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EffectsontheSurfaceStabilityImprovement
ofDentalNi-Ti FilesCoatedwith  Titanium Nitride

Seo,Kang
Advisor:Prof.Hwang,Ho-Keel
DepartmentofDentalEngineering,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Ni-Tifiledemandsoninstrumentsusedtocleanandshaperootcanals.The
clinicalNi-Tifile is required the longestfatigue fracture life and wear
resistancewithsmallmetalliciondissolutioninrootcanalspace.Ni-Tifiles
hasbeenshowntobeexceptionallyelastic,havingalowerbendingmovement
andlowerpermanentsetaftertorsion,lowerfatigueresistance,comparedwith
stainlesssteelfile.
Thepurposeofthisstudywastoinvestigatethesurfacestabilityimprovement

effects of titanium nitride coated dentalNi-Tifiles,ProTaperⓇ(Maillfer,
Dentsply,Ballaigues,Switzerland)wereused,respectively,forexperiment.
InordertoobservethesurfacedefectsofNi-Tifilebeforecoating,surfaces

ofspecimenswereobservedby fieldemission scanning electron microscope
(FE-SEM)attheupper,middleand lowerpartofNi-Tifile.In orderto
decreasethedefects,TiN film coating wascarried outon theNi-Tifile
surfaceusingpureTitargetmaterialswithnitrogengasat25℃,40℃ and30
0℃.TiN coated surface ofNi-Tifile was observed with FE-SEM.The
metalliciondissolutionofTiN coatedNi-Tifilesurfacewasinvestigatedby
using potentiodynamic, cyclic potentiodynamic polarization test and AC
impedancetestin0.9% NaClsolutionat36.5±1℃.

Theresultswereasfollows:
1.ThesurfaceofNi-Tifileshowedthemechanicaldefectslikeascratchformed
bymanufacturemachine,whileasTiN coatedsurfaceshoweddecreaseof
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mechanicaldefects.

2.From the results of anodic polarization and cyclic potentiodynamic
polarization behaviorofTiN coated Ni-Tifile,itwas found thatthe
corrosion potentialofcoatedspecimen wasincreasedandcurrentdensity
was decreased with TiN coating temperature. Also pitting corrosion
resistanceofTiN coatedNi-Tifilewashigherthan thatofnon coated
Ni-Tifile.

3.Polarization resistance(Rp) values ofnon-coated and TiN coated
Ni-Tifile at 300℃ showed 1.40×106 Ωcm2 and 6.44×106 Ωcm2

respectively.Rp ofTiN coated Ni-Tifilewashigherthan thatof
non-coatedNi-Tifile.

4.TiN coatedNi-Tifileshowedmorphologyofnonmetallicdissolution,but
non-coatedfilewasseverelyattackedbyCl-ion.

ItisconsideredthatthedissolutionofmetallicionofNi-Tifiledependedon
TiN coating ornot,andconfirmedthatmaximum conditionofTiN coating
such as substrate temperature can be improved the bio-stability,wear
resistanceandfatiguefractureresistanceofNi-Tifile.
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I.서 론

최근 개발된 니켈-티타늄 파일은 굴절성과 유연성이 우수하여 파일을 사전 만
곡시킬 필요 없이 근관의 원래모양을 유지하며,삭제율과 성형능이 우수하여
zipping이나 ledge형성의 위험을 감소시킬 수 있고 스테인리스강 보다 10배나 스
트레스에 저항하는 등의 여러 장점을 지닌다.이런 많은 장점에도 불구하고 초기
의 니켈-티타늄 파일은 특히 급격한 만곡을 보이거나 석회화된 근관에서 기구파
절이나 근관 형성 후 근관 내에 남아있는 도말층 제거 및 많은 수의 파일을 번갈
아 끼워 사용하는 관계로 시술상의 복잡성 등의 문제점을 가지고 있다.니켈-티타
늄 파일은 이런 단점을 보완하고 보다 효과적으로 임상에서 쉽게 사용 가능하도
록 파일 근첨 디자인과 삭제날의 변형이나 다양한 경사도를 갖는 니켈-티타늄 파
일의 개발 등 다각적인 방법으로 문제점을 해결하려고 시도하고 있다.니켈-티타
늄 파일의 삭제력은 날의 절삭각에 의해서 영향을 받으며 양의 각 (positiverake
angle)은 기구의 절삭면이 가해진 힘과 같은 방향으로 표면에 놓이게 되어 보다
적극적으로 치질을 삭제하나 빠른 마모를 초래하는 반면,음 (negativerakeangle)
의 각은 문지르는 효과가 있다고 보고되고 있다1)

Civjan 등2)이 처음으로 니켈-티타늄 합금에 대하여 보고한 이래,1989년
Wildey와 Senia3)는 니켈-티타늄 파일이 스테인리스강 파일 보다 유연성이 높아
만곡된 근관에서 사용할 때 근단의 변위가 적고 근관을 보다 둥글게 형성시킬 수
있다는 장점을 살려 수동기구 (CanalmasterTM)를 개발하였으나 이 기구는 높은
마모도와 낮은 파절 저항성4)으로 인해 니켈-티타늄 합금을 소재로 하고 날 디자
인을 변형시킨 엔진 구동형 근관확대 니켈-티타늄 기구가 개발되었고,최근에는
300rpm까지 사용할 수 있는 엔진 구동형 니켈-티타늄 파일이 개발되었다.
그러나 니켈-티타늄 파일은 육안으로 관찰할 수 있는 구부러짐이나 풀림 등의

소성변형이 없이 기구의 탄성한계 내에서 갑작스럽게 파절되는 경우가 있으며,만
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곡 근관 내에서 기구가 회전하는 동안 만곡의 안쪽에는 압축응력이,만곡의 바깥
쪽에는 인장응력이 주기적으로 가해짐으로써 표면에 미세 파절과 균열이 발생하
고 파급되어 결국 피로파절을 야기하게 된다5).Kuhn등6)은 사용하지 않은 니켈-
티타늄 파일을 구부려 응력을 받게 한 상태에서 주사전자현미경으로 관찰한 결과
기계 가공 과정에서 발생한 균열,미세 결함,긁힌 자국 및 불균질성 등을 발견하
였다.Karn7)은 표면결함을 갖는 니켈-티타늄 파일을 산화알루미늄 마모제가 들어
있는 기구에 넣고 회전시켜 표면결함을 제거함으로써 파절 저항성이 증가함을 보
고하였다.이와 같이 니켈-티타늄 파일의 표면결함은 균열의 핵으로 작용할 수 있
고 특히 만곡 근관 내에서 반복적인 응력의 작용은 조기 파절을 일으키는 원인이
될 수 있다.니켈-티타늄 파일의 피로파절에 표면결함이 주로 영향을 미치므로 이
결함을 줄이는 방법으로 이 전에 수행된 연구8)에서 질화티타늄 막을 코팅하여 표
면결함을 제거하고 니켈-티타늄 파일의 절삭날과 절삭면에서 빠른 마모를 초래하
는 것7)을 방지할 수 있음을 발견하였다.이와 같이 질화티타늄 피막의 코팅은 파
일의 내마모성을 부여하고 표면결함을 제거하여 피로파절수명을 연장9)하지만 마
모과정에서 파일로부터 용출되는 금속이온이 생체안정성을 저하시키기 때문에 이
에 대한 고찰이 필요하다.
따라서 본 연구의 목적은 임상에서 사용하기 전에 니켈-티타늄 파일을 arcion

plating기를 이용하여 질화 티타늄 피막을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 후 코
팅표면에서 생체에 영향을 미칠 수 있는 이온들의 유리현상을 살펴보고 전기화학
적인 방법을 통해 파일의 표면안정성을 조사하는데 있다.
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Ⅱ.연구재료 및 방법
111...연연연구구구재재재료료료
표면결함을 제거하고 표면의 생체안정성을 부여할 목적으로 질화티타늄 코팅막

