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Calcium phosphates including hydroxyapatite [Ca10(PO4)6(OH)2,HA]have
achievedsignificantfieldsasbonegraftmaterialsinmedicalanddentalfields,
becauseoftheirmineralcomponentsbeing similartoboneandteethofthe
humanbody.Inaddition,theHA derivedeitherfrom chemicalsourcesorfrom
animalsourcescanform astrongchemicalbondwithhostbonetissue.
HA obtainedfrom chemicalsourceswasseverelydissolvedduringexposure

tothe and environmentsresulting in thepresenceofloose
particles and microstructural degradation. As a result, it will provoke
inflammationorthirdbodyfriction.Therefore,HA withdissolution/degradation
resistance should be required.As an alternative method,HA derived from
bovinebone,whichismorphologicallyandstructurallysimilartohumanbone



canbeused.BovinebonederivedHA isstableforalongperiodinabiological
environment.
Metallic implantcoated by HA is oneofthe mostinnovativeand most
promisingmaterialsforbiomedicalapplications,sinceithasproventobehighly
biocompatiblebetweenimplantandbonetissue.Methodsthathavebeenusedto
apply HA coatings include :plasma spraying,dip coating,pulsed laser
deposition,sputtering,coldspray,room temperaturespray.Theplasmasprayis
frequentlyusedforHA coatingonmetalimplants,buthightemperatureprocess
causesthermaldecompositionofHA suchasdehydroxylation,andtheadhesion
tothesubstratemaynotbesufficient.
Theroom temperaturespray isa coating method thatutilizesan impact
solidificationphenomenonofparticles.Thecoatedlayerwasperformedatroom
temperature withoutany heatdamage,forexamples,thermaldecomposition,
crackformationandgraingrowth.Thus,theroom temperaturespraycoating
offers some advantage because dense coating layercan be formed without
cracksformationandcompositionvariationduringcoatingprocess.
Inthisstudy,wetriedtoobtainthebiologicallystablecoatedHA layeron

Ti6Al4V substrate using both bovine bone derived HA powderas a raw
materialsandroom temperaturespraymethod(oraerosoldepositionmethod)at
variousincidentangles.
StartingHA powderforcoatingwaspreparedbycalcinationofbovinebone.

Commercialbovineboneswereirrigatedwithabrushinrunning waterand
driedatroom temperature.Then,theboneswerecalcinedat800 ˚Cfor1hto
completelyremoveorganicsandtosavefrom infectiousdiseases.Thebovine
bonederived HA powderhad a circularstructure with uniform shapeand
weakenagglomeration.
To fabricate the HA coated layer,the pressure difference between the

powderchamberanddepositionchamberwasmaintainedto1atm.A gasflow
ratewasfixedas5-9l/min,anddepositionwascontinuedfor5minatroom
temperature.TheHA powderof1.0– 2.0µm insizewasmixedandvibrated
withhelium carriergastoform likeanaerosolflow inthepowderchamber.



Thevibrationspeedforparticledispersionwas600rpm.Thedistancebetween
thenozzleandsubstratewasmaintainedto10mm,andtheorificesizeof
nozzlewas0.3×9mm.Theincidentangleofthebeam wasvariedfrom 0°to
60°.DissolutionbehaviorofbovinebonederivedHA coatedlayerwasobserved
by in vitroexperiment.In vitrodissolution experiment,weinvestigated and
comparedthebiostabilityanddissolutionresistanceofthetwokindsofcoated
layersinpH 7.4distilledwaterfor3-14days.whichfabricatedfrom both
powdersofthebovinebonederivedHA andchemicalsderivedHA
DepositedHA coatinglayeronTi6Al4V hadthethicknessof1-2µm and
homogeneousmicrostructureatincidentangleof60°.HA coated layerwas
maintainedoriginalphaseofthestarting powderduring coating process,and
new phases by thermaldecomposition or phase transformation were not
observed.The surface ofchemicals derived HA coated layerwas partially
dissolvedinpH 7.4distilledwaterfor14days,however,bovinebonederived
HA coatedlayerwasstableduringimmersionfor14days.Itisconsideredthat
dissolution resistance ofbovine bone derived HA is higher than thatof
chemicalsderivedHA,whichmaybeattributedtothepresenceofmagnesium
oxideintheHA.
Itisbelievedthatbiologically derivedHA can beagoodsubstancefor

medicalapplications,where biologicaland mechanicalstabilities ofHA are
required.



