-4V 합금은 α+β 혼합 상을 가지고 있는 대표적
인 Ti합금으로 기계적 성질 및 내식성이 우수하여 임플란트,골고정판 등 치과 및
외과용 생체재료로6-10)이용되고 있다. 그러나 Al과 V 이온이 용출되어 인체에 부
작용을 일으킬 수 있고11),질병의 원인이 될 수 있다는 보고가 부각되어지면서 이의
대체 원소로 보다 안전한 Nb,Zr,Ta및 Pt등에 관심을 가지게 되었다.이중 Nb와
Zr은 세포조직,생체액 등과 반응이 거의 없고 뼈와 비슷한 탄성률을 가진 합금으로
알려져 의료 및 치과용 임플란트용으로 적합한 합금이라고 보고하고 있다.이러한,
Ti-Nb-Zr합금에서 Nb의 첨가는 낮은 탄성 계수와 합금에 독성이 없는 원소로 이루
어져 있어 β richTi-Nb-Zr합금을 대용하는데 좋은 것으로 보고되었다12).더욱이 미
세조직에서 β상의 존재는 시효 하에서 합금의 경화능력을 높인다.특히,Nb는
Ti(b.c.c)구조와 비슷한 β상 무정형(amorphous)원소로 α상(h.c.p)의 변형을 막으며 β

상 안정화 역할을 하고,내식성을 향상시키는 원소로 보고되고 있다13).Ti합금에서
Zr의 첨가는 신경질환 계통의 임플란트로 사용했을 때 골친화성을 높이며,안전한 산
화층의 형성하여 부식저항성을 높인다는 보고도 있다.또한,Zr은 Ⅳ족 원소로 세포독
성이나 조직자극(tissueirritation)을 보이지 않은 것으로 알려져 있고14)Ti와 화학적
성질,생체적합성,부식성이 유사하고 Ti와 전율고용체(completesolidsolution)를 형
성하고 있기 때문에 Ti합금에서 합금설계의 범위가 넓으며 고용강화가 가능한 원소



로 알려져 있다15).더욱이 3원 합금으로 설계시 높은 온도에서 β상(b.c.c)의 구조를 가
지며,낮은 온도에서는 α상(h.c.p)상의 형태를 갖추는 것도 유사하다.이런 점에서 Ti
를 기초로 한 Nb,Zr원소를 첨가하여 3원계 합금으로 제조하여 이에 대한 연구가 활
발히 진행되고 있는 실정이다.또한,MishraAK등은 Ti-13Nb-13Zr합금의 열처리에
따른 미세조직은 부식거동에 밀접한 관계를 가지고 있고 전해질 용액의 pH 증가에
따라 Ti-13Nb-13Zr합금이 Ti-6Al-4V와 Ti-6Al-7Nb합금보다 우수한 내식성을 보
인다는 보고가 있다16,17).최근 들어서는 보다 인체 친화적 소재에 관심을 두면서 V와
Al등을 대신하여,Ti-6Al-7Nb,Ti-5Al-2.5Fe합금,그리고 Ti-Nb-Zr합금 등의 새
로운 Ti합금설계에 심열을 기울려 생체 조건에서 내식성이 우수하고 인체에 보다 안
전한 신 합금 연구개발에 더욱 관심을 가지는 추세이다.더욱이,Ti합금 중
Ti-Nb-Zr합금은 임플란트 제작용으로 좋은 대체합금 일지라도 합금에서 Ta,Nb와
Zr의 최적의 함량과 시효조건의 선택은 강도와 탄성계수를 최적화 하는데 필수적이
다.따라서 본 연구에서는 생체재료용 Ti-Nb-Zr을 기초로 하여 Ta의 함량에 따라 최
적의 4원계 합금으로 설계한 다음,β영역 온도의 범위에서 각각의 시편에 대해 시효
처리 및 냉각속도를 달리하여 Ta의 함량의 변화가 결정립에 미치는 영향과 부식저항
성,미세조직의 특성에 대해 조사하였다.또한,용체화 처리 및 시효처리와 냉각속도
에 의해 생성되어지는 석출물의 변화가 경도에 미치는 영향과 상변화에 따른 미세조
직변화를 관찰하였다.
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Ti합금의 열처리 방법은 다른 금속과 크게 다르지 않으며,열처리 목적에 따라
잔류응력 제거(stressrelief),용체화 처리(solutiontreatment),소둔(annealing),시
효(aging)등의 방법이 있다.이러한 열처리는 Ti합금의 평형 및 비평형 상변태에
기인하기 때문에 Ti합금의 조성에 따라 열처리 방법과 열처리 조건(온도,시간)이
결정된다.Ti합금의 기계적 특성은 안정상인 α상과 β상의 분율과 형상에 의해서
결정되며,α상과 β상의 분율과 형상은 열처리 온도와 시간,가공 정도 및 함유된
합금원소에 따라 다양하게 나타난다.따라서 Ti의 열처리는 미세조직을 거의 변화
시키지 않는 잔류응력제거를 포함하여,Ti및 Ti합금의 결정입자 크기,α상과 β상
경계의 특성을 변화시키는 일련의 작업이라 할 수 있다.순 Ti의 경우 상온에서 α

단상이기 때문에 잔류응력 제거나 회복(recovery)또는 재결정(recrystallization)을
위한 열처리만이 가능하다.반면에 α,β합금의 경우 열처리에 의해 α상과 β상의 분
율과 형상을 변화시켜,층상조직(lamellastructure),등축조직(equiaxedstructure),
혼합조직(bimodalstructure)등의 다양한 미세조직과 기계적 특성을 얻을 수 있다.
또한 준안정 β합금은 용체화처리 후,시효 처리에 의해서 β기지에 α상을 석출시켜
강화시킬 수 있다.
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Ti합금은 첨가원소의 합금조직에 존재하는 상의 분류에 따라 3가지로 나누어
설명할 수 있는데,주로 Ti합금의 α상인 합금은 α형 Ti합금이라고 한다.또한,
Ti합금조직에서 α상과 β상의 혼합상으로 존재하는 합금을 α+β Ti합금이라 하며,
Ti합금을 용체화처리(solutiontreatment)하고 냉각한 다음 상온에서 β상이 안정화
된 합금이 β형 Ti합금이다.이와 같이 α형,α+β형,β형 Ti합금의 3가지 합금으
로 구분하여 상업용으로 현재 사용되고 있다.한편,순수 Ti금속에 Al,O,N 및 Ga



등을 첨가하면 변태온도가 상승하여 α상 영역이 확장되는 반면에 Ti에 Mo,V,Nb,
Ta,Cr,Mn,Fe,Co,Ni등을 첨가하면 변태온도가 하강하여 β상 영역이 확장된다.
Fig.1과 Fig.2는 α,β안정화 원소에 의한 변태온도 변화를 보여주는 상태도이다.
이와 같이 α상 영역을 확장시키는 원소를 α안정화 원소,β상 영역을 확장시키는
원소를 β안정화 원소라고 한다20,21).순수 Ti는 변태온도 이상과 이하에서 원자의
배열이 변하는 동소변태(allotropictransformation)가 발생한다.특히 882.5℃보다
저온 측에서는 조밀육방정(hexagonalclosepacked,hcp)의 α상이 고온에서는 체심
입방정의 β상으로 상변태를 일으킨다.이러한 동소변태에 의해서 발생하는 α상과
β상의 물리적 성질과 기계적 성질은 각각 고유한 특성을 나타내기 때문에 α상과 β

상의 형상과 분율은 Ti합금의 기계적 성질을 결정하는데 중요한 역할을 한다.