형성을 위한 시편으로 ProTaperⓇ(Maillfer,Dentsply,Ballaigues,Switzerland)의
니켈 티타늄 (Ni-Ti)파일을 사용하였다.각 각의 파일은 30번 크기를 가진 길이
25㎜의 F3를 선택하였다(Fig.1).

Fig. 1. Photos showing Ni-Ti files before titanium nitride coating.

222...연연연구구구방방방법법법
111)))코코코팅팅팅 전전전 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일 표표표면면면결결결함함함의의의 주주주사사사전전전자자자현현현미미미경경경적적적 관관관찰찰찰
본 연구에서 코팅전 표면의 관찰은 field-emissionscanningelectronmicroscopy

(FE-SEM;S-4800,Hitach,Japan)와 electrondispersivex-rayspectroscopy(EDS;
S-4800,Hitach,Japan)를 사용하였다.

222)))니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일의의의 질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅 및및및 코코코팅팅팅표표표면면면의의의 관관관찰찰찰
표면개질과 표면결함을 제거할 목적으로 파일의 표면에 질화티타늄의 코팅을

실시하였으며 사용된 장비는 플라즈마 아아크 이온 도금 장치(CliotekIon-Plating,
CliotekInc.Korea)를 사용하였다.시험편을 장착 후에 진공챔버를 3.0×10-5torr
까지 배기시키고 massflow controller를 이용하여 Argas를 3.0×10-2m torr로
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공급하였다.이후 900W의 arcpower로 Ar플라즈마를 발생시킨 후 시료대에
DC를 인가하여 약 10분 동안 산화층을 비롯한 시험편 표면의 오염물질을 제거한
후,진공챔버를 다시 3.0×10-5torr로 배기시켰다.코팅을 위하여 타겟으로 고순
도 티타늄을 사용하였고 질소가스를 3×10-2m torr로 공급하였으며 코팅시간을
40분으로 하여 도금두께가 3.0-3.5 μm가 되도록 하였다.시편의 회전 속도는
0.5RPM으로 하여 나사산의 모든 부위에 코팅이 균일하게 이루어지도록 하였으
며 접착도의 영향을 조사하기 위하여 온도는 25℃,40℃ 및 300℃로 하였다.코팅
표면조사는 FE-SEM과 EDS를 사용하여 코팅표면조직의 변화를 조사 분석하였다.

333)))질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일 표면의 표면의 표면의 표면의 안정성시험안정성시험안정성시험안정성시험

코팅된 파일의 표면안정성을 평가하기 위하여 전기화학적인 방법(potentiostat/
galvanostat263A,EG&G,1025FRD,USA)을 이용하여 동전위시험(potentio-
dynamictest)과 교류임피던스측정시험(ACimpedancetest)을 행하였다 (Fig.2).

Computer

counter electrode

reference electrode

working electrode(Ni-Ti file)0.9% NaCl Solution

EG&G  Potentiostat 263A

Ar

1025 FRD

counter electrode

reference electrode

working electrode(Ni-Ti file)0.9% NaCl Solution

EG&G  Potentiostat 263A

Ar

1025 FRD

FFFiiiggg...222...EEEqqquuuiiipppmmmeeennntttsssooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllttteeessstttiiinnnttthhhiiisssssstttuuudddyyy...
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실험용액은 36.5±1℃의 0.9% NaCl액을 사용하였고 기준전극(referenceelectrode)
으로는 포화감홍전극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을,보조전극(counterelectrode)
으로는 고밀도 탄소전극을 작업전극으로는 준비된 시편을 사용하였다.준비된 시
편의 일반적인 부식특성을 조사하기 위하여 100㎷/min의 주사속도로 동전위시험
과 순환동전위시험을 실시하였다 (Table1).

TTTaaabbbllleee111...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccccccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt

-1500 ~ 2000 mVPotential range

36.5±±±±1℃℃℃℃Temp

1.66 mV/sScan rate

SCEReference electrode

High dense carbonCounter electrode

samplesWorking electrode

0.9% NaClSolution

-1500 ~ 2000 mVPotential range

36.5±±±±1℃℃℃℃Temp

1.66 mV/sScan rate

SCEReference electrode

High dense carbonCounter electrode

samplesWorking electrode

0.9% NaClSolution

동전위시험은 -1500㎷ 에서 +2000㎷까지 전위를 가하였으며 순환동전위시험
은 -1500㎷ 에서 +2000㎷까지 전위를 가한 후 역방향으로 -1000mV까지 가하
며 시험을 행하여 부식전위,부식전류밀도,부동태전류밀도 및 공식전위를 측정하
였다.교류임피던스시험은 동전위 분극실험과 같은 36.5±1℃의 0.9% NaCl전해
액에서 측정하였다 (Table2).임피던스 측정장치로 frequencyresponsedetector
(Model1025,EG& G,USA)를 사용하였으며 측정에 사용한 주파수 영역은 0.01
Hz의 저주파에서 100KHz의 고주파까지의 범위에서 Nyquistplot,Bodeplot및
Bode-phaseplot을 얻어 이로부터 분극저항(Rp)값과 용액의 저항(RΩ)값을 조사하
여 파일표면에서 금속이온 용출현상에 대하여 조사하였다.
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TTTaaabbbllleee222...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffAAACCCiiimmmpppeeedddaaannnccceeettteeesssttt

5point/decadePoint
36.5±±±±1℃℃℃℃Temp

10 mVAC amplitude
100kHz~10mHzFrequency range

SCEReference electrode
high dense carbonCounter electrode

samplesWorking electrode
0.9% NaClSolution

5point/decadePoint
36.5±±±±1℃℃℃℃Temp

10 mVAC amplitude
100kHz~10mHzFrequency range

SCEReference electrode
high dense carbonCounter electrode

samplesWorking electrode
0.9% NaClSolution
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Ⅲ.연구 성적

111...코코코팅팅팅 전전전 표표표면면면결결결함함함의의의 주주주사사사전전전자자자현현현미미미경경경적적적 관관관찰찰찰
사용하지 않은 니켈-티타늄 파일의 표면결함을 SEM으로 관찰하였다.파일의

모든 부분(끝부분과 중간부분)을 확대하여 관찰시 상당히 많은 스크래치가 기계가
공부위에서 관찰되었다 (Fig.3).

