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EffectsofTiN film coatingonthestabilityofdentalcastingalloyhave
beenresearchedbyusingvariouselectrochemicalmethods.Threecasting
alloys (Alloy 1:63Co-27Cr-5.5Mo,Alloy 2:63Ni-16Cr-5Mo,Alloy 3:
63Co-30Cr-5Mo)werepreparedforfabricatingpartialdentureframeworks
withvariouscastingmethods;centrifugalcasting,highfrequencyinduction
castingandvacuum pressurecasting.Thecastingtemperaturewas1380℃
(Alloy1,2)and1420℃ (alloy3).ThespecimenswerecoatedwithTiN film
byRF-magnetronsputteringmethod.Themicrostructureswereobserved
by using field emission scanning electron microscope (FE-SEM)and
energydispersivex-rayspectroscopy(EDX).
Thecorrosion behaviorswereinvestigatedusing potentiostat(EG&G

Co,263A.USA)in 0.9% NaClsolution at36.5 ± 1℃.Thecorrosion
morphologieswereanalyzedusingFE-SEM andEDX

Theseresultsareasfollows:

1.63Co-27Cr-5.5Mo(Alloy1)and63Co-30Cr-5Mo(Alloy2)show the α
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-Coand ε-Cophaseonthematrix,anditwasdisappearedincaseof
TiN coatedalloy 1and2.In the63Ni-16Cr(Alloy 3),γ'-Ni2Crsecond
phaseswereappearedatmatrix.

2.Corrosion potentials ofTiN coated alloy were higherthan thatof
non-coated alloy,butcurrentdensity atpassiveregion ofTiN coated
alloywaslowerthanthatofnon-coatedalloy.

3.Pittingcorrosionresistanceswereincreasedintheorderofcentrifugal
casting(CF),highfrequencyinductioncasting(HFI)andvacuum pressure
castingmethod(VP)from cyclicpotentiodynamicpolarizationtest.
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III...서서서 론론론
치과용 주조합금인 Co-Cr및 Ni-Cr합금은 굴곡강도,강성 및 탄성계수가
금합금의 2배이고 우수한 내구성 및 내열성을 갖는다.또한 귀금속에 필적하
는 내식성을 갖기 때문에 국소의치 구조물,도재소부용 금속,교정용 선재 등
에서 사용되고 있다.특히 기계적 성질이 뛰어나고 생체 적합성이 우수하여
의치상,바,클래스프,교정용 선재,정형외과용 인공 관절용으로 사용되고 있
다.그러나 고융점이기 때문에 용해를 비롯한 주조방법에 어려운 점이 있고
주조체에 결함이 발생하여 구강 내에서 안정성이 요구되고 있다.
주조합금으로 가장 일반적으로 사용되는 Cr-Co합금은 고온에서 높은 강도

와 안정성을 지녀 Superalloy라고 하며 가볍고 인장강도와 비례한도가 크고
경도가 높아 주로 국부의치의 제작에 널리 사용되었으나 파절되기 쉬운 단점
때문에 다소 사용이 제한되었다1-3).
Ni-Cr계 합금은 제 Ⅳ형 금합금의 대용으로 금관가공의치용과 국소의치 구
조물,도재소부용 금속으로 사용되고 있으며 Co-Cr합금보다 유연하고 연성
이 크나 인장강도는 작다.고융점,주조성,주조 수축율에서 문제점이 있어
내열성이 큰 매몰재가 필요하다.
치과기공 과정에서 주조에 의하여 얻어진 주조체에 있어서 결함이 육안으로
발견될 경우 일반적으로 재제작을 하거나 납착이나 연마 등을 통하여 수정을
하게 된다.그러나 주조체의 주조결함이 육안으로 확인 되지 않는 경우 주조
결함이 있는 주조체를 구강 내에 그대로 장착해서 결함이 있는 부위에서 주
로 파절되는 현상이 발생하고 한다.
구강 내에서 치과용 주조합금인 Co-Cr계 합금과,Ni-Cr계 합금은 크롬산화
막으로 부동태막을 형성하여 부식저항성을 높이게 되는데 이것은 주조시의
결함이 존재하면 내식성을 크게 감소시키고 결국 클래스프와 같은 약한 부분
에서 쉽게 파절되어 그 수명을 단축시키게 된다.특히 주조조직을 따라 구강
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환경에 노출되면 쉽게 재료의 특성을 잃어버리기 때문에 치과용 의치보철물
의 표면처리가 필요하다.또한 금합금과 같이 귀금속의 특성을 나타내어 심
미적인 효과를 얻기 위해서는 표면에 골드 색깔의 TiN의 피막을 코팅하여
이를 해결 할 수 있을 것으로 생각된다.Co-Cr합금은 산화피막에 의한 부동
태 형성으로 우수한 내식성을 갖고 있으나 생체나 구강 내 환경에서 부식되
면 조직이나 세포에 독성과 알레르기를 유발하게 되어 생체 적합성을 크게
감소시키게 된다.심미효과를 얻고 생체안정성을 부여하기위한 연구가 필요
하다.
따라서 본 연구의 목적은 현재 임상에서 사용되어지고 있는 치과용 주조합
금인 Co-Cr계 합금과 Ni-Cr계 합금의 합금조성과 주조방법을 다르게 하여
주조한 후,RF-Sputtering법으로 TiN 코팅된 Co-Cr및 Ni-Cr합금 표면의
전기화학적 특성을 평가를 통하여 주조합금표면의 안정성을 평가하였다.
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IIIIII...연연연구구구 재재재료료료 및및및 방방방법법법