111...생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금에에에서서서 NNNbbb,,,ZZZrrr원원원소소소의의의 영영영향향향
Ti,Nb,Zr은 생체조건에서 내식성이 우수할 뿐만 아니라 부식 생성물과 섬유모
세포,생체액 등과 해로운 반응이 없어 생체 친화성이 우수한 금속 원소로 알려져
있다.Zr은 주기율표상 Ti와 같은 Ⅳ족 원소로서 화학적 성질이 비슷하며 강산이나
알칼리,염수 등에 대한 내식성이 우수하다28).산소와 친화력이 강하기 때문에 산소
분위기에 노출되면 표면에 산화보호피막이 형성되고 이 보호막이 산과 염수에 대
한 강한 내식성을 지니고 있다.Ti합금에 Zr을 첨가하면 강도가 증가되고29)Zr함
량이 증가함에 따라 Ti의 용출양이 감소되는 특징을 가진다30).
Nb는 β안정화 원소이며 α에 대한 Nb의 고용도는 610℃에서 0.4～0.6wt%로
고용도 이하로 첨가되면 열처리에 크게 영향을 받지 않고 내식성을 향상시키고 고
용강화로 인하여 강도 및 크립저항성을 향상시킨다31).또한 Nb를 고용도 이상으로
첨가하면 고용되지 않은 Nb는 대부분 석출되기 때문에 석출강화에 의한 강도증가
는 발생시킬 수 있지만 석출물에 의한 내식성이 저하될 수도 있다.
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111...생생생체체체의의의료료료용용용 합합합금금금의의의 특특특성성성
생체조직에 이식되어 장시간 사용되어야 하는 인공고관절은 생체 세포와 해로운
반응이 없어야 할 뿐만 아니라 피로 하중이 장시간 가해지므로 피로 수명이 길어
야 한다.또한 인공고관절두(femoralhead)와 비구컵(acetabularcup)사이의 내마모
성이 우수해야 한다.특히,생체용 합금을 선택하거나 개발할 때 임플란트가 가져
야 하는 여러 특성 중 생체친화성과 기계적 성질은 필수적이다.생체친화성은 골
섬유모세포와의 반응성(osseointegration),생체 분위기에서의 내식성,부식 생성물
의 세포 반응성(adversetissuereaction)등으로 구분되어지며,기계적 성질은 탄성
계수,인장,항복강도,연성,인성,피로강도(피로균열전파,피로균열생성),경도,내
마모성 등이 있다.생체용 합금의 친화성은 초기 뼈 섬유세포와 금속과의 결합성과
더불어 생체 분위기에서의 내식성과 용출된 금속이온 또는 금속산화물,즉 부식생
성물과 뼈 섬유세포,생체액,혈액,효소 등과의 반응성에 의해 결정된다.
Table1은 순금속 또는 합금이 골 조직에 이식되었을 경우 임플란트 주위에 형
성되는 금속 이온 또는 금속 산화물과 골 섬유세포의 반응 형태로부터 그 독성을
조사한 것으로 Ti,Ta,Nb,Zr,Pt등이 무해한 원소임을 보여준다.



TTTaaabbbllleee111...RRReeeaaaccctttiiivvviiitttyyyooofffbbbooonnneeefffiiibbbeeerrr---ccceeelllllltttoooiiimmmppplllaaannnttt
TTTyyypppeeeooofff
rrreeeaaaccctttiiiooonnn Elements

vvviiitttaaalll Ti,Zr,Nb,Ta,Pt,Tialloys

cccaaapppsssuuullleee Al,Fe,Mo,Ag,Au,Stainlesssteels,CoCralloys

tttoooxxxiiiccc Co,Ni,Cu,V

생체용 합금으로 많이 사용되었던 316스테인리스강과 Co합금,Ti-6Al-4V 합금
은 독성이 강한 합금원소를 함유하고 있으므로 1세대 생체용 합금 개발은 독성이
강한 원소를 그렇지 않은 원소로 대체하려는 노력에서 비롯되었다.1세대 생체용
합금으로 개발된 합금은 Ti-6Al-7Nb,Ti-5Al-2.5Fe이지만,골 섬유조직의 분해와
신경계에 이상을 유발할 수 있는 Al를 여전히 함유하고 있다.
합금의 조성에서 비롯되는 생체 친화성과 더불어 임플란트의 수명과 직결되는
내마모성,탄성계수,인장강도,피로강도 등도 주요한 요소이다.특히,최근에 개발
된 Ti-Zr-Nb-Ta합금계는 탄성계수가 약 60GPa정도로 뼈의 탄성계수에 아주 근
접한 특성을 지니고 있다.Table2는 인공관절에 사용되는 각종 재료의 탄성계수를
비교하여 나타낸 것이다.
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반복하중을 많이 받게 되는 인공관절 부위를 대체하는 재료는 피로균열전파 속
도가 낮은 것이 요구되는데,Ti와 그 합금은 다른 생체재료에 비하여 피로균열전파
속도가 상대적으로 낮은 특성을 지니고 있다.또한 이 합금은 대기 중에서나 바닷
물 중에서나 그 성질의 변화가 크게 없다.그러나 불순물이 함유된 Ti재료의 경우
에는 내부식성이 저하되기 때문에 생체재료로 사용하기 위해서는 산소,질소,탄소
등과 같은 불순물이 적게 함유된 ELI(ExtraLow Interstitial)급 합금이 선호된다.
또한 가공과 열처리 조건에 따라서 미세조직이 변화되고,이에 따라 내식성이 달라
지기 때문에 고온인 β상 영역에서 단조하여 α상 조직이 미세화된 조직이 생체재료
로 바람직하다.생체내의 부식 환경은 바닷물과 거의 유사한 환경을 가지고 있다.
생체재료가 직접 접촉하는 것은 세포 외액이고,그 주된 전해질은 Na+와 Cl-이온이
다.따라서 생체내의 이온이 금속재료에 대해서 열악한 부식 환경을 조성하기 때문
에 스테인리스강이나 Co합금 등과는 달리 바닷물에서도 거의 부식을 일으키지 않
는 Ti및 Ti합금이 생체재료로 더 적합하다고 할 수 있다.
생체재료로 사용되는 316L스테인리스강의 주성분으로 인체에 해로운 중금속인
Ni,Cr을 함유하고 있기 때문에 생체 내에 용출된 이러한 금속이온들 때문에 문제
가 야기된다는 보고도 있다.Co합금 또한 동일한 문제를 야기하는 관계로 현재까
지 사용하고 있는 생체금속부품에 대한 거부감이 점차 높아지고 있는 상태여서 Ti
생체부품이 보다 더 시대적인 각광을 받고 있다.순 Ti는 강도가 상대적으로 낮기
때문에 강도와 고주기피로 등의 기계적 성질이 요구되는 부위에는 Ti합금이 사용
된다.현재까지 생체재료로 가장 많이 사용되는 Ti합금은 당초 항공기용으로 개발
된 Ti-6Al-4V ELI합금의 화학조성과 기계적 특성을 Table3과 4에 각각 나타내
었다.
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aaarrrtttiiicccuuulllaaatttiiiooonnn



TTTaaabbbllleee444...MMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffTTTiiitttaaannniiiuuummm aaalllllloooyyysssfffooorrr
bbbiiiooommmeeedddiiicccaaalllaaappppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss333222)))