제제제 111장장장...서서서 론론론

천연 및 인공재료를 이용하여 인체의 손상된 부분을 복원하려는 노력은 고대부
터 이루어져 왔으며,20세기 초까지만 해도 뼈의 부분 손상에 대해 귀금속을 이용
하여 회복시키려는 노력이 일부 의학사 문헌에 보고되고 있다.예를 들어,16세기
에 이미 두개골이 손상된 부분에 금판 (goldplate)을 이용하거나,탈장 (hernia)치
료 시 은선 (silverwire)을 이용 한 예 등이 보고된바 있다1).그렇지만 이 같은 예
는 실험적으로 행해지는데 그쳤고,생체재료의 실제적 응용은 1860년대 Lister에 의
해 무균 수술기술 (asepticsurgicaltechniques)이 개발된 이후에나 가능하였으며,
그 이전에는 세균감염으로 인해 대부분의 수술이 성공적이지 못하였다2),3).따라서
의과 수술에 관련된 분야의 전반적인 수준 향상은 기대할 수 없었으며,마취,소독,
멸균,수혈 등과 같은 체계나 금속을 중심으로 하는 재료과학의 발전과 더불어 금
속 임플란트가 치과 및 외과 분야에서 응용되기 시작하였다.
생체재료 (biomaterials)의 정의는 아직 통일되어 있지는 않으나 보통 의약품을
제외한 재료로서 인체 계통의 일부 또는 전체에 단기 혹은 장기간 사용되어 생체
조직 (tissue),장기 (organ),또는 신체의 기능을 치료,대치할 수 있는 인공 또는
천연재료로 일컬어지고 있다3).천연 생체재료는 자기이식 (autografting),동종이식
(allografting)그리고 이종이식 (xenografting)등에 의해 이용될 수 있으나,다른
부위에 상처를 주거나 합병증의 유발가능성,제한된 기증자 수 등에 의해 제약을
받기 때문에 인공 생체 재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.
인공 뼈 이식은 각종 사고나 질병에 의하여 뼈의 회복이 불가능한 상태에서 최
종적으로 요구되는 의료기술로 선진국을 중심으로 시술 사례가 점차적으로 증가하
고 있다.인공 뼈의 이식을 위해서는 재료나 장치가 기능을 하는 동안 생리학적으
로 독성이 없도록 유지해야 하는데,현재까지 개발된 재료 중 생체적합성이 가장
좋은 인공 뼈 대체용 재료는 인체 내 뼈 구성성분 중 약 70%를 차지하는 수산화
아파타이트(Hydroxyapatite,Ca10(PO4)6(OH)2,이하 HA로 표기함)로 알려져 있다4).
HA는 인공합성 화학물질로부터 합성하는 방법과 동물의 뼈로부터 제조하는 방



법이 알려져 있는데,지금까지는 출발물질을 일반적인 화공약품을 이용하여 얻는
인공합성 HA가 주로 사용되어 왔다.인공 합성한 HA는 질병의 이차적 감염 우려
가 없고,Ca/P몰비 및 입자크기를 임의로 조절하는 것이 가능하여 특정한 형태로
의 성형이 쉽고,값싸게 대량으로 제조할 수 있는 장점이 있다.현재 HA의 합성법
으로는 Ca2+이온이 녹아 있는 용액에 PO43- 이온이 함유되어 있는 용액을 서서히
적하시키는 방법인 습식 침전법이 가장 널리 이용되고 있다5).침전법으로 합성된
수산화아파타이트 분말은 약 20～50nm 정도의 미세한 입자가 얻어지는 장점이
있으나6)온도,pH,출발원료의 조성 등 합성조건에 따라 Ca/P 몰비가 달라지며,
이론 조성(Ca/P 몰비=1.67)에 맞지 않는 HA가 합성되었을 경우 열처리 도중 β