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

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

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

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

FFFiiiggg...333...SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnnggg ttthhheee mmmeeeccchhhaaannniiicccaaalllsssuuurrrfffaaaccceee dddeeefffeeeccctttsss ooofff NNNiii---TTTiiifffiiillleeesss
bbbeeefffooorrreeetttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaatttiiinnnggg...(((aaa)))XXX 111000000000,,,(((bbb)))XXX 333000000000,,,(((ccc)))XXX 555000,,,
(((ddd)))XXX 555000000
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222...질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일표표표면면면의의의 주주주사사사전전전자자자현현현미미미경경경적적적 관관관찰찰찰
코팅하기 전과 후의 니켈-티타늄 파일의 표면을 SEM으로 관찰하였다.코팅한

것과 하지 않는 것의 차이는 황금색을 띠고 있는 것으로 구분이 되며 (a)는 코팅
하지 않은 경우이고 (b)는 25℃에서 질화티타늄을 코팅한 경우이며 (c)는 40℃에
서 질화티타늄을 코팅한 경우이고 (d)는 300℃에서 질화티타늄을 코팅한 경우의
사진이다.코팅하지 않은 경우는 은색의 색깔을 보이고 있으나 질화티타늄을 코팅
한 경우 황금색의 색깔을 보였다 (Fig.4).

FFFiiiggg...444...PPPhhhoootttooosssssshhhooowwwiiinnngggtttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddNNNiii---TTTiiifffiiillleeesss...(((aaa)))nnnooonnn---cccoooaaattteeeddd
(((bbb)))tttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddaaattt222555℃℃℃ (((ccc)))tttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddaaattt
444000℃℃℃ (((ddd)))tttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddaaattt333000000℃℃℃
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코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일의 끝부분을 FE-SEM으로 관찰한 것으로 코
팅하지 않은 (a)와 (b)의 경우는 표면에 다량의 스크래치가 관찰되었고 25℃에서
코팅을 한 (c)와 (d)의 경우는 코팅막의 형성으로 스크래치와 결함이 제거된 양상
을 보였다 (Fig.5).

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

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

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

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

FFFiiiggg...555...SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggttthhheeetttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddsssuuurrrfffaaaccceeemmmooorrrppphhhooolllooogggyyyooofff
NNNiii---TTTiiifffiiillleeesssaaattt222555℃℃℃...(((aaa))),,,(((bbb)))nnnooonnn---cccoooaaattteeeddd;;;XXX222000000,,,111000000000,,, (((ccc))),,,(((ddd)))
cccoooaaattteeeddd;;;XXX222000000,,,111000000000

고배율로 관찰한 결과 (a)는 25℃,(b)는 40℃ 및 (c)는 300℃에서 코팅한 표면
을 나타낸 것으로 온도가 올라갈수록 기계적 결함이 나타나지 않고 표면에 작은
질화물의 알갱이들로 촘촘히 덮여져 있었으며 코팅온도가 증가할수록 매끄러운
형상을 나타내었다.코팅온도를 300℃까지 증가시킨 경우에는 기계적인 결함을 따
라 질화티타늄 피막이 성장하여 나타났다 (Fig.6).
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((((a)a)a)a)

((((b)b)b)b) ((((c)c)c)c)

((((a)a)a)a)

((((b)b)b)b) ((((c)c)c)c)

FFFiiiggg...666...SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnngggtttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddsssuuurrrfffaaaccceeeooofffNNNiii---TTTiiifffiiillleeesssaaattt222555,,,
444000,,,333000000℃℃℃...(((aaa)))cccoooaaattteeedddaaattt222555℃℃℃,,,(((bbb)))cccoooaaattteeedddaaattt444000℃℃℃,,,(((ccc)))cccoooaaattteeedddaaattt333000000℃℃℃

333...질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일 표표표면면면의의의 동동동전전전위위위 분분분극극극특특특성성성
0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일과 질화티타
늄을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 부식전위가 코팅하지
않은 경우는 -800mV를,코팅한 경우 25℃에서 코팅한 시편은 -250mV,40℃는
-210mV및 300℃는 +20mV을 나타냈다 (Fig.7,Table3).



-11-

TTTaaabbbllleee333...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnpppooottteeennntttiiiaaalll(((EEEcccooorrrrrr))),,,cccooorrrrrrooosssiiiooonnncccuuurrrrrreeennntttdddeeennnsssiiitttyyy(((IIIcccooorrrrrr)))ooofff
NNNiii---TTTiiifffiiillleeesssaaafffttteeerrreeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt
333666...555±±±111℃℃℃...

20-210-250-800
Ecorr
(mV)

1.67××××10-71.80××××10-54.84××××10-71.49××××10-6I 300 
(A/Cm2)

2.215××××10-85.457××××10-69.487××××10-86.532××××10-7I corr
(A/Cm2)

Coated at 
300℃℃℃℃

Coated at 40℃℃℃℃Coated at 25℃℃℃℃Non Coated

20-210-250-800
Ecorr
(mV)

1.67××××10-71.80××××10-54.84××××10-71.49××××10-6I 300 
(A/Cm2)

2.215××××10-85.457××××10-69.487××××10-86.532××××10-7I corr
(A/Cm2)

Coated at 
300℃℃℃℃

Coated at 40℃℃℃℃Coated at 25℃℃℃℃Non Coated

10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000

1500

2000

2500

P
ot

en
tia

l (
m

V
 v

s.
 S

C
E

)

Current Density (A/Cm2)

10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000

1500

2000

2500

P
ot

en
tia

l (
m

V
 v

s.
 S

C
E

)

Current Density (A/Cm2)

10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000

1500

2000

2500

P
ot

en
tia

l (
m

V
 v

s.
 S

C
E

)

Current Density (A/Cm2)

10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1

-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000

1500

2000

2500

P
ot

en
tia

l (
m

V
 v

s.
 S

C
E

)

Current Density (A/Cm2)

Non coationg

25℃℃℃℃ TiN coating

40℃℃℃℃ TiN coating

300℃℃℃℃ TiN coating

Non coationg

25℃℃℃℃ TiN coating

40℃℃℃℃ TiN coating

300℃℃℃℃ TiN coating

FFFiiiggg...777...AAAnnnooodddiiiccc pppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn cccuuurrrvvveeesss ooofffnnnooonnn---cccoooaaattteeeddd aaannnddd tttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeee
cccoooaaattteeeddd NNNiii---TTTiiifffiiillleeesss aaafffttteeerrr pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccc ttteeesssttt iiinnn 000...999%%% NNNaaaCCClll
sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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고온에서 질화티타늄을 코팅 할수록 높은 부식전위를 나타내었다.부식전위에서
전류밀도(Icorr)도 이온의 용출을 나타내는 중요한 값으로 코팅하지 않은 경우가
10-7A/cm2범위를,코팅한 경우가 10-8A/cm2범위를 나타내어 크게 감소하였다.
구강 내 전위범위인 300mV로 일정하게 하여 측정한 전류밀도(I300)의 변화에서도
전류밀도가 10-6A/cm2범위를,코팅한 경우가 10-7A/cm2범위를 나타내어 금속
이온의 용출이 크게 저하되었다.