순수 Ti의 경우 등급이 높을수록 강도는 증가하고 연성과 순도는 낮아진다.
Ti-6Al-4V ELI합금은 오랜 세월동안 사용되어져 왔기 때문에 기계적 특성을 포
함한 다양한 성질이 이미 검증받은 상태이고,가격 또한 새로운 Ti합금 보다 낮기
때문에 별 거부감 없이 생체재료로 사용되고 있다.한편 최근 들어서 V가 인체에
해로운 원소이며,뇌에 축적된 Al이 알츠하이머병의 원인이라는 학설이 제기되면서
이 합금 또한 생체재료로 적합하지 않다는 의견도 있긴 하지만,아직까지는 이 합
금이 인체에 해롭다는 결정적인 증거는 없으며,실제로 티타늄의 양호한 내부식성
때문에 용출되는 양이 극미량이므로 우려할 정도는 아닌 것으로 판단된다.현재 소
요되는 생체의료용 Ti및 Ti합금 부품은 거의 수입에 의존하고 있는 실정이며,국
내 일부 업체만이 인공치근이나 Spine,Plate,Screw,Nail,Fixator등의 정형외과
용 임플란트 부품을 기계 가공하여 생산하고 있다.그리나 이들 업체가 생산하고
있는 국산품의 국내시장 점유율은 아주 미미한 상태이며,향후 디자인 기술의 발전
과 생산단가의 저감이 이루어진다면 국내시장 점유율의 급격한 증가는 물론 막대
한 해외시장으로의 산출도 기대가 된다.
우리나라는 생체의료용 Ti부품을 생산하는데 있어서 필요한 요소 기술을 선진
국 수준의 70～80% 보유하고 있는 것으로 판단되나 국산화 개발을 위해서는 우선
생체의료부품 생산기술의 하부구조가 구축되어야 하고 국내 생체의료기기 부품의
품질인증 체제와 제도가 확립되어야 하며,수요자인 환자와 의사들의 관심과 협조
가 절대적으로 필요하다.또한,정부는 보건복지에 대한 지원 확대로 국민이 비싼
수술비용의 부담으로부터 벗어나도록 해야 생체의료용 Ti및 Ti합금 국산화 개발
의 동기유발은 물론 부가가치가 높은 생체의료부품 산업의 활성화를 기대할 수 있
을 것이다.



제제제 444절절절 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식속속속도도도의의의 측측측정정정방방방법법법

111... 전전전기기기화화화학학학의의의 이이이해해해
전지는 1800년경 알레산드로 볼타(AlessandroVolta)에 의해 최초로 발명되었으
며,그는 아연(Zn)과 은(Ag)이 교대로 된 금속판 파일 사이에 소금물을 적신 종이
를 사이에 넣고 긴 파일의 두 끝을 잡았을 때,약한 전기적 충격을 감지할 수 있었
다.그 이후에 볼타는 서로 다른 두 금속도 전지나 볼타 파일을 만드는 데 사용할
수 있다는 것을 알았다.또한 Nicholson과 Carlisle은 1800년에,백금과 같이 활성이
없는 두 도선을 볼타전지나 축전지의 전극에 연결하여 묽은 황산 수용액에 담그면,
이 때 형성된 회로를 통해 전류가 흐른다는 현상을 최초로 관측하였다.이와 동시
어느 한 도선에서는 수소 기포가 발생하였고,다른 쪽 도선에서는 산소가 기포로
발생하였다.용액의 분해는 분명히 전류의 영향을 받아 일어나고 있었다.다른 계
(系)에서도 이와 유사한 결과가 관찰되었으며,예를 들면 기체의 발생,용액 속에
담근 도선 표면에서의 물질 석출 또는 도선자체의 용해 등이다.이와 같은 일련의
현상을 통틀어 전기분해 또는 전해(electrolysis)라 일컫는다.1833년 Faraday는 전
기분해에 대해 최초로 정량적인 연구를 하였으며,오늘날 사용되고 있는 용어도 처
음으로 제창하였다.용액 속에 담근 도선인 전극(electrode)을 각각 양극(anode)과
음극(cathode)으로 명명하였다.(-)전기(전자를 의미함)가 용액 속에 나와 출발하는
전극을 양극이라 하고,용액으로 들어가는 전극을 음극이라 한다.이와 같이 정의
한 용어는 어떤 상황에서나 공통적으로 적용된다.전류를 운반하는 용액을 전해질
(electrolyte)이라 하며,양극주위에서는 이를 양극전해질(anolyte),음극 주위에서는
음극 전해질(catholyte)로 각각 부른다.특히,19세기에 이르러 대중화된 전지는 다
니엘(JohnFrederickDaniell)이 조립된 것으로 화학반응을 이용한 전지의 표준 형
태가 되었다.전기화학이란 화학 반응에서 일어나는 전기적 효과를 연구하는 것으
로 이러한 전기적 효과는 전자의 이동으로 인한,즉 산화 환원 반응을 통해서 일어
난다.산화 환원반응은 우리 주위에서 많이 일어나는 현상으로 모든 연소반응이 산
화 환원 반응이며,광합성 또한 마찬가지이다.우리 몸의 신진 대사를 이루는 것도



음식물의 산화 환원 반응을 거쳐 에너지를 공급받는 것이다.

222...부부부식식식전전전류류류밀밀밀도도도를를를 측측측정정정하하하는는는 방방방법법법
(((111)))TTTaaafffeeelll외외외삽삽삽법법법에에에 의의의해해해서서서 구구구하하하는는는 방방방법법법
분극 곡선 상에서 인가전압이 100mV를 넘고 전위-전류(logi)관계가 직선으로
나타날 경우에는 부식전위까지 연장하여 χ축에서 만나는 점의 전류치가 부식전류
이다.즉,부식전위에서는 과전압이 0이다.아래의 Tafel실험식에서

η a+blogi=
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η가 0이면








-
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=


 ∴ icor=I

즉 과전압이 0,즉 분극이 없는 부식전위 상태에서는 Tafel의 직선이 χ측과 만나
는 전류치가 부식전류밀도가 된다(Fig.3)

(((222)))SSSttteeerrrnnn---GGGeeeaaarrryyy식식식에에에 의의의한한한 부부부식식식전전전류류류밀밀밀도도도 측측측정정정법법법

① Tafel외삽법은 분극전위값에 100mV 이상일 경우에 오차가 적은 부식속도
를 구할 수 있으나 분극전위가 20～ 30mV의 경우에는 양극전류와 음극 전류 값
을 무시할 수 없다.
② 이 경우에 양극과 음극전위와 공급전류 사이에는 직선관계가 성립한다.즉
Tafel기울기가 나타나므로 Stern-Geary식에 의해서 부식전류밀도를 구할 수



FFFiiiggg...333...MMMeeeaaasssuuurrreeemmmeeennntttmmmeeettthhhooodddooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnnrrraaattteeebbbyyyTTTaaafffeeelll...



있다.Stern-Geary식은 다음과 같다.

I0=













∙

 ----------------------------------------(1)

(1)식은 평형전위에서 유도한 식이므로,i0은 교환전류밀도이다.그러나 부식전위
에서 양극과 음극분극전위와 전류 관계식에서 Stern-Geary식은 다음과 같이 나타
낼 수 있다.

Icor=













∙

 ---------------------------------------(2)

(i=iapp,η=ΔE)
상기(2)식에서 i/η (i=인가전류밀도,η =분극전위값(인가한 전류밀도의 분극전
위에서 부식전위값을 뺀 수치)값은 부식전류밀도의 값을 결정하는 중요한 변수가
된다.즉 인가전류에 비해서 분극전위값이 적으면 적을수록 부식전류밀도 값은 커
지게 된다.
③ 일반적으로 상기 (2)에서 βa,βc값을 0.12(V/A,0.12mV/mA)값으로 가정하면
상기(2)식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Icor=
 ----------------------------------------------- (3)

④ 상기(3)식은 βa,βc값을 모두 0.12값으로 가정하였고 이 값은 정확한 값은 아
니지만 일반적인 산화 환원반응시에 나타나는 기울기 값이다.
⑤ 상기(3)식에 의한 부식전류밀도의 측정은 정확한 값은 아니지만 전기화학적인
방법으로 부식속도를 측정하는 유익한 방법이라 할 수 있다(Fig.4)



FFFiiiggg...444...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnrrraaattteeebbbyyySSSeeetttrrrnnn---GGGeeeaaarrryyy...



(((333)))BBBuuutttllleeerrr---VVVooolllmmmeeerrr식식식의의의 변변변형형형에에에 의의의한한한 방방방법법법(((인인인가가가분분분극극극전전전위위위값값값이이이 111000mmmVVV 이이이하하하인인인
경경경우우우)))

1)Butler-Volmer식을 변형하면 다음과 같다.