AAA...연연연구구구재재재료료료

본 실험에 사용한 재료는 Co-Cr계 합금과 Ni-Cr계 치과 주조용 합금인
PDS(Albadent Co., USA), Ticonium(Ticonium Co., USA), 및
Wironit(BEGO,Germany)의 3종류의 제품을 사용하였으며,합금의 화학적인
조성은 Table1과 같다.

TTTaaabbbllleee111...CCChhheeemmmiiicccaaalllcccooommmpppooosssiiitttiiiooonnnooofffCCCooo---CCCrrraaannndddNNNiii---CCCrrraaalllllloooyyy

BBB...연연연구구구방방방법법법

실험에 사용된 시편은 Co-Cr계 합금인 PDS와 Wironit,Ni-Cr계 합금인
Ticonium을 사용하여 원심주조기(centrifugal casting method: Casting
machine,Kerr Co.,USA),고주파유도주조기(high frequency induction
casting method:Eagle,Jelenko Co.,USA),및 진공음압주조기(vacuum
pressure casting method:Nautilus,Bego,Germany)를 사용하여 1380℃
(Alloy1,Alloy2)와 1420℃(Alloy3)의 주조온도에서 제작하였다.주조된 시
편은 샌드페이퍼를 이용하여 #100부터 #1200까지 순차적으로 습식 연마하여
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표면의 스크래치를 제거하였고,Al2O3 분말을 사용하여 0.1㎛까지 미세연마
하였다.미세연마 된 시편은 초음파세척기를 사용하여 아세톤,알코올,증류
수에서 각각 10분씩 세척하였다.
미세조직 관찰을 위한 시편은 고속 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 적
당한 크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하
고 최종적으로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.
준비한 시편은 2mlHF+3mlHCl+5mlHNO3+190mlH2O Keller's
용액으로 에칭한 후 FE-SEM과 EDX를 이용하여 기지조직을 관찰하였다.
TiN코팅은 타겟으로 Ti(99.99%,WilliamsAdvancedMaterials,USA)와 고
순도질소를 사용하였다.TiN코팅은 RF-magnetronsputtering장비를 사용하
여 코팅하였으며 그 개략적인 구조는 Fig.1에 나타내었다.코팅막을 만들기
위해서 초고순도 N2와 Ar이 사용되었고 초기 진공은 로타리 펌프를 사용하
여 10-3Torr까지 진공도를 유지한 후,오일 확산 펌프를 사용하여 10-6Torr
까지 진공도를 떨어뜨렸다.이때 진공도는 페닝 게이지를 사용하여 진공도를
확인하였으며 기판의 온도는 TiN을 코팅할 때 250℃로 하였다.RF 파워는
200W로 하였고 고순도 N2와 Ar의 혼합가스의 유량을 40sccm이 되도록 고
정하여 코팅하였다.코팅을 시행하기 전에 20분간 사전공정을 시행하여 타겟
표면의 불순물을 제거한 후 40분간 코팅을 시행하였으며 코팅의 조건은
Table2에 나타내고 있다.