-TCP(Ca3(PO4)2)와 같은 이차상으로 분해되는 단점이 있다7).
이에 비하여 동물 뼈로부터 얻는 생물학적 HA는 조성이 사람의 뼈와 거의 동일
하기 때문에 생체적합성이 매우 뛰어나고,제조하기가 비교적 쉬우며,값싸게 대량
으로 만들 수 있는 장점이 있다.또한,동물 뼈에서 추출한 HA의 경우 1000°C부
근의 고온에서 하소한 후 다시 1200°C근처에서 소결을 하기 때문에 2차 감염에
대한 우려는 거의 해소되어 최근 의공학 분야에서 동물 뼈로부터 추출한 HA 분말
에 대한 관심이 커지고 있으며,이에 대한 각종 특허도 급증하고 있다8).
임상에서 임플란트(implant)가 제 기능을 발휘하기 위해서는 생체친화성
(biocompatibility)외에 생체조직과의 단단한 결합을 유도하여 고정시키는 것도 중
요하다.임플란트를 고정시키는 방법으로 PMMA와 같은 bonecement를 사용하면
중합 반응 시 생성되는 열에 의해 생체조직이 손상될 우려가 있으나,금속 임플란
트 위에 HA와 같은 생체친화성이 우수한 세라믹으로 코팅할 경우 뼈와 구성성분
이 비슷하고 화학적으로 단단히 결합하기 때문에 최근에는 HA 코팅을 이용하는
방법이 중점적으로 연구되고 있다3,9,10).
HA를 금속 임플란트에 코팅하는 방법으로는 가장 일반적으로 행해지고 있는 용
사법 (plasma spray)11,12)을 비롯하여 침적법 (dipping)13), 레이저 증착법
(pulsed-laserdeposition)14),스퍼터링 (sputtering)15)그리고 상온 분사 코팅 (room
temperaturespray)16)을 이용한 방법 등이 있다.이 중 실제 의료용으로 시도된 것
은 용사공정에 의해 제작된 것인데,이는 기공과 균열 등 결함을 가지고 있고 용사



과정 중에 HA 분말이 극도의 고온에 노출되기 때문에 dehydroxylation과
decomposition등에 의해 조성 및 상의 제어가 어렵다.또한,용사공정에 사용되는
분말 입자의 크기가 크기 때문에 코팅층 내에 큰 HA 입자들이 존재하여 장기적으
로 인체 내에서 뼈 조직의 발달을 저해할 수 있음이 보고된 바 있다12).한편,상온
분사 코팅법을 이용할 경우 상온에서 치밀하고 균열이 없는 코팅층을 제조할 수
있으며 출발원료의 어떤 화학적 처리도 없으므로 코팅층의 조성 및 화학양론비의
제어가 용이하다는 이점이 있다16).
따라서 본 연구에서는 시중에서 판매되는 동물 뼈(소 뼈)를 구입하여 표면에 부
착된 유기물을 제거한 후 수산화아파타이트 생체소재의 원료로 사용하고,상온 분
사법을 이용하여 티타늄 합금 기판에 코팅하여 그 특성을 고찰함으로써 임플란트
용 생체소재로서의 활용가능성을 검토하고자 하였다.이를 위하여 동물 뼈에서 추
출한 수산화아파타이트를 열처리 과정을 통해 상온 분사에 적합한 분말로 제조한
후 기판과 노즐 사이의 입사각도에 따르는 코팅층의 변화를 알아보고자 입사각을
제어하여 티타늄 합금 기판에 코팅하였다.제조된 코팅층은 증류수에 장시간 침적
하여 용해특성을 고찰함으로써 생체소재로서의 안정성에 대하여 검토하고,임플란
트용 생체소재로서의 활용성을 고찰하고자 하였다.



제제제 222장장장...이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절...생생생체체체 세세세라라라믹믹믹스스스