I0= 


 -----------------------------------------------(1)

상기(1)식에서 I0은 교환전류밀도이다.그러므로 부식전위상에서 Butler-Volmer
식을 유도하면 (1)식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

Icor= 


 ----------------------------------------------(2)

상기(2)식은 인가전류와 인가전위값이 극히 적은 값이므로 분극곡선상에서 측정
하여 부식전류밀도를 구하는 것은 다소 어려움이 있다고 사료된다.
2)이 경우에는 교류임피던스측정법에 의해서 분극저항을 구하여 부식속도를 구
하는 것이 편리하다.

333...합합합금금금의의의 부부부식식식
금속의 표면에 접하는 환경 중의 물질과 불필요한 화학 반응에 의해 금속의 표
면이 소모되어 가는 현상을 부식(corrosion)이라 하며,부식에 의해 금속표면이 주
위 환경과의 전기화학적 또는 화학적 반응에 의해 금속표면의 성질을 잃게 되는
현상이다.특히,금속재료는 대부분 합금일 경우가 많고,만일 완전고용체 합금일
때도 불순물의 존재가 있어서 다상일 때도 있으나,불순물이나 다른 합금 원소가
있든 없든 간에 단일상이 되어 있을 때도 있어,이 때 다음에 분류되는 단일상에
속하게 되므로 순수금속은 단일상 금속에서 언급할 것이다.

111)))다다다상상상조조조직직직(((多多多相相相組組組織織織)))일일일 때때때
현미경에 있어서 다상으로 존재할 때는 Fig.5와 같이 화합물을 이룬 상(Fe3C)은
음극이 되고,순금속(Fe)또는 고용체를 이룬 상(α)은 양극이 되어 용해되고 이곳
이 부식을 이루게 되어,Fig.6과 같은 현미경적 부식이 된다.여기서 한 개의 고용



체는 양극이 되고,다른 상(Al-Si의 화합물)은 음극이 되어 있다. Fig.7은 1%
황산(H2SO4)용액에서 부식시킨 것이며,침식 속도가 느린 것은 탄소강을 급랭한 까
닭에 생긴 마텐사이트 단일조직이기 때문이다.그 후 여러 온도에서 템퍼링을 했더
니 마텐사이트 단일상이 α(페라이트)+카바이드의 두 상으로 되어 부식속도가 급히
커졌다.400℃ 이상에서 열처리하면 Fe3C가 점점 응집되어 커지며 따라서 국부전
지의 형성이 감소되어 부식량도 적어진다.이와 동일하게 서로 다른 합금이나 금속
이 혼합 조립 또는 접착되었을 때,즉 매크로 조직으로 혼합되었을 때는 합금 자체
간에 일정한 전기 화학적 계열을 이루게 된다.

222)))단단단상상상합합합금금금의의의 조조조직직직(((單單單相相相合合合金金金組組組織織織)))일일일 때때때
위에서 설명한 바와 같이 다상조직은 서로 다른 상이 각기 다른 부식 전위를 갖
고 있기 때문에 전위가 높은 상이 양극이 되어 부식이 일어나지만,다상일 때는 이
러한 전위차가 없기 때문에 부식이 훨씬 적어진다.예를 들어 18-8스테인리스강에
서도 오스테나이트의 단일고용체로 되어 있을 때는 화학적으로 안정된 내식성의
우수한 재료이나 탄화물 등이 내부에 석출되어 있는 재료는 내식성이 현저히 감소
된다.



FFFiiiggg...555...MMMiiicccrrrooo---cccooorrrrrrooosssiiiooonnnooofffFFFeee---CCCaaalllllloooyyysss...



FFFiiiggg...666...SSSEEEMMM iiimmmaaagggeeeooofffAAAlll---SSSiiiaaalllllloooyyysssooonnneeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalll
cccooorrrrrrooosssiiiooonnn...



FFFiiiggg...777...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnrrreeegggiiiooonnnwwwiiittthhhttteeemmmpppeeerrraaatttuuurrreeeaaannndddtttiiimmmeeeooofffttthhheee
qqquuueeennnccchhheeedddcccaaarrrbbbooonnnsssttteeeeeelll...



444...동동동전전전위위위(((pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccc)))분분분극극극곡곡곡선선선

Ti합금의 분극 이력으로써 화학조성이 활성-부동태 성질에 의존함을 알 수 있
다.또한,분극 곡선의 전통적인 부식 매개 변수들을 사용함으로써 부식 거동을 잘
분석할 수 있음이 알려져 있다.또한 동전위 분극시험은 내식성을 측정하는 방법으
로 합금의 중량감소를 측정하거나 전해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정
하는 방법들이 있지만 장시간의 실험기간이 필요하다.하지만 전기화학적 방법을
이용한다면 단시간에 금속의 부식특성을 정확하게 측정할 수 있는 특징을 가지고
있다.이때,1차 부동태 전위(primary passivation potential,Epp),임계전류밀도
(criticalcurrentdensity,Icc),부동태 전류밀도(passivecurrentdensity,Ip),부동태
파괴전위(breakdown potential,Eb),부식전위(corrosion potential,Ecorr)를 정의할
수 있다.
Fig.8은 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서 볼
때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알
수 있다.전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질
때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고 전
류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 전위가 초기 부동태화전위 Epp에
도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전류
밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더라
도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부동
태피막의 파괴로 금속이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
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제제제 111절절절 실실실험험험재재재료료료

본 실험에서는 시료 금속으로 Ti(KurtJ.Leskercompany,99.99% pure,USA),
Nb(KurtJ.Leskercompany,99.99% pure,USA),Zr(KurtJ.Leskercompany,
99.99% pure,USA)그리고 Ta(KurtJ.Leskercompany,99.99% pure,USA)을
사용하였다.준비한 시료는 순도를 유지하기 위해 진공로에서 용해하기 전에 시료
표면에 부착되어 있는 유분 및 불순물을 알코올과 초음파 세척기를 이용하여 30분
동안 충분히 제거한 후 드라이 오븐에서 충분히 건조시켜 사용하였다.

제제제 222절절절 TTTiii합합합금금금 제제제조조조

본 실험에 사용한 합금제조는 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa계 4종류의 합금을 제조하였으
며 시편의 합금조성중의 Nb와 Zr량은 USA의 Ti합금(nearβ type)에서 각각 29,
4.3wt%에서 최적의 기계적 성질 및 내식성을 얻을 수 있다는 제시에 따라 29,4.3
wt%로 고정하였다.Ta함량은 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15,20wt%)로 변화시키
며 제조하였다.시편의 시료들은 정량한 후 진공아크용해로를 이용하여 아르곤 가스
분위기에서 용해하였다.이때 10-3torr의 진공분위기와 정제된 아르곤 가스를 챔버
에 충전하고,다시 진공을 유지하는 방법으로 챔버 내의 분위기를 조정 하였다.또
한 챔버 내에 존재하는 산소로 의한 합금의 산화를 최소화하기 위하여 합금 용해
시 시료를 용해하기 전에 스펀지 상 Ti를 용해하여 잔존하는 산소를 제거 하였다.
시료를 용융시에는 불순물의 편석이나,냉각속도 차이로 인한 불균질한 합금의 분포
를 방지하기 위하여 시편을 뒤집어가며 재용해하는 과정을 10회 이상 반복하여 30g
의 팬케이크(pancake)형태로 시편을 제조하였다.
제조된 시편은 7시간 동안 전기로(MODELKDF-S70.DENKEN,JAPAN)를 이용
하여 780℃에서 균질화 열처리를 시행하였다.
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조성에 따라 제조한 시편의 용체화 및 시효처리방법은 Table5에 나타내었다.