444...질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일 표표표면면면의의의 순순순환환환동동동전전전위위위 분분분극극극특특특성성성
0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일과 질화티타
늄을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 순환동전위 분극곡선을
나타낸 것으로 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일의 경우는 공식전위가 500mV이
고, 코팅한 경우는 25℃에서 1000mV,40℃는 1150mV 및 300℃는 1250mV를
나타내었다 (Fig.8,Table4).
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FFFiiiggg...888...CCCyyycccllliiiccc pppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccc pppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn cccuuurrrvvveeesss ooofff nnnooonnn---cccoooaaattteeeddd aaannnddd
tttiiitttaaannniiiuuummm nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddNNNiii---TTTiiifffiiillleeesssaaafffttteeerrrcccooorrrrrrooosssiiiooonnn ttteeessstttiiinnn 000...999%%%
NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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또한 니켈-티타늄 파일에 질화티타늄을 코팅하고 순환동전위분극 실험을 행하
여 얻은 부식 데이터에서 부식전위 (Ecorr)는 코팅하지 않은 경우가 -320mV,2
5℃에서 코팅한 경우 -800mV,40℃에서 -756mV 및 300℃에서는 -130mV를
나타내었다.공식의 저항성을 나타내는 ｜Epit-Ecorr｜의 절대 값은 코팅하지 않은
경우의 ｜Epit-Ecorr｜는 820mV를,25℃에서 코팅한 경우 1800mV,40℃에서
1900mV 및 300℃에서 1380mV을 나타내었다.질화티타늄을 코팅하지 않은 시
편의 ｜Epit-Ecorr｜값이 가장 낮고,25℃ 및 40℃에서 코팅한 값이 가장 높게 나타
났으며 300℃에서 코팅한 경우는 약간 감소하는 경향을 보였다 (Table4).

TTTaaabbbllleee444...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn pppooottteeennntttiiiaaalll(((EEE cccooorrrrrr))),,,cccooorrrrrrooosssiiiooonnn cccuuurrrrrreeennntttdddeeennnsssiiitttyyy (((III cccooorrrrrr))),,,
pppiiittttttiiinnngggpppooottteeennntttiiiaaalll(((EEE pppiiittt))),,,rrreeepppaaassssssiiivvvaaatttiiiooonnnpppooottteeennntttiiiaaalll(((EEE rrreeeppp)))ooofffNNNiii---TTTiii
fffiiillleeesssaaafffttteeerrreeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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555...질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일 표표표면면면의의의 AAACCC임임임피피피던던던스스스특특특성성성
0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일과 질화티타
늄을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 임피던스 측정을 나타
낸 Nyquistplot으로 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일의 반원의 궤적이 크게 감소
였고 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 궤적이 점점 증가하여
무한대로 저항이 크게 나타났다 (Fig.9).
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Bodeplot으로 용액저항을 나타내는 RΩ는 우측에 나타나 코팅하지 않은 경우
12.4 Ω㎠를, 25℃에서 코팅한 경우 23.3 Ω㎠,40℃에서 24.7 Ω㎠ 및 300℃에서
16.5Ω㎠를 나타냈다 (Fig.10).
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금속이온의 용출정도를 나타내는 RΩ +Rp값은 코팅하지 않는 경우는 106 Ω㎠를,
코팅한 경우는 107 Ω㎠를 나타내었다.이 범위에서 RΩ값을 제거한 Rp값이 실제 이
온의 용출속도를 나타내는 것으로 코팅하지 않은 경우는 1.40×106 Ω㎠을,25℃
에서 코팅한 경우 1.75×106 Ω㎠,40℃에서 3.27×105 Ω㎠ 및 300℃에서 6.44×106

Ω㎠를 나타내었다 (Table5).

TTTaaabbbllleee555...EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaallliiimmmpppeeedddaaannnccceee pppaaarrraaammmeeettteeerrrooofffNNNiii---TTTiiifffiiillleeesss iiinnn 000...999%%%
NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnn aaattt333666...555±±±111℃℃℃...

16.5

24.7

23.3

12.4

R
ΩΩΩΩ

(ΩΩΩΩcm2)

6.44××××106

3.27××××105

1.75××××106

1.40××××106

Rp (ΩΩΩΩcm2)Sample

Coated at 300℃℃℃℃℃℃℃℃

Coated at 40℃℃℃℃℃℃℃℃

Coated at 255℃℃℃℃℃℃℃℃

Non-coated

16.5

24.7

23.3

12.4

R
ΩΩΩΩ

(ΩΩΩΩcm2)

6.44××××106

3.27××××105

1.75××××106

1.40××××106

Rp (ΩΩΩΩcm2)Sample

Coated at 300℃℃℃℃℃℃℃℃

Coated at 40℃℃℃℃℃℃℃℃

Coated at 255℃℃℃℃℃℃℃℃

Non-coated

코팅하지 않은 경우와 코팅한 경우의 시편을 AC 임피던스 실험 후 phase-
frequencyplot은 모든 시편에서 phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 감소하다
가 증가하여 중간범위 주파수 영역에서 90°대에 까지 이르며 300℃에서 코팅한
경우가 저주파수 영역에서 유지되고 있음을 관찰할 수 있었다 (Fig.11).
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666...질질질화화화티티티타타타늄늄늄 코코코팅팅팅된된된 니니니켈켈켈---티티티타타타늄늄늄 파파파일일일표표표면면면의의의 순순순환환환동동동전전전위위위부부부식식식시시시험험험 후후후 표표표면면면관관관찰찰찰
니켈-티타늄 파일의 금속이온 용출현상을 코팅하지 않은 시편과 코팅한 시편에