1970년대에 접어들면서 생체유리의 개발을 시점으로 생체 세라믹스가 우수한 생
체친화성 (bioactivity)혹은 생체불활성 (bioinertness)으로 인해 의학 및 치과분야
에 본격적으로 응용되기 시작하였다.현재 응용되고 있는 생체 세라믹스는 크게 산
화물계,Ca-P계,유리 및 결정화 유리계로 구분할 수 있다10,17,18).또한 용도에
따라 여러 가지 상 (phase)으로 제조되는데,사파이어 (sapphire)와 같은 단결정 알
루미나는 높은 강도 때문에 치과용 임플란트로 사용되고.다결정 알루미나 및 지르
코니아는 우수한 내마모성 및 부식 저항성 그리고 생체 불활성으로 인해 관절 부
위 (hipballorcup)에 이용되고 있다.
A/W 결정화 유리 세라믹스는 높은 강도 외에 뼈와 강하게 결합하기 때문에 척
추뼈 대체 재료로서 사용되고,생체활성 유리는 강도는 낮지만 뼈와 빨리 결합하기
때문에 뼈의 손상 부위를 치료하는데 이용되고 있다.이와 같은 생체 세라믹스는
생체에 대한 화학적 반응에 따라 불활성 활성 그리고 생흡수성 혹은 생분해성 재
료로 구분되며 불활성 재료는 뼈 및 조직과 기계적으로만 결합하는 반면,생체 유
리 (bioglass),HA와 같은 활성 재료는 계면에서 뼈와 화학적으로 결합할 뿐만 아
니라 osseointegration도 우수하며,생분해성 재료는 분해,흡수되어 뼈 조직으로 치
환된다.이외에 기공크기가 100㎛ 이상인 다공성 세라믹스는 혈관 및 조직이 성장
해 들어가는 것으로 알려져 있다9,19).
생체 친화성이 있는 세라믹스는 용도에 따라 여러 형태로 제조되고 있으며,그
들의 응용에 대하여 Table1에 나타내었다.20)



TTTaaabbbllleee111...Classificationofbioceramicsbybiochemicalactivity.

Type Tissue Attachment Examples

Bioinert

Mechanical interlock

(morphological fixation)

Al2O3, ZrO2, TiO2

Bioactive

    dense

    porous

Interfacial bonding 

with tissue

Tissue ingrowth into pores

Bioactive glasses

Bioactive glasses-ceramics

Dense HA

Porous HA

HA coating on porous metals

Bioresorbable

Replacement with tissues Tricalcium phosphate(TCP)

Calcium metaphosphate(CMP)

Bioactive glasses
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인산칼슘계 화합물은 골의 무기물 성분과 유사한 화학적 조성을 가지고 있어 경
조직 대체 재료로 많이 사용되고 있는데,HA와 TCP(Tricalcium phosphate)의 화
학적 조성변화를 통한 생체 활성도 향상과 기계적 특성 개선을 위한 고밀도화 공
정개발이 연구의 주류를 이루고 있다21).현재까지 인산칼슘계 화합물은 낮은 강도
및 취성 때문에 하중지지대로는 사용하지 못하고 주로 골 결손부위를 복원시켜주
는 골수복재에 사용하고 있는데,다공질 및 치밀질 형태로 제어하여 여러 형상을
갖는 임플란트가 개발되고 있다.
인산칼슘계 세라믹스의 특성은 Ca/P몰 비,탄산이온 농도 또는 결정성 등 제조
하는 방법 및 합성조건에 따라 모두 달라지는데,임플란트로서 체내에 매식하였을
경우 체액과의 반응이 인산칼슘계 세라믹스의 종류에 따라 달라지기 때문에 골 수
복능력에 차이를 보이게 된다.Fig.1과 Table2에 바이오세라믹스로서 사용되고
있는 각종 인산칼슘계 화합물의 종류 및 용해도 특성을 나타내었다.
인산칼슘계 세라믹스는 합성 시 Ca/P비 및 함유된 이온의 종류에 따라 여러 종
류가 생성된다.인산칼슘계 세라믹스는 상 및 조성에 따라 용해도가 크게 변화하
며,이중 용해도가 큰 조성은 Ca/P비가 0.5～1.0인 일인산칼슘과 이인산칼슘계이
고 용해도가 작은 조성은 Ca/P비가 1.33～2.0인 인산칼슘계 세라믹스이다23).즉,
용해도가 조성이나 입자크기,결정상에 따라 크게 변화하며,OCP,HA는 용해도가
매우 낮고 TCP,TTCP는 물에서 부분적으로 용해가 일어난다.

111...상상상 및및및 결결결정정정구구구조조조에에에 따따따른른른 생생생화화화학학학적적적 특특특성성성

현재까지 거의 완벽하게 생체 친화성 및 생체 활성을 나타내는 재료로는 HA,
TCP등의 인산칼슘계 화합물이 잘 알려져 있다.20)그 중에서도 HA는 기본 조성이



Fig. Fig. Fig. Fig. 1. 1. 1. 1. Solubility of calcium phosphate ceramics
22)

.