Table Table Table Table 5. 5. 5. 5. Heat Heat Heat Heat treatment treatment treatment treatment conditions conditions conditions conditions of of of of Ti-29Nb-4.3Zr-xTa Ti-29Nb-4.3Zr-xTa Ti-29Nb-4.3Zr-xTa Ti-29Nb-4.3Zr-xTa alloysalloysalloysalloys

SSSpppeeeccciiimmmeeennnsss SSSooollluuutttiiiooonnn
tttrrreeeaaatttmmmeeennnttt AAAgggiiinnngggtttrrreeeaaatttmmmeeennnttt CCCoooooollliiinnngggrrraaattteee

Ti-29Nb-4.3Zr-xTa
alloys

(x=5,10,15,20wt%)
1000℃/2hr 780℃/6hr

waterquenching

oilquenching

aircooling

제제제 444절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금의의의 미미미세세세조조조직직직 특특특성성성

제조한 Ti합금의 시편은 고속 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 10×10×5
㎜ 크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고 최종
적으로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.
시편의 조직은 85ml(distilledwater)+10ml(HF)+5ml(HNO3)의 용액에서
에칭한 후 OM을 이용하여 제조한 시편의 조성에 따라 미세조직의 변화와 부식여
부를 파악하기 위해 pitting상태를 관찰하였으며,FE-SEM으로 결정립,결정입계
의 석출물 조사하였다.또한,Ti합금의 결정형태를 분석하고자 XRD를 이용하였으
며,시효 및 냉각속도에 따른 상(phase)의 분율을 파악하고 α,β,αʹ(hexagonal)상과
αʹʹ(orthorhombic)형태의 마텐사이트 결정상을 조사하였다.한편,FE-SEM에 부착된
EDS조성분석을 이용하여 표면에 대한 합금조성물의 화학적 정성 및 조성분석을
실시하였다.시편 표면부의 경도는 마이크로 비커스 경도기(Zwick3212,Germany)



로 하중 500g,하중시간 20초를 적용하여 각각의 시편의 표면에 대해 7회 반복하
여 측정 후 평균치를 계산하였다.

제제제 555절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 부부부식식식

조성에 따라 제조된 Ti합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으
로 평가하기 위해 동전위시험을 행하였다.시편을 SiC 연마지로 1200grit까지 습
식 연마한 후,Al2O3분말을 이용하여 1.0～ 0.3㎛까지 연마한 후 분극거동을 확
인하기 위하여 0.9% NaCl전해액에서 1.66mV/sec의 주사 속도로 동전위 분극시
험을 실시하였으며 시험에 사용된 장비는 소프트웨어(PrincetionAppliedResearch.
USA)로 제어되는 potentiostat(EG&G,model263,USA)을 이용하였다.각 시편은
아세톤,에탄올,증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시킨 후 시험을 실시하였고 이
때 사용된 작업 전극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄소 전극을 사용했고,기준전극은 포
화감홍전극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을 사용하였다.-500mV의 음극 전류 하에
서 10분간 인위적으로 환원을 시키는 동시에 아르곤 가스를 주입하여 교반함으로써 시편
표면의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였다.
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본 연구에서 Ta첨가량의 증가에 따라 제조한 Ti합금의 미세조직은 광학현미경
으로 관찰하여 Fig.9에 나타내었다.Fig.9(a)～(d)와 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,
15,20wt%)의 시편은 Ta첨가량에 따라 초기에는 불안정한 조직의 형태를 이루고,
Ta함량의 증가에 따라 차츰 등축정 조직으로 성장되었으며,이때 입계에 가까운 곳
에서는 결정립의 크기가 증가한 것으로 관찰되었다.Ta의 첨가량이 증가 할수록 Ti
합금의 표면 조직은 초기 핵생성을 이루며 다양한 양상을 보이나,아직 미성장된 미
세조직이 전체영역에서 관찰되었다.대체적으로 기지 조직의 구분이 확연히 나타나지
만 거시적인 조직의 특성만 확인할 수 있을 뿐 특이한 차이점은 나타나지 않았다.
Fig.10은 Ta첨가의 조성 비율에 따라 제조한 합금시편들은 모두 1000℃에서 2시
간 동안 용체화 처리를 하고,물 욕조에서 수냉처리를 실시한 후 미세조직의 형성거
동을 관찰하여 나타내었다.Ti합금에 Ta을 첨가하여 용체화처리한 조직에서는 미세
한 마텐사이트 조직이 형성된 것으로 파악되었다.이는 용체화처리 후 곧 바로 수냉
처리로 인하여 Ms온도가 급격히 내려가고,이로 인한 높은 구동력에 의해 마텐사이
트 판상 폭이 작아지는 것으로 판단된다.특히,Ti합금에서 Ta첨가량의 증가에 의
한 미세조직의 변화는 1000℃의 높은 열처리에 의해 초기 입계의 크기 영향과 고용
도 이상의 Ta에 의하여 형성되는 제 2상들이 결정립 성장을 억제하는 방해물로 작용
하였기 때문인 것으로 판단되고,결정립의 크기에 영향을 미치는 것으로 생각되어진
다.
또한,Fig.10(b),(c)에서 나타낸 것처럼 Ta의 함량이 5,10wt%에서는 입계 주변
에 초기의 위드만스테텐(Widmanstätten)조직 변태의 양상이 관찰되었으며 Ta의 함
량이 15,20wt%로 증가함에 따라 미세조직의 형태는 침상 및 판상의 혼합조직으로
무질서한 방위관계를 가지며 성장이 일어나는 것으로 관찰되었다.따라서 이와 같은
변태의 양상은 Ti합금에서의 Nb첨가량에 따라 조직의 양상이 변화는 경향과 흡사
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하게,본 연구에서도 Ms온도와 관련이 있는 것으로 Ta의 함량이 적은 경우에는
Ms온도가 높아 단범위의 확산이 수반되어 냉각속도가 빨라 낮은 온도에서 조직의
성장이 느리기 때문인 것으로 사료된다.따라서 Ti합금에서 Ta첨가량의 증가에 따
른 미세조직의 생성은 마텐사이트 시작점인 Ms온도에 따라 가지형 마텐사이트와
쌍정 마텐사이트로 구분되는 것으로 보고되고 있다35-37).
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Fig.11은 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%)의 함량에 제조한 시편은 용체화
처리 후 β 영역에서 시효 및 냉각속도에 따른 미세조직의 변화를 나타내었다.수냉처
리한 경우는 Fig.11의 (a),(b),(c)에서 볼 수 있듯이 냉각속도의 변화에 따라 위드
만스테텐 조직이 지배적으로 생성되었다.이때 관찰된 밝은(light)부위는 위드만스테
텐 α상(phase)이고 어두운 부분(dark)은 β상(phase)으로 전형적인 Ti합금에서 나타
나는 급냉 조직인 것으로 판단된다.또한,Ti합금에서 상의 변태는 β상이 급냉 할
때 일어나는 마텐사이트의 조직인 것으로 판단되었다.특히,수냉처리한 경우의 시편
미세조직에서 처럼 냉각속도가 빠른 수냉에서는 β 영역으로부터 β-Zr은 αʹ상으로 무
확산 변태가 일어나는 것으로 보고되고 있다38,39).그러나 냉각속도를 다소 늦추기 위
해서 유냉시킨 경우의 Ti합금은 Fig.11(d),(e),(f)의 조직에서 보여주는 것처럼 마
텐사이트 조직의 형태를 보여주고 있다.그러나 Ta의 첨가량이 10wt%인 경우 수냉
시킨 합금의 조직과는 달리 위드만스테텐 조직이 미세하게 관찰되었다.이때,마텐사
이트 변태의 조건으로는 β 영역으로부터 빠른 냉각속도와 합금원소의 양을 들 수 있
는데,동일 합금조성에서 수냉과 유냉시킨 시편이 조직적 차이를 보이는 것은 냉각속
도의 영향인 것으로 판단된다.따라서 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(5,10,15wt%)의 4원계
합금에서의 유냉속도가 마텐사이트 생성온도인 마텐사이트 시작점과 관계가 성립된
것으로 추측되어진다.
또한,제조된 Ti합금을 대기권에 공냉시킨 경우는 Fig.11의 (g),(h),(i)에서 보여
주듯이 유냉시킨 합금에서 보다 조대해진 위드만스테텐 조직이 관찰되었는데,이는
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유냉보다도 느린 냉각속도로 인하여 확산할 수 있는 시간이 증가한 것에 기인하는 것
으로 Ti합금에 Nb를 첨가한 합금의 미세조직과 유사한 것으로 확인되었다.따라서
수냉,유냉 및 공냉 처리한 시편에서 모두 조대한 결정입계 상이 형성되어지고,바늘
모양의 침상 조직이 결정립 사이에서 나타났다.또한,냉각속도의 차이에 따라 생성되
어진 가지상 및 판상의 마르텐사이트 조직은 Ta의 함량에 따라 다른 양상을 보이며
결정립 안에서 직선적으로 횡단한 쌍정이 무수히 성장되었다.특히,광학현미경 관찰
시 결정립의 색이 다른 것은 새로운 물질이 생긴 것이 아니라 원자들의 배열 방향이
다르기 때문인 것으로 판단된다.이는 Fig.12에서 보는바와 같이 결정립과 입계에서
다른 방향을 갖추며 미세한 침상조직이 생성되어지는 것을 확인할 수 있다.수냉한
경우에는 α와 마텐사이트 조직이 함께 관찰되었으며 마텐사이트 분율은 Ta의 함량
이 증가 될수록 증가되었다.이때 관찰되어지는 마텐사이트 조직에서 Ta함량이 증
가되면 조직이 미세해지는 거동이 나타나고 있다.이는 Ti합금에서 Ta함량이 증가
함에 따라 Ms온도가 낮아짐으로써 쌍정 마텐사이트의 생성이 우세하기 때문인 것으
로 사료된다.또한 시효시간의 증가에 따라서도 Fig.13에서 보여주는 것처럼 쌍정 마
텐사이트 조직내에서의 미세입자들이 성장하는 것으로 관찰되었다. 이와 같이
Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(5,10,15wt%)Ta을 첨가하여 공냉시킨 합금에서는 초정 β 입
계와 그 내부의 미세한 조직이 관찰된다.그러나 초정 β 입계 내부의 조직은 너무 미
세하기 때문에 마텐사이트 조직인지,위드만스테텐 조직,혹은 이들의 혼합조직인지
광학사진만으로는 구별하기가 어렵다는 보고도 있다40).Ta함량이 증가할수록 가지의
길이와 폭이 미세해지고 마텐사이트 생성 또한 용이해졌음을 Fig.14의 XRD 패턴분
석을 통해서 확인할 수 있었다.따라서 동일 냉각속도에서 Ta의 양이 많아질수록 결
정립이 미세하고 마텐사이트의 생성이 용이해지는 것으로 생각할 수 있다.이에 따라
Ta함량이 많을수록 냉각속도가 빠를수록 위드만스테텐 보다는 마텐사이트변태가
용이한 것으로 판단된다.
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제제제 333절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금에에에서서서 TTTaaa첨첨첨가가가량량량에에에 따따따른른른 석석석출출출물물물의의의 변변변화화화

Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5, 10, 15 wt%) 시편의 기지조직과 석출물의 특성을
FE-SEM으로 관찰하여 Fig.15에 나타내었다.Ta함량이 10wt% 까지는 냉각속도가
빠를 때 2상이나 석출물이 형성되지 않고 기지조직 내에 과포화 상태로 존재한다고
알려져 있는데41)Ti합금에서 수냉이나 유냉과 같이 빠른 냉각조건에서는 FE-SEM
분석결과 제 2상 및 석출물의 형성을 확인할 수 없었다.Fig.16의 EDS분석결과 Zr,
Nb,Ta의 피크는 존재한 것으로 나타나지만 이는 Ti합금에서 첨가된 성분의 원소인
것으로 판단된다.그러나 Ti합금의 시편을 대기권에서 공냉시키는 경우 냉각속도가
느리기 때문에 원자가 확산속도가 느려 결정입계의 사이에 미세한 석출물이 생성된
것으로 판단된다.따라서 시효처리 한 후 공냉한 경우의 시편의 미세조직을 고배율로
확대하여 FE-SEM으로 관찰한 결과 결정입계의 경계면을 따라 미세한 석출물이 생
성된 것으로 관찰되었다(Fig.17).일반적으로 Ti합금에서의 석출물 생성은 결정입계
부분은 운동 활성화 에너지가 불충분하기 때문에 불균일 핵생성(heterogenous
nucleation)42)이 일어나지만,결정입계는 결정입계를 따라 원자의 확산이 쉽게 일어나
기 때문에 석출물의 생성도 초기에는 입계를 따라서 우선적으로 생성된 것으로 판단
된다.또한,Fig.18의 EDS분석의 결과를 통해서 Ti,Nb,Zr,Ta의 원소 피크들이
검출되어 미량의 석출물이 존재한 것으로 판단된다.또한,제조된 Ti합금의 시편표면
에 EDS맵핑 분석을 행한 결과 Fig.19에서 보여주는 것처럼 각각의 영역에서 원소
들이 검출된 것으로 확인 할 수 있었다.특히,생체용 Ti합금에서의 Nb43),Ta,Zr44)

의 첨가 함량에 따라서 시효처리와 냉각속도를 달리한 경우 입계 및 결정립과 가까운
곳에서 부터 미량의 석출물이 생성되는 것으로 추측할 수 있다.이러한 영향으로 인
해 기계적 성질의 변화에 영향을 주는 것으로 판단된다.그러나 Ti합금에 Ta를 첨가
하여 용체화 처리 후 수냉 및 유냉을 행하는 경우 결정입계 및 입계와 가까운 곳에서
석출물이 보이지 않음에 따라 열처리를 행할 때 열처리의 주요 인자에 따라 영향을
미치는 것으로 판단할 수 있었다.Fig.20과 21에서는 수냉 및 유냉을 실시한 시편에
서의 맵핑 분석을 실시한 결과를 나타내었다.
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제제제 444절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금의의의 시시시효효효 및및및 냉냉냉각각각조조조건건건에에에 따따따른른른 경경경도도도의의의 변변변화화화

Ti합금의 β 영역에서 용체화 처리 후 냉각조건에 따라 석출물의 생성이 미약하
게 발생되었는데,이는 Fig.22에서 보여주듯이 재질의 경도에 영향을 주는 것으로 판
단된다.냉각조건에 따라 비커스 경도를 측정한 결과 유냉 처리한 시편에서는 수냉
및 공냉한 경우보다 다소 낮게 나타나는 경향을 보였으나,공냉한 시편의 경우는 경
도 값이 조금 증가한 것으로 Fig.22그래프를 통해 알 수 있다.이는 Ti합금에 첨가
원소 중 Nb,Ta의 첨가에 따라 Ti합금의 β구역의 결정입계에서 생성되어진 미량의
석출물의 영향으로 고용강화가 이루어지고 Ta조성에서 제 2상의 생성에 의하여 고
용강화는 물론 석출강화효과에 의해 경도 값이 다소 높게 나는 것으로 사료된다. 따
라서 미세조직의 결정입계 부위에서 마이크로 비커스 경도기로 하중 500g,하중 시
간 20초로 7회씩 측정한 결과치의 평균값을 그래프에 나타낸 것이다.즉,β영역에
서 용체화 처리 후 780℃/6hr-수냉 처리한 경우는 평균 375Hv,유냉처리한 시편에
서는 경도 값이 371Hv로 조금 낮게 나타났다.그러나 780℃/6hr-공냉처리한 시편
에서는 378Hv의 평균 경도 값을 보임에 따라 시효처리 및 냉각조건에 재질의 경도
에 영향을 미치는 것으로 판단할 수 있었다.또한,고용한도 이상으로 첨가된 Ta가
시효에 의해 석출물 생성의 증가에 기여하였으며,이때 생성된 석출물은 재료의 기계
적 성질에 민감한 영향을 미쳐 전위의 이동을 방해하는 장벽(barrier)으로 작용하는
것으로 추측되어진다.
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제제제 555절절절 시시시효효효처처처리리리 및및및 냉냉냉각각각조조조건건건에에에 따따따른른른 결결결정정정구구구조조조의의의 변변변화화화