서 순환동전위시험한 후 표면을 FE-SEM을 이용하여 조사한 결과로 질화티타늄
을 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일을 부위별로 (a)는 파일의 윗부분,(b)는 파일
의 중간 부분에서 절삭날 바깥 부분,(c)는 파일의 중간 부분에서 절삭날 골부분,
(d)는 파일의 끝부분에서 금속이온용출현상을 관찰하였다.코팅이 하지 않은 시편
에서 공식 (Pit)의 발생이 심하게 나타났으며 주로 기계적인 가공결함을 따라서
나타났음을 알 수 있었다.절삭날이 형성되지 않은 윗부분에서 깊게 파인 공식이
심하게 발생되었지만 (d)와 같이 절삭날에서는 기계적인 결함으로 스크래치가 있
는 부분에서 심하게 공식이 발생되어 이온용출이 심하게 나타났다 (Fig.12).
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25℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 표면에서 각각 부위별로 금속의 이온용출
현상을 관찰한 사진으로 코팅하지 않은 시편과는 달리 표면에서 질화물에 의한
표면의 결함이 제거되어 기계적인 결함에서 공식이 심하게 나타나지 않았다.절삭
날 골부분에서는 여전히 사진 (c)와 같이 기계적인 결함이 나타났다 (Fig.13).
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40℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 표면에서 각각 부위별로 금속의 이온용출
현상을 관찰한 사진으로 질화온도를 40℃로 높이면 표면에서 공식에 의한 부식현
상이 크게 감소하여 나타났다.또한 표면에서 질화코팅 부분이 부분적으로 이탈되
는 현상을 보였다 (Fig.14).
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300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 표면에서 각각 부위별로 금속의 이온용
출 현상을 관찰한 사진으로 질화온도를 300℃로 높이면 25℃와 40℃에서 코팅한
표면과 달리 표면에서 거의 공식의 현상이 없고 균일한 부식현상을 보여주고 있
었으며 기계적인 가공결함 부위에서도 공식에 의한 금속의 용출은 나타나지 않았
다 (Fig.15).

BBBB

BBBB

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

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

((((a)a)a)a)

((((b)b)b)b)

((((c)c)c)c)

((((d)d)d)d)

BBBB

BBBB

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

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

((((a)a)a)a)

((((b)b)b)b)

((((c)c)c)c)

((((d)d)d)d)

((((a)a)a)a)

((((b)b)b)b)

((((c)c)c)c)

((((d)d)d)d)

FFFiiiggg...111555...SSSEEEMMM ssshhhooowwwiiinnnggg ttthhheee dddiiissssssooollluuuttteeeddd sssuuurrrfffaaaccceee mmmooorrrppphhhooolllooogggyyy oooffftttiiitttaaannniiiuuummm
nnniiitttrrriiidddeeecccoooaaattteeedddNNNiii---TTTiiifffiiillleeesssaaattt333000000℃℃℃ aaafffttteeerrrcccyyycccllliiicccpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiiccc
pppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnnttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...



-21-

코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일의 Fig.12(a)에 해당되는 부분에서 공식현상
을 관찰하기 위하여 촬영한 사진으로 기계적인 스크래치를 따라서 공식이 심하게
발생되었음을 보여주고 있다 (Fig.16).
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000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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또한 40℃에서 코팅한 경우도 어떤 경우에는 심하게 부식된 형상을 보이는데
주로 결함부위에서 발생되는 공식이 주변의 공식과 합해져 표면에서 용출이 심하
게 나타나 결국 큰 공식을 형성하였다 (Fig.17).
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300℃에서 코팅한 경우는 거의 공식이 발생하지 않았다 (Fig18).
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Ⅳ.총괄 및 고안

니켈-티타늄 파일은 임상에서 쉽게 사용 가능하도록 새로운 파일 삭제날의 변
형이나 다양한 경사도,및 표면처리 등 다각적인 방법으로 내마모성을 개선하거나
파절되는 문제점을 해결하려고 시도하고 있다.니켈-티타늄 파일의 삭제력은 날의
절삭각에 의해서도 영향을 받으며,양의 각은 기구의 절삭면이 가해진 힘과 같은
방향으로 표면에 놓이게 되어 보다 적극적으로 치질을 삭제하나 빠른 마모를 초
래하게 된다1).
Wildey와 Senia3)는 니켈-티타늄 파일이 만곡된 근관에서 사용할 때 근단의 변

위가 적고 근관을 보다 둥글게 형성시킬 수 있는 수동형 파일을 개발하였으나 높
은 마모도와 낮은 파절 저항성이 단점으로 나타나4),이를 보완하기 위하여 최근
Ni-Ti합금을 소재로 하고 날 디자인을 변형시킨 엔진 구동형 근관확대 Ni-Ti기
구가 사용되고 있다.그러나 니켈-티타늄 파일은 육안으로 관찰 할 수 있는 구부
러짐이나 풀림 등의 소성변형 없이 기구의 탄성한계 내에서 갑작스럽게 파절되는
경우가 있고 표면에 미세 파절과 균열이 발생하여 결국 피로파절을 야기하게 된
다5).파절의 주 요인은 기계가공과정에서 발생한 균열,미세 결함,긁힌 자국 및
불균질성 등이며 이를 제거하는 방법은 표면에 압축응력을 주는 방법10)이 있지만
복잡한 나선형의 파일임을 감안 하면 표면에 강도가 높은 질화티타늄을 코팅하여
파일표면에 내마모성을 부여하고 표면결함을 제거하여 피로파절수명을 연장할 수
있는 방법9)이 최근에 보고되었다.이러한 방법은 단순히 표면에 압축응력을 부여
하여 피로 파절을 감소시키는 방법과는 달리 코팅물질을 사용함으로써 표면에서
금속이온의 용출현상이 어떻게 되는지에 대한 보완 연구가 필요하게 되어 전기화
학적인 방법을 이용하여 코팅된 표면에서 금속이온의 용출에 코팅효과가 어떠한
영향을 미치는 가에 대한 연구를 한 결과, 코팅하지 않고 임상적으로 사용되고
있는 니켈-티타늄 파일의 표면을 FE-SEM을 사용하여 고배율로 보면 육안으로
관찰되지 않은 날카롭고 예리하게 표면에서 형성된 스크래치들을 볼 수 있다
(Fig.3).최근 파일의 파절에 관한 연구에서도 보고되었듯이9,11)이러한 스크래치는
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만곡된 근관 내에서 빠른 구동장치에 의한 300rpm에 해당되는 회전이 직선의 파
일표면에 600회/분 정도의 반복하중에 해당되기 때문에 쉽게 미세균열이 핵생성
되어 파절로 이어질 수 있는 결함이다6).
이러한 결함을 제거하기 위하여 이온플레이팅기로 코팅을 행하였으며 질화티타

늄을 코팅한 파일은 질화티타늄이 갖는 전형적인 코팅표면 색깔인 황금색을 띤다
(Fig.4).코팅한 표면과 코팅하지 않은 표면에서의 기계적인 결함의 제거 정도는
현저하게 감소되는 모습으로 나타내는데 (Fig.5)파일 끝의 스크래치가 비록 2
5℃의 낮은 온도에서 코팅이 이루어질지라도 현저히 감소하는 표면을 보인다.이
는 스크래치의 면을 따라 질화피막이 성장을 하게 되며 결국 각각의 면에서 성장
된 피막은 주상정의 조직(columnarstructure)을 가지고 특정방향으로의 결정이
성장12)하면서 표면전체에 질화물이 덮여짐으로써 기계적 결함이 제거되게 된다.
질화티타늄은 모두 8개의 원자가 단위격자를 형성하는 NaCl형의 면심입방정(face
centeredcubic)13)를 이루며 Ti와 결합하는 N은 공유결합형태의 금속-비금속 혼성
결합을 이루고 있어 높은 경도 값과 취성을 가진다고 보고되어 있다13).질화티타
늄은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형성하며 그 조성비에 따라 격
자 상수 및 경도 값이 크게 달라진다.질화티타늄화합물에서는 많은 공공
(vacancy)이 존재하여 N/Ti의 비가 0.5∼1의 값을 가지는데 N/Ti의 비가 증가할
수록 경도는 증가하며 경도는 보통 합금강에 코팅을 할 경우 질화티타늄은 2000
kg/mm2을 가지며14)질화티타늄1.0일 때 최고의 경도와 내마모성을 가진 것으로 알
려져 있다.
코팅온도를 40℃ 및 300℃까지 증가시켜 코팅을 하면 스크래치 방향을 따라 늘