- 5 -

ROTATE

L/V

H/V

M/V

D/P

F/V

R/P

AV/V

V/V

Ar

N2

MM/V

Ar

N2

R/V

ROTATE

L/V

H/V

M/V

D/P

F/V

R/P

AV/V

V/V

Ar

N2

MM/V

Ar

N2

R/V

FFFiiiggg...111...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffRRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnnssspppuuutttttteeerrriiinnnggg
sssyyysssttteeemmm...

TTTaaabbbllleee222...DDDeeepppooosssiiitttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffTTTiiiNNN fffiiilllmmm ooonnnttthhheeeaaalllllloooyyysss...
Coating Coating Coating Coating conditionconditionconditioncondition                                                     TiN TiN TiN TiN filmfilmfilmfilm

Target            Ti (99.99%)

Base pressure 1×10
-6 

Torr

Working pressure 1×10
-3 

Torr

Gas
N2 (35 sccm) + Ar (5 sccm)

Operation temperature 100℃

Pre-sputtering 20 min

Deposition time 40 min

Power supply 100W
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실험 합금의 부식 특성을 전기 화학적 방법을 통해 정량적으로 평가하기 위
해 동전위시험을 행하였다.시편을 SiC 연마지로 2000grit까지 습식 연마한
후,Al2O3분말을 이용하여 1.0～ 0.3㎛까지 미세연마한 후 분극거동을 확인
하기 위하여 0.9% NaCl전해액에서 100㎷/min의 주사 속도로 동전위 분극
시험을 실시하였으며 시험에 사용된 장비는 소프트웨어(Princetion Applied
Research.USA)로 제어되는 potentiostat(EG&G,model263,USA)을 이용
하였다.각 시편은 아세톤,에탄올 및 증류수 순으로 초음파 세척 후 건조시
킨 후 시험을 실시하였고 이때 사용된 작업전극은 시편을,보조전극은 고밀도 탄
소 전극을 사용했고,기준전극은 포화감홍전극(saturatedcalomelelectrode,SCE)을
사용하였다.-1500㎷의 음극 전류 하에서 10분간 인위적으로 환원을 시키는 동시
에 Ar가스를 주입하여 교반함으로써 시편 표면의 불순물,산화물 및 용존산소를
제거하였다.동전위시험은 -600㎷에서 +1300㎷의 범위에서 시험을 행하였다.순
환동전위시험은 정방향주사를 -600～ +1000mV까지 시행하고 같은 전위범위에서
역방향 주사를 시행하였으며 코팅 조건은 Table3에 나타냈다.Fig.2는 전기화학적
시험에 사용된 장비의 개략적인 그림이다.부식 후 합금의 부식거동은 FE-SEM을
통하여 조사하였다.
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TTTaaabbbllleee333...TTThhheeecccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt...

Potentiodynamic Potentiodynamic Potentiodynamic Potentiodynamic testtesttesttest CPPTCPPTCPPTCPPT

ElectrolyteElectrolyteElectrolyteElectrolyte 0.9% NaCl 0.9% NaCl

Working Working Working Working electrodeelectrodeelectrodeelectrode Sample Sample

Counter Counter Counter Counter electrodeelectrodeelectrodeelectrode High dense carbon High dense carbon

Reference Reference Reference Reference electrodeelectrodeelectrodeelectrode SCE SCE

Scan Scan Scan Scan raterateraterate 1.66 mV/s 1.66 mV/s

TemperatureTemperatureTemperatureTemperature 36.5 ± 1℃ 36.5 ± 1℃

ForwardForwardForwardForward

Potential Potential Potential Potential RangeRangeRangeRange
- 600 ~ +1300 mV - 600 ~ +1000 mV