Ti합금에 Ta의 첨가에 따른 결정조직의 변화는 Fig.23(a),(b)의 XRD 결과를 통
해 볼 수 있듯이 수냉처리한 시편에서는 αʹ,β상의 피크가 존재하고,공냉처리한 시편
에서는 α,β상의 피크가 나타났으며 α,β상이 혼재된 것으로 확인되었다.일반적으로
Ti합금에서 αʹ상과 αʹʹ형태의 마텐사이트 조직은 β 합금의 원소 함량에 의존하면서
αʹ 및 αʹʹ 상이 존재하는 것으로 알려져 있다45).또한,β 합금 함유량이 많은 경우에는
αʹ상보다는 오히려 αʹʹ형태의 마텐사이트 조직으로 변태되는 경향이 있는 것으로 알려
져 있다46).이는 β 안정화 그래프43)를 통해 이해 할 수 있듯이 첨가 원소의 함량에
따라 상의 변화에 영향을 미치는 것으로 판단된다.이에 따라 αʹʹ상 마텐사이트 변태
에 영향을 미치는 Ti-x(Nb,Mo,Ta,W)의 2원 합금계에서 β 합금원소의 임계
(Critical)한도는 Ti-Nb이원계 합금에서 αʹ/αʹʹ 입계에서 임계 Ta,Nb첨가량은 대략
11wt%인 것으로 알려져 있다.이에 따라,수냉처리한 시편에서 생성된 미세 결정입
자의 상의 결정구조는 일정온도에서 활발한 운동에너지를 지닌 Ta,Nb,Zr의 원자들
이 냉각수(water)에서 급냉되므로써 마텐사이트 변태에 기인하고,β상은 αʹ상으로 변
화는 것으로 판단된다.
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제제제 666절절절 생생생체체체용용용 TTTiii합합합금금금의의의 공공공식식식(((pppiiittttttiiinnnggg)))및및및 부부부식식식특특특성성성 평평평가가가

Ta첨가량에 따른 공식특성을 조사하기 위하여 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15
wt%)4원계 합금에서 시효처리 및 Ta의 함량에 따른 공식된 표면을 관찰하여 Fig.
24,25에 나타내었다.피트의 생성은 각각의 Ti합금 시편 표면에서 관찰할 수 있었으
며 피트의 생성이 초기에는 극히 작은 피트가 발생되어 점차적으로 커지는 경향을 보
였다.또한,시효처리 후 냉각속도,Ta의 함량에 따라서 피트의 양상이 다르게 생성되
었으며,무처리 시편에서는 Fig.24에서 보는 것처럼 피트의 직경이 커지는 것으로 조
사되었지만,용체화 처리한 시편의 경우 Ta의 함량이 증가함에 따라 피트의 크기가
극미한 것으로 확인되었다.또한,Fig.25에서 보는 것처럼 수냉 및 공냉 처리한 시편
의 표면에서 발생한 피트의 양상은 Ta함량(5,10,15wt%)이 높아짐에 따라 현저히
피트만 발생되어지고,표면의 일부영역에서는 피트의 흔적이 나타나지 않은 것으로
보아 공식의 진행이 없는 것으로 판단된다.
이는 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%)의 결정입계에서 Ta의 고용도를 전후로
냉각속도가 공식특성에 영향을 미치는 것으로 Ti기지에 Zr,Nb의 함량이 첨가되었기
때문에 모든 냉각조건에서 합금화시킨 Zr,Nb,Ta이 기지조직 및 결정입계에 고르게
분포하는 것과 관련이 있는 것으로 생각된다.Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%)
합금의 시효처리 후 냉각속도에 따른 부식전위(Ecorr)및 부식 전류밀도(Icorr)는 Table
6,7에 나타내었다.모든 시편에 대한 부식특성의 변화가 용체화처리,시효처리 후 냉
각속도의 차이에 의해 다소 변화가 있음을 알 수 있었다.용체화 처리 후 780℃/6hr
유지 후, 공냉 처리한 시편에서 각각 부식특성이 양호한 것으로 나타났다.
Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%))시편에서 780℃,6hr유지 후,수냉처리한
경우에 부식전위와 전류밀도가 양호한 값을 보이는 것은 Table6에서 보여주듯이
Ta첨가 합금중의 10(wt%)첨가시 -510 mV,2.50×10-7 ㎂/㎠ 값을 나타내었고,또한
수냉처리와 같은 조건에서 공냉처리한 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%)시편에
서는 Table7에서 보여 주듯이 Ta10(wt%)첨가시 -520mV,2.20×10-7 ㎂/㎠을 보
임에 따라 용체화 처리 후 시효 및 냉각조건의 변수에 따라 부식특성에 영향을 미치



는 것으로 판단되어진다.이러한 부식특성의 변화는 용체화 및 시효처리 후 마텐사이
트 조직이 시효온도와 냉각방법에 의해 입자의 미세화와 결정입계내에서의 석출물의
생성 유무에 따라 내식성에 다소 차이가 있는 것으로 사료된다.한편,Fig.26,27의
양극 분극곡선에서 보여주듯이 전체적으로 Ti-29Nb-4.3Zr-xTa(x=5,10,15wt%)첨
가한 합금시편의 시효의 변수에 의해서도 안정된 부동태 피막의 형성과 결정입계에서
의 주상정,수지상정의 결정입계의 미세화에 의해 전위가 증가함에 따라 낮은 전류밀
도를 보여 내식성이 우수하게 나타남을 알 수 있었다.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

Ti-29Nb-4.6Zr-xTa(5,10,15,20wt%)의 4원계 합금으로 제조하여 각각의 시편에
대해 용체화 처리 후 시효 및 냉각속도의 변화에 따른 미세조직의 거동과 Ta의 첨가
량에 따른 Ti합금에서의 내식성 평가를 조사한 결과 다음과 같은 결론을 도출하였
다.

1.제조한 Ti합금시편에 시효처리한 후 수냉처리한 시편의 경우 냉각속도 범위에
서 위드만스테텐 형태가 지배적으로 관찰되었으며,α상과 β상으로 전형적인 Ti합금
에서의 급냉 조직으로 나타났다.유냉시킨 시편은 모두 마텐사이트 조직이 관찰되었
으며,수냉처리한 시편과 유사한 조직을 나타내었다.

2.시효 처리 후 공냉시킨 시편의 경우는 유냉시킨 시편의 미세조직보다 조대한 위
드만스테텐 조직을 보였으며,결정입계 상이 변태되어 바늘모양의 침상 조직이 결정
립 사이에서 생성되어 나타났다.또한,냉각속도의 차이에 따라 생성되어진 가지상 및
판상의 마텐사이트 조직은 Ta의 함량에 따라 다른 양상을 보이며 성장되었다.

3.수냉 및 유냉처리한 경우에는 냉각속도가 다소 느리게 진행되는 유냉한 시편에
서 경도가 약간 감소하는 경향을 보였으나,공냉한 시편의 경우는 결정입계에서 미미
한 석출물의 생성으로 인해 경도값이 다소 높게 나타났다.또한,수냉처리한 시편의
미소경도값과는 거의 유사한 값을 얻을 수 있었다.

4.제조된 Ti합금의 시편에 용체화 처리한 경우는 Ta의 함량 증가에 따라 피트의
크기가 극미한 상황으로 전개되어 서서히 사라지는 것으로 확인되었다.또한 수냉 및
공냉처리한 시편의 표면에서 발생한 피트의 양상은 Ta함량(5,10,15wt%)이 높아짐
에 따라 피트의 크기는 점차 감소되는 것으로 확인되었다.