어선 코팅결정을 볼 수 있다.표면에 작은 질화물의 알갱이들로 구성이 되어있고
결함을 따라 질화티타늄피막이 성장하였는데 (Fig.6b)질화표면의 성장방향은 질
화티타늄(111),질화티타늄(200)및 질화티타늄(220)의 방향12)으로 보고하고 있다.
이러한 성장방향은 코팅온도에 따라 크게 좌우되며 치밀한 성장을 하여 표면의
결함이 제거되고 접착성,내식성과 내마모성을 증가 시킬 수 있다15).
금속이온의 용출을 알아보는 방법으로 여러 가지가 있으며,대표적인 방법 중
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하나가 전기화학적인 시험방법이다.금속이온의 용출이란 일반적으로 니켈-티타늄
파일과 같은 금속표면이 타액과 같은 수용액 노출되면 스크래치 등과 같은 표면
의 불균일성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작용에 의해 금속
이온이 용출되게 되며,이를 전기화학적인 반응이 진행된다고 한다.Fig.19와 같
이 양극부에서는 금속이 이온으로 용출되고,음극부에서는 전자를 받아 수소발생
반응(또는 산소환원반응)16)이 일어나 전하적으로 양쪽이 균형을 이루게 된다.금
속의 용출 반응은 금속의 산화반응과 용액 내의 환원반응으로 구성되어 있으며
환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환원 반응과 수소이온의 환원에 의한
수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.

FFFiiiggg...111999...MMMeeeccchhhaaannniiisssmmm ooofffcccrrraaaccckkkppprrrooopppaaagggaaatttiiiooonnnaaannndddpppiiittttttiiinnngggcccooorrrrrrooosssiiiooonnnaaatttsssuuurrrfffaaaccceee
dddeeefffeeeccctttsss...

금속을 전해액이 염산용액에 노출되면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생하고

양극반응 : → (1)
음극반응 : → (2)
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동전위분극시험은 이를 이용하여 용출되는 전하량을 측정하는 방법으로 합금의
중량감소를 측정하거나 전해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는 방법
들이 있지만 장시간의 실험기간이 필요하기 때문에 최근에 전기화학적 방법을 이
용하고 있다.니켈-티타늄 파일과 같이 표면에 부동태피막을 형성하는 재료는
Fig.20과 같은 양극분극곡선을 나타낸다.금속이온의 용출속도의 관점에서 볼 때
금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알 수
있다17).전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질
때의 전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고
전류밀도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 인가전위가 초기 부동태화전
위 Epp에 도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태
구역 전류밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가
증가되더라도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증
가하면 부동태피막의 파괴로 금속용출이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게
된다.

FFFiiiggg...222000...AAAnnnooodddiiiccc aaannnddd cccaaattthhhooodddiiiccc pppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn bbbeeehhhaaavvviiiooorrr fffooorrr aaa mmmaaattteeerrriiiaaalll
eeexxxhhhiiibbbiiitttiiinnngggpppaaassssssiiivvveeeaaannnooodddiiicccbbbeeehhhaaavvviiiooorrr...
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질화티타늄 코팅된 니켈-티타늄 파일 표면의 동전위 분극특성(Fig.7)을 보면
0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 표면에서 금속이온이 용출되기 시작한 전위,
이를 부식전위(corrosionpotential;Ecorr)라고 하는데,즉 부식전위가 코팅하지 않
은 경우는 -800mV를,코팅한 경우,25℃에서 코팅한 시편은 -250mV,40℃는
-210mV 및 300℃는 +20mV을 각각 나타내어 코팅한 경우가 용출이 크게 감소하
며 부식전위가 높을수록 금속의 이온용출이 어렵다고 생각할 수 있는데 고온에서
질화티타늄을 코팅 할수록 높은 부식전위를 나타내어 코팅두께가 증가되고 조밀
한 질화물피막의 영향으로 기계적 결함부위가 크게 감소되어 금속의 용출이 크게
감소됨을 알 수 있다.부식전위에서 전류밀도(Icorr)도 이온의 용출을 나타내는 중
요한 값으로 코팅하지 않은 경우가 10-7A/cm2범위를 코팅한 경우가 10-8A/cm2