TTTaaabbbllleee222...Kindsofcalcium phosphateceramicsandtheirCa/Pratios24).

Composition Ca/P ratio Solubility

Dicalcium Phosphate 

Dihydrate(DCPD)
Ca(H2PO4)2․H2O 0.5 2.34×10

-6

Dicalcium Phosphate 

Anhydrate(DCPA)
CaHPO4 1.0 9.50×10

-7

Octacalcium 

Phosphate(OCP)
Ca4H(PO4)3․5/2H2O 1.33 5.02×10

-50

Hydroxyapatite(HA) Ca5(PO4)3․OH 1.67 2.13×10
-59

β-Tricalcium 

Phosphate(β-TCP)
β-Ca3(PO4)2 1.50 2.09×10

-30

α-Tricalcium 

Phosphate(α-TCP)
α-Ca3(PO4)2 1.50 3.16×10

-26

Tetracalcium 

Phosphate(Te-CP)
Ca4O(PO2) 2.0 8.32×10

-31



Fig. Fig. Fig. Fig. 2.2.2.2. Crystal structure of hydroxyapatite.



A10(MO4)6X2로 육방정계 P63/m에 속하는 결정 화합물 군이며,비교적 고온에서도
OH기를 가지고 있는 물질이다.14)특히 A=Ca,M=P,X=OH,F,Cl,CO3는 뼈의 구
성 성분으로서 매우 중요하다.일반적으로 뼈는 약 65%의 무기물질과 35%의 유기
물질로 이루어져 있으며,인체 내 경조직 (hardtissue)이라고 불린다25).물에는 약
간 용해하여 약알칼리성을 띠고,산에는 용이하게 용해되지만 알칼리에는 난용성이
다.우수한 이온교환을 가지며,Ca2+는 Hg2+,Sr2+,Ba2+,Pb2+등의 이온에 의해 용이
하게 치환된다.또한,F-이온도 잘 치환되며,치환속도는 빠르다.
HA는 약 800°C부근에서 결정수의 이탈 현상이 발생하며,열분석 시 이 온도에
서 매우 넓은 흡열반응을 관찰할 수 있다.26)HA는 1000-1500°C의 온도에서 소결
하는데 소결 후 안정상은 온도,수증기압,초기 분말 내 Ca/P몰 비 등에 의해 결
정된다.만일 소결 시 수증기압이 충분히 높은 경우,약 1350°C의 온도까지 HA는
안정하지만,수증기가 존재하지 않는 경우에는 다음 반응을 통하여 TTCP
(tetracalcium phosphate,Ca4P2O9)와 TCP(tricalcium phosphate,Ca3(PO4)2)로 분
해되는 것으로 알려져 있다.27)

Ca10(PO4)6(OH)2→ 2Ca3(PO4)2+Ca4P2O9+H2O

HA는 생체친화성이 우수하여 인공치,인공뼈 등의 바이오세라믹스 재료로 응용
되는데,생체조직과 잘 결합할 뿐만 아니라,생체에 독성이 없고 반응에 의한 이
물질이 생성되지 않으며,주위 조직과도 잘 결합한다.또한 기계적 강도가 강하고
조직이 치밀하여 골과 유사한 강도를 가지고 있으나,생체 내에서 기계적 성질이
열화되어 장시간 사용하기에는 곤란한 단점이 있다.
HA의 가장 대표적인 임상학적인 응용 예로는 금속 임플란트 표면 위에 HA를
코팅하여 금속에 생체 적합성을 부여한 것인데,HA 코팅층은 뼈와의 접합성을 높
이고 체액과의 반응에 의한 금속 이온의 용출을 방지할 뿐 만 아니라 금속 표면을
보호하는 역할을 하는 것으로 알려져 있다28).
그러나 금속 임플란트에 HA 코팅층을 사용한 경우 대부분 순수한 HA 결정 이
외에 각종 염이나 비정질 인산칼슘(ACP,amorphouscalcium phosphate),CaO,