ReverseReverseReverseReverse

Potential Potential Potential Potential RangeRangeRangeRange
ㅡ +1000 ~ -600 mV

AtmosphereAtmosphereAtmosphereAtmosphere  Ar gas Ar gas

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

Reference Electrode

Working Electrode

Electrolyte
Counter Electrode

Ar

EG&G 263A Potentiostat

EG&G 1025 FRD

M270
Software

       FFFiiiggg...222...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffcccooorrrrrrooosssiiiooonnnaaappppppaaarrraaatttuuusss...
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IIIIIIIII...연연연구구구 성성성적적적
333...111주주주조조조합합합금금금의의의 주주주조조조방방방법법법에에에 따따따른른른 조조조직직직변변변화화화

주조합금조직은 Co-Cr계 합금인 Alloy1과 Alloy2에서 주로 수지상구조
(dendriticstructure)를 보였으며 α-Co,ε-Co상이 나타났다.Ni-Cr계 합금인
Alloy3에서는 주상정구조(columnarstructure)를 보였으며 Ni2Cr상이 나타
났다.원심주조법에서는 3가지 합금에서 수지상구조(dendriticstructure)가 관
찰되었으며,고주파유도주조법과 진공음압주조법의 경우에는 원심주조법에
비해서 수지상조직(dendriticstructure)이 점차 소멸되어 주조 전의 조직과
비슷한 양상을 보였다.특히 원심주조법의 경우에는 기지 내에 많은 피트를
보여 주조결함이 많이 존재함을 보인다(Fig.3,4).

FFFiiiggg...333...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggcccaaassstttiiinnngggssstttrrruuuccctttuuurrreeefffooorrr
CCCooo---CCCrrraaalllllloooyyy...(((aaa)))ccceeennntttrrriiifffuuugggaaalllcccaaassstttiiinnnggg,,,(((bbb)))hhhiiiggghhhfffrrreeeqqquuueeennncccyyy
iiinnnddduuuccctttiiiooonnncccaaassstttiiinnngggaaannnddd(((ccc)))vvvaaacccuuuuuummm ppprrreeessssssuuurrreeecccaaassstttiiinnnggg...



- 9 -

FFFiiiggg...444...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggcccaaassstttiiinnngggssstttrrruuuccctttuuurrreee
fffooorrrNNNiii---CCCrrraaalllllloooyyy...(((aaa)))ccceeennntttrrriiifffuuugggaaalllcccaaassstttiiinnnggg,,,(((bbb)))hhhiiiggghhhfffrrreeeqqquuueeennncccyyy

iiinnnddduuuccctttiiiooonnncccaaassstttiiinnngggaaannnddd(((ccc)))vvvaaacccuuuuuummm ppprrreeessssssuuurrreeecccaaassstttiiinnnggg...
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333...222치치치과과과용용용 주주주조조조합합합금금금의의의 TTTiiiNNN 코코코팅팅팅표표표면면면조조조사사사
Fig.5는 표면에 RF-magnetronsputtering법을 이용하여 TiN을 코팅한 단
면을 FE-SEM으로 관찰한 사진이다.코팅면 관찰 결과 TiN은 주상조직의
형태의 미세구조를 갖는 것을 관찰할 수 있었다.코팅막의 두께를 측정한 결
과 TiN은 약 1,000㎚의 두께를 나타내었다.표면에서 알갱이들이 무수히 많
이 존재함을 보였다.TiN을 Ti합금의 표면에 코팅 할 경우 TiN(111)면이
우선방위로 성장하였으며 EDX를 이용하여 Si기판 표면에 코팅하여 코팅막의
성분을 분석한 결과,TiN의 주 피크인 Ti성분이 주로 검출되고 있다(Fig.5).

FFFiiiggg...555...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssaaannndddEEEDDDXXX ssshhhooowwwiiinnnggg TTTiiiNNN
cccoooaaattteeedddsssuuurrrfffaaaccceee(((aaa)))aaannndddlllaaayyyeeerrr(((bbb)))...
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333...333치치치과과과용용용 주주주조조조합합합금금금의의의 부부부식식식거거거동동동 조조조사사사
동전위분극시험을 이용하여 원심주조법으로 제조한 시편의 경우 주조조직의
결함으로 인해서 부식전위와 공식전위가 낮아지고 전류밀도가 증가한 반면
고주파유도주조법과 진공음압주조법으로 제조한 시편의 경우에는 부식전위가
높아지고 전류밀도가 전반적으로 감소하였다.특히 합금성분에 따른 결과는
Ni2Cr상을 형성하는 Alloy3에서는 공식전위가 가장 낮았지만,α-Co,ε-Co
상을 형성하는 Alloy1과 Alloy2는 높은 공식전위 값을 보였다(Fig.6).TiN
을 코팅하면 공식전위가 코팅하지 않은 경우에 비하여 현저히 증가함을 보였
으며 합금성분에 따라 다소차이는 있지만 특히 Alloy3에서 코팅효과가 크게
나타났다.