범위를 나타내어 크게 감소함을 보였다.중요한 것은 구강내의 전위는 환자에 따
라 다르게 나타나는데 -250mV ～+300mV범위에 해당되며 본 연구에서 300mV
로 일정하게 하여 측정한 전류밀도(I300)의 변화에서도 전류밀도가 10-6A/cm2범
위를 코팅한 경우가 10-7A/cm2범위를 나타내어 금속이온의 용출이 크게 저하됨
을 알 수 있다.모든 시편에서 코팅된 시편이 코팅되지 않은 것에 비하여 내식성
이 증가하는 것을 관찰할 수 있었는데 질화티타늄을 코팅한 경우 시편 표면의
N3-막이 보호층 역할을 하기 때문에 내식성이 향상된 것으로 생각된다18).
동전위방법을 응용하여 동전위시험을 한 후 다시 역주사를 시켜 곡선을 얻은 것
인데 정방향으로 인가전위를 가한 뒤 다시 공식전위(Epit)보다 약간 높은 전위에서
다시 역방향 전위를 가하여 표면에서 깊게 수직방향으로 금속의 용출이 발생되는
현상,즉 공식(pittingcorrosion)특성을 평가하는 방법이다.공식은 Fig.19와 같
이 스크래치와 같은 결함이 존재하는 부위에서 전하의 용출로 계속 깊게 부식이
되는 기구로 결국 반복 하중이 작용 시에는 균열의 핵생성과 성장이 쉽게 발생하
게 된다.따라서 질화티타늄과 같은 피막으로 코팅을 할 경우 이를 현저히 감소시
킬 수 있는데 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일
과 질화티타늄을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 순환동전위
분극곡선(Fig.8)을 보면 코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일에 비하여 공식전위가
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500mV에서 1000mV,1150mV,및 1250mV로 크게 증가함을 알 수 있다(Table4).
이는 표면에 치말한 질화층의 형성으로 Fig.19와 같이 작용할 공식자리를 제거하
였기 때문으로 생각된다.공식의 발생확률을 ｜Epit-Ecorr｜혹은 ｜Epit-Erep｜의 절
대 값19)으로 나타낼 수 있는데 그래프상에서 재부동태화 전위(Erep)라고 하는 값이
코팅하지 않은 경우와 25℃에서 코팅한 시편에서 나타나지 않아 ｜Epit-Erep｜값으
로 나타낼 수 없고 ｜Epit-Ecorr｜값을 사용하여 이온의 용출 정도를 평가해보면,
코팅하지 않은 경우는 ｜Epit-Ecorr｜는 820mV를,25℃에서 코팅한 경우,1800mV,
40℃는 1900mV 및 300℃는 1380mV을 각각 나타내었다.질화티타늄을 코팅하지
않은 시편의 ｜Epit-Ecorr｜값이 가장 낮고 25℃ 및 40℃에서 코팅한 값이 가장 높
게 나타나고 다시 300℃에서 코팅한 경우는 감소하는 경향을 보이는데 이는 질
화표면에서 형성된 입자가 코팅 층에서 불안정한 코팅피막의 약한 부분에서 이온
의 용출이 나타났기 때문으로 생각된다.즉 용액 내에 존재하는 Cl-이온이 집중되
어 국부적으로 파괴가 진행되고,파괴된 부분에서 금속과 코팅층 사이에서 공식
(pittingcorrosion)이 진행되기 때문이라고 생각된다.질화티타늄을 코팅한 니켈-
티타늄 파일에서 질화티타늄의 코팅막이 Cl-이온에 대하여 보호 기능을 하여 안정
한 부동태영역이 유지되는 것20)과 일치된다.
니켈-티타늄 파일이 질화티타늄을 코팅하여 순환동전위분극 실험을 행하여 얻
은 부식 데이터에서 전체적인 금속의 이온 용출은 질화티타늄을 코팅하지 않은
경우보다 질화티타늄을 코팅한 경우가 전반적으로 낮은 전류밀도를 보여 용출이
억제되었음을 알 수 있다 (Table4).
A.C.임피던스 측정은 직류대신 작은 진폭 및 주파수를 가진 교류를 작업 전극
에 가해 실수부와 허수부의 임피던스 값을 얻는 방법으로 기존의 직류 분극법으
로는 접근하기가 곤란한 세라믹특성을 갖는 질화티타늄과 같은 피막이나 유기물
코팅(organiccoating)된 시편의 이온용출과정을 시편표면과 용액계면 반응해석
등의 평가에 응용되고 있다.금속이 전해액 내에 존재할 때 금속표면과 수용액의
계면에서 생기는 전기 이중층 용량 Cd와 활성화분극에 필요한 전하이동저항성분
(chargetransferresistance :Rct)와 확산임피던스(Diffusionimpedance:Zd)가
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조합된 등가회로를 구성할 수 있다.이러한 등가회로를 주파수의 변화에 따라 복
소평면에 도시한 것을 Nyquistplot이라 하며 A.C.임피던스 측정결과 해석에 가
장 보편적인 방법으로 사용하고 있다.전극계면에서의 반응율속 단계가 활성화 분
극에 의해 지배되는 경우 A.C.임피던스 궤적은 Cd와 Rct에 의한 한 개의 반원궤
적을 그린다.반응율속이 확산제어에 의할 경우 A.C.임피던스 궤적은 45°의 직선
궤적을 갖는 Warburg임피던스가 관찰된다.전극 계면에서의 반응이 활성화분극
과 확산반응이 공존할 경우,Nyquistplot은 각각의 특성이 동시에 표현되는 한
개의 반원궤적과 직선궤적으로 나타나게 된다.Fig.21은 Kendig등21)이 제안한
전극용액 계면에서 피막 층이 존재할 경우와 존재하지 않을 경우의 Nyquistplot
을 나타낸다.피막 층이 존재하지 않을 경우는 용액자체 저항(RΩ),전극용액 계면
간에 존재하는 정전용량성분(Doublelayercapacitance:Cdl)과 전하이동저항성분
이 병렬로 연결된 등가회로로 제시되며 평면에 도식화하면 1개의 반원이 관찰된
다.피막 층이 존재할 경우는 피막 층에 의한 정전용량성분(Coating layer
capacitance:Ccc),피막저항(coatinglayerresistance:Rc)과 피막층을 투과하는
부식인자의 확산임피던스가 전극 용액 계면에서 구성된 등가회로와 병렬로 연결
된 등가회로 모형으로 제시된다.

FFFiiiggg...222111...NNNyyyqqquuuiiissstttpppllloootttsssaaaccccccooorrrdddiiinnngggtttooovvvaaarrriiiooouuusssrrreeeaaaccctttiiiooonnntttyyypppeee...
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본 연구에서도 0.9% NaCl의 36.5±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 니켈-티타늄
파일과 질화티타늄을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 니켈-티타늄 파일의 임피던
스 거동을 보면(Fig.9)코팅하지 않은 니켈-티타늄 파일의 반원의 궤적이 코팅한
경우에 비하여 크게 감소하였는데 이는 표면에 조밀한 질화물의 형성으로 표면에
서 세라믹과 같이 전하의 이동이 거의 없는 반도체적인 특성을 시편표면과 용액
계면에서 보였기 때문으로 생각된다.Nyquistplot상에서 Rp값을 측정할 수 있으
나 저주파 영역에서 산란 등을 고려하면 Fig.10과 같은 Bodeplot상에서 저주파
영역과 고주파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구하는 것이 더 일반적인 방법이
다22).Nyquistplot은 피상적으로 전하의 이동을 알아볼 수 있지만 mode를 Bode
plot을 이용하여 측정하면 용액에서 이온의 용출량과 속도를 정확히 측정할 수 있
는데 분극저항이라는 Rp값으로 이를 알 수 있다.Fig.10의 오른쪽 축은 용액의
저항 RΩ를 나타내고 왼쪽 축은 RΩ+Rp값을 나타내어 이로부터 금속의 이온 용출
속도인 Rp값을 구할 수 있다.Rp값은 코팅하지 않는 경우는 1.40×106Ω㎠을,25℃에
서 코팅한 시편은 1.75×106Ω㎠,40℃는 3.27×105Ω㎠ 및 300℃는 6.44×106Ω㎠를 각각
나타내어 코팅한 경우가 금속이온의 용출이 현저히 감소함을 알 수 있다.Bode
plot은 모든 시편에서 2개영역으로 나뉘어 비슷한 특성을 보이는데 왼쪽의 고주파
영역에서의 Bodeplot은 phaseangle이 0℃에 가까워질수록 log(f)에 따른 log｜
Z｜의 값이 일정하였는데 이는 전해질의 저항(Rs)때문에 나타나는 특성으로 생
각된다.phaseangle이 90℃에 가까운 저주파 영역인 왼쪽에서 log｜Z｜값은 분극
저항(Rp)과 전해질 저항(Rs)의 더해진 값23)을 나타낸다.또한 중,저의 주파수영역
에서는 log(f)에 따른 log｜Z｜의 값이 대략 -1에 가까운 기울기를 갖는데,이것은
순수 캐패서티를 나타낸 영역으로 질화티타늄필름이 조밀한 부동태 피막의 캐퍼
시턴스(Cp)23)를 나타냈기 때문으로 생각된다.
코팅하지 않은 경우와 코팅한 경우의 시편을 AC 임피던스 실험 후 phase-
frequencyplot에서 phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하다가
중간 대 주파수 영역에서 90°대에 까지 이르며 300℃에서 코팅한 경우가 저주파
수 영역에서 유지하고 있음을 관찰할 수 있다 (Fig.11).Bodephaseplot을 살펴
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보면 모든 시편에서 phaseangle이 고주파수에서 0°쪽으로 떨어지다가 증가하는
것을 관찰할 수 있었다.이러한 고주파수영역에서의 임피던스는 용액의 저항(R
Ω)24)을 나타낸다.이와는 반대로 중,저 주파수영역에서 phaseangle이 300℃에서
코팅한 시편을 제외한 나머지 시편에서 낮은 값으로 떨어지는 것을 관찰할 수 있
는데 이는 임피던스에서 표면필름의 저항에 지배를 받은 것으로 생각되고 넓은
주파수영역에 걸쳐 phaseangle이 90°에 가깝게 일정한 phase가 존재하는데,이는
모든 시편의 캐패서티 반응을 나타내고 있으며 이런 현상은 표면에 존재하는 부
동태피막25)형성을 의미한다.300℃에서 코팅한 시편처럼 90°에 가까운 phase
angle영역이 넓을수록 합금의 표면에 매우 안정한 부동태피막을 형성하여 금속
이온의 용출이 크게 감소한 것으로 생각된다.
전기화학시험 후 금속의 용출거동을 FE-SEM으로 관찰해보면 질화티타늄을 코