5.Ti-29Nb-4.6Zr-xTa(5,10,15wt%)시편에서 780℃,6hr유지 후 수냉처리한
경우는 Ta첨가 합금 중의 10wt% 첨가시 부식전위와 전류밀도가 각각 -510 mV,
2.50×10-7 ㎂/㎠으로 양호한 값을 보이는 반면,수냉처리와 같은 조건에서 공냉처리
한 시편에서는 Ti합금에서 Ta첨가 합금중의 10wt% 첨가시 -520mV,2.20×10-7

㎂/㎠의 값을 보임에 따라 시효 및 냉각속도의 차이에 따라 부식 및 표면의 미세조직
에 영향을 미치는 것으로 조사되었다.



---참참참 고고고 문문문 헌헌헌 ---

1.LugowskiSJ,SmithDC,McHughAD,J.BiomedMaterRes1987,
657-674.

2.J.Breme,V.Biehi,G.HandbookofBiomaterialProperties,J.Black,G.
Hastings,ChapmanandHall,London(1997)179.

3.D.R.McLachlan,B.Ferguson,H.Galin,RavenPress,New York,1983,
pp.209-218.

4.W.FSmith:StructrueandPropertiesofEngineeringAlloys,2ndeds.
5.M.F.Semlitsch,H.Weber,R.M.Streicher,Biomaterials13,781-8(1992).
6.M.A.Khan,R.L.Williams,D.F.Williams,Biomaterials17,2117(1996).
7.H.Schmidt,C.Konetschny,MaterSciTech.14,592(1998).
8.M.Peter,C.Leyens,J.Kumpfert.TitanandTitanlegierungen,DGM
(1996).ISBN 3-88355-224-0

9.I.Weiss,F.H.Froes,D.Eylon.Met.Trans.A,17A 1935(1986).
10.M.A Khan,R.LWilliams,D.FWilliams,Biomaterials(1999),765-772.
11.P.G.Laing,A.B.FergusonJr,E.S.Hodge,J.biomed.Mater.Res.
1.(1967)135-1349.
12.M.Geetha,UKamachiMudali,AK Gogia,CorosSci,2004,877-892.
13.T Ahmed,HJRack(1998),MaterSciEngA 243:206-11
14.J.Godlewski,Ziriconium intheNuclearIndustry,ASTM STP1245,663
(1993).

15.M.Peters,G.LutjeringandG.Ziegler:Z.Metallked.,74(1983)274.
16.M.Peters,G.LutjeringandG.Ziegler:Z.Metallked.,74(1983)274.
17.M.Shmlitsch,F.Staub,BiomedizinischeTechnik,30,334(1985).
18.F.William,Smith,McGRAWHILL,437(1993).



19.M.Peeters,G.LutjeringandG.Ziegler,Z.Metallkd.,74,274(1983).
20.D.EylonandP.J.Bania,Trans.A.,9A,1273(1978).
21.T.LYau,T.T Webste,CorrosionofZirconium andHafnium,Metal

Handbook,9theds, ,Vol.13,1987.p.707
22.J.Oazaki,Y.Ito,A.Ito,T Tateishi.JJapanInstMetal57;332(1993).
23.T.LYau,T.T.Webster,MetalHandbook,9theds,C ,Vol.13,
707(1987).

24.DonachieMJ,Titanium-1technologyguide.OH,USA:ASM International,
1988.

25.LugowskiSJ,SmithDC,McHughAD,J.BiomedMaterRes1987,
657-674.

26.D.Eylon,S.Fujishiro,P.J.Postans,Titanium Technology,87,(1985).
27.Kuroda,Zirconium intheNuclearIndustry,ASTM STP1295,74,
(1996).

28.J.Godlewski,Ziriconium intheNuclearIndustry,ASTM STP1245,663
(1993).

29.G.P.Sabol,G.R.Kilp,M.G.BalfourandE.Roberts,Zirconium inthe
NuclearIndustry,ASTM STP1023,227(1989).

30.Isobe,Y.MatsuoandY.Mae,Zirconium intheNuclearIndustry,ASTM
STP1245,437(1994).

31.SemlitschMF,WeberH,StreicherRM,JMaterSciMaterMed13:781-8
(1992).

32.TangX,AhmedT,RackHJ,JMaterSci35:1806-11(2000).
33.AhmedTA,LongM,SilverstriJ,RuizC,RackHJ,Titanium 95':Scienceand

Technology1760-7(1996).
34.MishraAK,DavidsonJA,KovcsP,PoggieRA (1993).TheMineral,Matals
andMaterialsSociety:61-72(1993).



35.RuppenJ,BhowalP,EylonD,MacevilyAJ,ASTM STP675:47-68(1979).
36.M.Shmlitsch,F.Staub,BiomedizinischeTechnik,30,334(1985).
37.F.William,Smith,McGRAWHILL,437(1993).
38.R.Boyer,G.WelschandE.W.Collings,MaterialsPropertiesHandbook,

Titanium Alloys,ASM (1994).
39.J.Ryhanen,E.SerloW etal,JBiom MatRes35,451-457(1997).
40.N.K.Saker,W.Redmond,B.M.Goldberg,JDentRes53-98(1979).
41.S.A.Shabalovsksya,BiomedMaterEngng6,267-289(1996).
42.F.Villermaux,I.Nakatsugawa,M.Tabrizian,MaterResSocSymposium
477-482,(1997).

43.D.J.Wever,A.F,Veldhuizen,M.M.Sanders,Biomaterials,18,115-120
(1997).

44.M.F.Semlitsch,H.Weber,R.M.Streicher,Biomaterials13,781-8(1992).
45.M.A.Khan,R.L.Williams,D.F.Williams,Biomaterials17,2117(1996).
46.AhmedTA,LongM,SilverstriJ,RuizC,RackHJ,Titanium 95':Scienceand

Technology1760-7(1996).



저작물 저작물 저작물 저작물 이용 이용 이용 이용 허락서허락서허락서허락서

학  과 치의학과 학 번 20057488 과 정 박사

성  명 한글: 유 상 은  한문 : 劉 相 銀  영문 : Yoo Sang Eun

주  소  전남 순천시 연향동 동부 APT 105동 502호

연락처 061-782-1373 E-MAIL

논문제목

한글 : Ti-Nb-Zr-Ta 합금계에서 냉각속도와 시효처리에 따른 

       미세조직의 변화가 내식성에 미치는 영향

영어 : Effects on Corrosion Resistance in Variation of         

       Microstructure by Cooling Rate and Aging Treatment 

       in Ti-Nb-Zr-Ta Alloy System

  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 저작물의 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 타인에 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(  (  (  (  0  0  0  0  )   )   )   )   반대반대반대반대(     (     (     (     ) ) ) ) 

2007 년    6 월      일

  

                      저작자:        유 상 은        (서명 또는 인)

조선대학교 조선대학교 조선대학교 조선대학교 총장 총장 총장 총장 귀하귀하귀하귀하


	제 1 장 서론
	제 2 장 이론적 배경
	제 1절 생체용 Ti 합금의 열처리
	제 2절 생체의료용 Ti 합금의 분류와 원소의 영향
	제 3절 생체의료용 합금
	제 4절 전기화학적 부식속도의 측정방법

	제 3 장 실험방법
	제 1절 실험재료
	제 2절 Ti 합금 제조
	제 3절 용체화처리(solutiontreatment)및 시효처리(agingtreatment)
	제 4절 생체용 Ti 합금의 미세조직 특성
	제 5절 생체용 Ti 합금의 전기화학적 부식

	제 4 장 실험 결과 및 고찰
	제 1절 생체용 Ti 합금의 용체화 처리에 따른 조직의 특성
	제 2절 생체용 Ti 합금의 시효 및 냉각속도에 따른 미세조직의 특성
	제 3절 생체용 Ti 합금에서 Ta 첨가량에 따른 석출물의 변화
	제 4절 생체용 Ti 합금의 시효 및 냉각속도에 따른 경도의 변화
	제 5절 시효처리 및 냉각조건에 따른 결정구조의 변화
	제 6절 생체용 Ti 합금의 공식(pitting) 및 부식특성 평가

	제 5 장 결론
	참고문헌