FFFiiiggg...666...AAAnnnooodddiiicccpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnncccuuurrrvvveeesssooofffCCCooo---CCCrrr&&& NNNiii---CCCrrraaalllllloooyyy
aaafffttteeerrrpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt

333666...555±±±111℃℃℃...
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순환동전위분극시험결과(Fig.7),같은 성분으로 구성된 Alloy1과 Alloy2에
서 공식의 저항성｜Epit-Erep｜이 20-40mV를 나타내어 거의 현저한 차이
는 없으나 TiN코팅을 하면 재부동태화전위를 나타내지 않고 전체표면이 부
동태화되는 특성을 보인다.Alloy 3에서는 공식의 저항성을 나타내는 ｜

Epit-Erep｜값이 주조방법에 따라 470-350mV로 감소하여 내공식성이 감소
하였다.TiN을 코팅하면 400mV -260mV로 크게 감소하을 보였다. 원심주
조법에서 공식전위(pittingpotential)와 재부동태전위(repassivationpotential)
와의 차가 크게 나타나 내공식성이 가장 좋지 않았으며,고주파유도주조법,
진공음압주조법 순으로 공식전위와 재부동태전위와의 차가 감소하여 내공식
성이 개선되었고 TiN이 코팅된 경우 크게 감소하였다(Table4).특히 합금에
따라서는 Co-Cr계 합금이 Ni-Cr계 합금보다 우수한 내공식성을 보였다.

FFFiiiggg...777...CCCyyycccllliiicccpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnncccuuurrrvvveeesssooofffCCCooo---CCCrrr
&&& NNNiii---CCCrrraaalllllloooyyyaaafffttteeerrrcccyyycccllliiicccpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnnttteeesssttt

iiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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TTTaaabbbllleee 444...CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn pppooottteeennntttiiiaaalll (((EEE cccooorrrrrr))),,,cccooorrrrrrooosssiiiooonnn cccuuurrrrrreeennnttt
dddeeennnsssiiitttyyy (((III cccooorrrrrr))),,, pppiiittttttiiinnnggg pppooottteeennntttiiiaaalll (((EEE pppiiittt))),,, rrreeepppaaassssssiiivvvaaatttiiiooonnn
pppooottteeennntttiiiaaalll (((EEE rrreeeppp))) ooofff CCCooo---CCCrrr &&& NNNiii---CCCrrr aaalllllloooyyy aaafffttteeerrr
eeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClllsssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...
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부식 후 시편의 조직을 관찰한 결과 주조조직을 따라 부식이 이루어져 부식
생성물이 형성됨을 알 수 있었고,Alloy 1과 2는 수지상조직(dendritic
structure)에서 부식되었으나 Alloy3은 주상정조직(columnarstructure)에서
부식되었다.TiN을 코팅한 Alloy1과 2의 경우는 거의 부식이 이루어 지지
않았고 Alloy3은 상의 경계면에서 부식이 발견되었다(Fig.8,9).

FFFiiiggg...888...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggcccooorrrrrrooosssiiiooonnnmmmooorrrppphhhooolllooogggyyy
ooofffCCCooo---CCCrrraaalllllloooyyyaaafffttteeerrrpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...(((aaa))),,,(((bbb)))ccceeennntttrrriiifffuuugggaaalllcccaaassstttiiinnnggg,,,(((ccc))),,,(((ddd)))hhhiiiggghhh
fffrrreeeqqquuueeennncccyyyiiinnnddduuuccctttiiiooonnncccaaassstttiiinnngggaaannnddd(((eee))),,,(((fff)))vvvaaacccuuuuuummm ppprrreeessssssuuurrreee