팅하지 않은 니켈-티타늄 파일은 절삭날 바깥 부분과 절삭날 골부분등 모든 부분
에서 공식이 심하게 발생되었고 기계적인 가공결함을 따라서 심하게 발생되어 스
크래치가 공식이 발생될 수 있는 자리임을 알 수 있었다.공식의 반응은 초기에
전체 표면에 균일하게 일어나며 잠시 후 스크래치 내에서 Cl-이온의 농도가 증가
한다.반응의 평형을 이루기 위하여 금속의 용출속도가 빨라지며 부동태화를 형성
하는 니켈-티타늄은 스크래치 내부에서는 anode반응(M → M++e-)과 cathode
반응(O2+2H2O +4e-→4OH-)이 진행하고 어느 시간 경과하면 스크래치 내의 산
소는 소비되어 cathode반응이 억제되며 OH-의 생성이 감소한다.공식 내부의 이
온량이 감소하여 전기적 균형이 깨어지며 공식부위에서 전기적 중성이 유지될 필
요가 있으므로 외부로부터 Cl-이온이 침입하여 금속염(M+Cl-)을 형성한다.이 염
(鹽)은 가수(加水)분해 하여 MCl+H2O → MOH+HCl의 반응에 의해 염산이 생겨
pH가 저하하여 금속용출이 가속화하기 쉬운 조건으로 된다.이러한 기전에 의하
여 공식이 크게 형성되고 그 주위로 성장 합병하면서 공식은 빠른 속도로 진행하
여 금속의 이온용출을 크게 한다 (Fig.12a).25℃와 40℃에서 코팅한 니켈-티타늄
파일의 파일 윗부분에서도 이러한 공식이 관찰되었는데 (Fig.17)이런 부위에서는
질화코팅 시에 부분적으로 불균일하게 코팅이 이루어진 부분일 것으로 생각된다.
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코팅한 니켈-티타늄 파일의 표면에서 금속이온용출현상을 각각의 부위별로 관
찰해보면 절삭날 바깥 부분과 절삭날 골부분에서 표면용출현상이 달리 나타나는
데 골부분은 절삭날 바깥부분과 달리 내부이기 때문에 질화티타늄이 균일하게 코
팅되기 어려웠기 때문으로 생각된다 (Fig.13-15c).질화온도를 300℃로 높이면 2
5℃와 40℃에서 코팅한 표면과 달리 표면에서 거의 공식의 현상이 없고 균일한
부식현상만 관찰되었고 기계적인 가공결함 부위에서도 공식에 의한 금속의 용출
부분이 나타나지 않아 금속의 용출이 어려운 것으로 생각된다.
이와 같이 니켈-티타늄 파일을 만곡된 근관치료 시 반복하중으로 인한 파일의

수명이 단축되고 마모성이 증가되기 때문에 이를 개선하기 위하여 파일에 질화티
타늄을 코팅하면 이를 개선할 수 있으며 표면에서 금속이온의 용출이 생체안정성
이나 피로파절저항에 영향을 미치는 지를 조사한 결과 질화를 시킨 경우가 이온
의 용출이 크게 감소되고 고온에서 질화를 시킬수록 표면에 치밀한 질화피막을
형성하여 스크래치와 같은 기계적인 결함을 감소함으로써 금속이온용출을 크게
감소하는 것으로 조사되어 니켈-티타늄 파일에 최적의 질화티타늄코팅조건을 최
적화하여 표면결함을 최소화할 수 있는 방법이 피로파절과 내마모성 및 생체안정
성을 해결할 수 있는 방안으로 사료된다.
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Ⅴ.결 론

본 연구에서는 치과용 Ni-Ti합금 파일의 질화티타늄 코팅표면의 안정성을 평
가할 목적으로 질화티타늄 피막을 25℃,40℃ 및 300℃에서 코팅한 후 코팅표면에
서 생체에 영향을 미칠 수 있는 이온들의 유리현상을 살펴보고 전기화학적인 방
법을 통해 파일의 표면안정성을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1.질화티타늄을 코팅한 경우에서 표면결함이 제거되어 아주 매끄러운 표면형상을
보였다.

2.동전위 및 순환동전위 시험결과,코팅한 경우가 코팅하지 않은 것에 비하여 부
식전위가 증가하였고 전류밀도가 감소하여 금속이온의 유리속도가 낮았으며 공
식저항이 높았다.

3.임피던스시험결과,300℃에서 코팅한 경우의 분극저항 값이 6.44×106 Ωcm2으
로 코팅하지 않은 경우의 분극저항 값 1.40×106 Ωcm2에 비하여 크게 증가하
였다.

4.순환동전위시험 후 파일의 표면을 조사한 결과,코팅된 파일은 이온의 용출부
위가 거의 나타나지 않았지만 코팅하지 않은 경우는 Cl- 이온에 의해 용출이
심하게 나타나 표면 안정성이 좋지 않은 것으로 나타났다.

이상의 결과로부터 니켈-티타늄 파일의 금속이온의 용출은 질화티타늄필름 코
팅여부에 크게 의존하며,코팅온도와 같은 코팅조건의 설계를 최적화함으로써 생
체안정성과 내마모성을 향상시키며 파절수명을 증가시킬 수 있는 방안으로 사료
된다.
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