cccaaassstttiiinnnggg...
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FFFiiiggg...999...FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnngggcccooorrrrrrooosssiiiooonnnmmmooorrrppphhhooolllooogggyyy
ooofffNNNiii---CCCrrraaalllllloooyyyaaafffttteeerrrpppooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeessstttiiinnn000...999%%% NNNaaaCCClll

sssooollluuutttiiiooonnnaaattt333666...555±±±111℃℃℃...(((aaa))),,,(((bbb)))ccceeennntttrrriiifffuuugggaaalllcccaaassstttiiinnnggg,,,(((ccc))),,,(((ddd)))hhhiiiggghhh
fffrrreeeqqquuueeennncccyyyiiinnnddduuuccctttiiiooonnncccaaassstttiiinnngggaaannnddd(((eee))),,,(((fff)))vvvaaacccuuuuuummm ppprrreeessssssuuurrreee

cccaaassstttiiinnnggg...
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IIIVVV...총총총괄괄괄 및및및 고고고안안안

치과용 주조합금은 내식성이 우수하여 국소의치 구조물,도재소부용 금속,
교정용 선재 등에서 사용되고 있다.그러나 고융점에서 주조를 하여 주조체
를 제조하기 때문에 용해를 비롯한 주조방법에 어려운 점이 있고 주조체에
결함이 발생하여 구강 내에서 안정성이 요구되고 있다.국소의치 금속구조물
의 주조 결함(castingdefect)은 클래스프,교함면레스트,주연결장치,부연결
장치 등 어떤 특정한 부위가 아닌 여러 부위에서 광범위하게 발생되어 임상
사용시 파절을 유발하게 된다.국소의치 금속구조물의 파절은 주조과정에서
발생된 수축공(shrinkageporosity),미세균열(micro-crack),기공(pore)등의
결함이나 재료 내에 주조과정에서 불순물이 혼입되거나 모합금의 불균일 등
여러 원인 요소들이 있다4,5).이러한 보철물의 합금들은 저작압에 의한 반복
하중과 국소의치의 삽입·철거시 파절되게 하고 의치로서의 기능을 상실하게
된다.이러한 결함을 감소시키기 위하여 RF-sputtering장비를 이용하여 주조
시에 발생되는 결함을 최소화하여 구강내에서 안정성을 개선하기 위하여
TiN을 코팅하여 부식특성을 조사한 결과,먼저 주조조직을 FE-SEM으로 관
찰해 보면 주조방법에 따라 주형내로 용융금속의 침투가 용이하지 않은 원심
주조법의 경우가 거의 표면에 주조조직을 따라서 기공과 같은 결함이 발견되
고 있으며 진공주조법이나 음압법의 경우는 주물의 두께가 얇고 복잡한 부분
까지 용융금속이 응고되기 전에 빠른 속도로 침투하게 됨으로써 완전한 채움
효과 때문에 주조결함이 감소되는 것으로 생각이 된다(Fig.3).합금의 종류에
따라서는 Ni이 다량 첨가된 Alloy3의 경우는 칠(chill)방지효과로로로 원심주조
법이라 할지라도 결함이 발생되지 않았지만 Ni첨가원소의 영향으로 조직의
변화가 심하게 나타났음을 알 수 있다(Fig.4).따라서 주조결함은 원심주조
기를 이용한 경우 Cr-Co합금에서 관찰되었으나 Ni-Cr합금에서는 발견되지
않는 경향을 보였지만 주조조직의 성장은 뚜렷하게 나타나 내식성이 좋지 않
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음을 예견할 수 있다.Cr-Co합금일지라도 고주파주조기와 진공음압주조기를
사용하여 제조된 시편은 결함이 표면에서 발견되지 않아 우수한 국소의치 구
조물을 제조할 수 있음을 알았다.조직을 면밀히 관찰해보면 주조방법을 달
리하여 주조하면 Alloy1과 2는 주로 수지상구조를 가졌으며 α-Co,ε-Co상
이 나타났고 Alloy3에서는 Ni2Cr상이 columnar조직이 나타났다.주조조직인
수지상조직은 원심주조에서 3가지 합금 모두 관찰되었고 고주파주조와 진공
음압주조조의 경우 주조조직인 수지상이 점차 소멸되어 거의 주조 전의 조직
과 비슷한 양상을 보였다.특히 원심주조의 경우는 기지 내에 많은 핏트 등
을 보임으로써 국소의치구조물의 주조결함이 증가시키는 조건임을 알 수 있
었다.정교한 주조방법일수록 수지상조직의 형성은 감소되는 양상을 보였는
데 이는 빠르게 주입되고 빠르게 냉각됨으로써 주조조직인 수지상조직의 형
성을 억제하는 것으로 판단된다...6)또한 합금성분에 따라서는 α-Co,ε-Co상
이 Alloy1과 Alloy2합금에서 주로 형성되고 Alloy3에서는 Ni2Cr상을 보이
는데 이러한 상들의 형성은 강도를 증가시키지만 부식저항성을 감소시키는
인자로 알려져 있다.따라서 주조조직의 형성을 최대한 억제시키는 방법이
최고의 국소의치물을 제작하는 방법이다.주사전자현미경을 관찰한 조직사진
에서 보더라도 기지 내에 많은 기공과 결함이 존재하는 경우는 원심주조법으
로 치밀한 주조조직을 갖지 못함을 보인다.
RF-sputtering방법으로 코팅된 TiN피막을 보면 코팅온도를 250℃로 하여
치밀한 피막이 코팅되었음을 보이는데 주조결함은 거의 나타나지 않았으며
표면에 작은 질화물의 알갱이들로 구성이 되어있고 결함을 따라 TiN피막이
성장하였음을 알 수 있다.TiN을 Ti합금의 표면에 코팅 할 경우 TiN(111)
면이 우선방위로 성장하게 되는데 이는 진공증착법을 이용하여 코팅할 경우
TiN 박막이 주로 (111)면에서 우선방위로 성장7)하기 때문이다.이러한 결과
는 내식성을 향상시킨다고 보고되었다.8)따라서,TiN을 코팅은 주조합금의
전기화학적 특성에 영향을 미칠 것으로 생각된다.EDX를 이용하여 Si기판
표면에 코팅하여 코팅막의 성분을 분석한 결과,TiN의 주 피크인 Ti성분이
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주로 검출되고 있다(Fig.5).
이때 질화표면의 성장방향은 주상정의 조직 (columnarstructure)을 가지면
서 특정방향으로의 결정이 성장하는데9)이는 표면에너지가 가장 낮은 방향으
로 결정성장이 이루어지며 TiN (111)이 결정학적 우선방위로 성장하며 TiN
(200)과 TiN (220)의 방향으로도 성장한다고 보고하였다.이러한 성장방향은
코팅온도,코팅속도,모재에 따라 크게 좌우되며 치밀한 성장을 하여 표면의
결함이 감소되고 접착성,내식성과 내마모성을 증가 시킬 수 있다10).이러한
이유로 TiN 코팅된 주조체의 결함을 조사해보면 이를 확인할 수 있는데 코
팅한 경우가 크게 결함이 감소함을 보인다 (Fig.5).
전기화학적 방법을 이용한 내식성시험은 EG&G사의 263A potentiostat을 사
용하여 동전위 부식시험을 행한 결과,원심주조법으로 제조한 주조조직의 결
함으로 인하여 부식전위가 크게 낮아지며 전류밀도가 증가되는 경향을 보이
나 고주파와 음압주조법은 부식전위가 증가되고 전류밀도가 감소되는 양상을
보였다.특히 합금에 따라서는 α-Co,ε-Co상을 형성하는 Alloy1과 Alloy2
는 구강전위에 가까운 낮은 전위영역에서 Ni2Cr상을 형성하는 Alloy3보다
내식성이 감소되지만 높은 전위에서는 Cr에 의한 부동태피막의 형성으로 크
게 증가되는 경향을 보였다(Table4).같은 합금성분으로 구성된 Alloy1과
Alloy2에서 공식의 저항성｜Epit-Erep｜이 20-40mV를 나타내어 거의 현
저한 차이는 없으나 TiN코팅을 하면 재부통태화전위를 나타내지 않고 전체
표면이 부동태화되어 내식성이 크게 개선되는 경향을 보였다.
Alloy3에서는 공식의 저항성을 나타내는 ｜Epit-Erep｜값이 주조방법에 따라
470-350mV로 감소하여 내공식성이 감소하였다.TiN을 코팅하면 400mV
- 260mV로 크게 감소하을 보였다. 원심주조법에서 공식전위(pitting
potential)와 재부동태전위(repassivationpotential)와의 차가 크게 나타나 내
공식성이 가장 좋지 않았으며,고주파유도주조법,진공음압주조법 순으로 공
식전위와 재부동태전위와의 차가 감소하여 내공식성이 개선되었고 TiN이 코
팅된 경우 크게 감소하였다(Table4).특히 합금에 따라서는 Co-Cr계 합금이
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Ni-Cr계 합금보다 우수한 내공식성을 보였다.이는 TiN이 코팅됨으로써 세
라믹특성을 갖는 표면을 제공하여 구강 분위기에서 내식성이 우수한 결과를
보여준다.주조합금의 부식은 조직사진에서 보더라도 기지와 석출물 사이에
계면이 존재하며 그 부분에서 농도차이에 의한 국부전지가 형성되고 구강내
의 용액에서 부식이 가속화되는 결과를 가져오는데 코팅하지 않은 경우는 표
면과 주조조직에서 주조방법에 관계없이 심한 부식표면을 보이지만 TiN이
코팅이 되면 거의 부식되지 않은 표면을 보여 이를 알 수 있다(Fig.8).그러
나 주조조직이 현저하게 형성된 Ni-Cr합금은 원심주조법으로 주조를 한 경
우 주조조직을 따라 질화피막이 균열되고 부식이 심하게 발생되었음을 알 수
있다.이는 미세조직의 변화가 심한 표면에 TiN피막의 균열의 발생으로 Cl이
온이 침투하고 내부에서 심한 부식생성물의 형성으로 spalling현상을 야기시
켜 질화피막이 균열되어 부식이 심하게 되었음을 알 수 있다(Fig.9).

따라서 α-Co,ε-Co상을 형성하는 합금과 Ni2Cr상을 형성하는 함금에 TiN
을 코팅하였을 때 내식성이 크게 개선되었으며 또한 내식성은 주조방법에 따
라 원심주조법,고주파유도법, 진공주조법 순으로도 개선된다는 것을 알 수
있다.
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VVV...결결결 론론론
치과용 주조 합금으로 사용되는 Co-Cr계 합금과 Ni-Cr계 합금을 원심주

조법,고주파유도주조법, 및 진공음압주조법(vacuum pressure casting
method)의 3가지 주조법에 의해서 주조하여 시편을 제조한 후,그 표면에
RF-sputtering을 이용하여 TiN을 코팅하여 0.9% NaCl용액에서 전기화학적
안정성을 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1.63Co-27Cr-5.5Mo합금(Alloy1)과 63Co-30Cr-5Mo합금(Alloy2)에서는 α

-Co와 ε-Co상이 나타났으며 TiN을 코팅하면 α-와 ε-상이 제거되어 균일
한 표면을 보였으며,63Ni-16Cr합금(Alloy3)에서는 γ'-Ni2Crsecond상이
나타났고 이 조직을 따라 부식이 발생하였다.

2.동전위시험결과 부식전위는 TiN 코팅된 시편이 코팅되지 않은 시편에 비
해 높았고,부동태피막의 전류밀도는 TiN 코팅된 시편이 코팅되지 않은 시편
에 비해 낮은 값을 가졌다.

3.순환분극시험결과 내공식성은 주조방법에 따라 진공주조법(VP)에서 가장
높게 나타났고,고주파유도주조법(HFI),원심주조법(CF)순으로 높게 나타났
다.

4.TiN 코팅된 경우가 공식전위(Epit)와 재부동태전위(Erep)값의 차가 작게 나
타나 TiN 코팅을 하지 않은 경우에 비해서 공식저항성이 우수하였는데,이는
부식 후 사진관찰결과 코팅하지 않은 경우가 코팅한 경우보다 공식이 심하게
발생된 것으로 보아 알 수 있었다.



- 21 -

결론적으로,주조방법에 따라서는 진공음압주조법에서 내식성이 우수하였
으며 TiN을 코팅한 경우가 공식저항성이 크게 개선되어 주조체에 적용한다
면 구강 내에서 안정한 보철물을 제조할 수 있을 것으로 생각된다.
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