TCP,TTCP등 다른 물질을 다량 함유하게 된다29,30).이와 같은 조성이 코팅층에
생성되는 원인은 크게 두 가지인데,대부분 코팅 공정 시 원료로 사용되는 각종 염
으로부터 유입되거나 높은 공정온도에 의한 HA의 열분해에 의해 형성되는 것으로
알려져 있다31,32).이러한 불순물들은 생체 내에서 혈액과 반응하여 쉽게 용해되기
때문에 코팅층의 화학적 안정성을 감소시키며,장기적으로는 금속 표면 위 HA 코
팅층을 기계적으로 열화 시켜 금속 임플란트로부터 코팅층을 이탈시키는 것으로
알려져 있다33,34).이와 같이 임플란트로부터 이탈된 HA 입자덩어리는 때때로 체
내에서 염증을 일으키거나 정상적인 관절사이에 끼여 마모(thirdbodyfriction)를
일으키는 부작용을 유발하게 된다.

222...인인인공공공합합합성성성법법법

HA의 합성법에는 분말의 원료를 고온에서 고상반응에 의해 합성하는 건식합성
법,용액 중에서 이온 반응을 이용한 습식합성법,고온,고압 하에서 합성하는 수열
합성법과 flux법 그리고 동물의 뼈로부터 생물학적 HA를 추출하는 방법 등이 있
다.
건식합성법은 Ca/P몰비를 화학양론 조성비인 1.67로 제어하는 것이 용이하지만,
고온의 수증기 분위기에서 합성해야 하고 또한 고상반응을 거치기 때문에 생성물
이 무정형의 응집체로 얻어지는 경우가 많다.HA 합성법으로 가장 폭넓게 이용되
고 있는 방법은 습식 합성법으로서 침전법과 가수분해법 등이 있다.침전법은 Ca2+

이온과 PO43-이온이 용해되어 있는 용액을 반응시키는 방법으로,1963년 Hayek에
의해 처음으로 침전법에 의해 HA 분말이 합성되었다59).침전법은 미세한 입자를
얻을 수 있는 장점이 있으나,Ca/P몰비가 1.67보다 낮은 비화학양론 조성으로 되
기 쉽고 1차 인자들이 응집되기 쉬운 단점이 있다.가수분해법은 인산칸슘계 화합
물을 적절한 온도 및 pH의 수용액 내에서 가수분해 시켜 비화학양론 HA 또는 인
산팔칼슘 (octacalcium phosphate,Ca8H2(PO4)65H2O)을 얻는 방법인데,가수분해법
을 이용할 경우,입자의 크기 및 형태를 조절할 수 있으며 대량생산이 가능한 이점



이 있으나,적절한 출발 물질과 반응조건의 선택이 매우 중요하다.
1956년 Peroff등이 0.3mm 두께의 HA를 성장시킨 이후 수열 합성법이 연구되
기 시작하였는데,이 방법은 HA 고유 특성을 분석하기 위한 단결정을 얻는데 주로
이용되며,장시간의 처리과정을 거쳐야 하고 다량처리가 어렵다는 단점이 있다2).
가장 일반적인 HA 분말 합성법인 침전법은 Ca/P몰비,pH,온도,농도,숙성시
간 등의 합성 조건에 따라 다른 결과를 보이며,결정성 HA 분말을 합성하기 위해
서는 비정질 인산칼슘 상태를 거치는 문제가 있다.이에 비하여 동물 뼈로부터 얻
는 생물학적 HA는 조성이 사람의 뼈와 거의 동일하기 때문에 생체적합성이 뛰어
나고 제조하기가 비교적 쉬우며 값싸게 대량으로 만들 수 있는 장점이 있다.이러
한 HA 분말은 현실적으로 이식이 필요한 환자들이 2차 감염에 대한 선입견에 의
해 기피하는 경향이 있어 사용에 제한이 따르고 있으나 실질적으로 1000°C부근
의 고온에서 하소한 후 다시 1200°C근처에서 소결을 하기 때문에 2차 감염에 대
한 우려는 거의 해소되었다.

333...골골골 대대대체체체용용용 인인인산산산칼칼칼슘슘슘계계계 세세세라라라믹믹믹스스스

뼈를 구성하는 성분은 무기질이 약 70%을 차지하는데 주로 수산화아파타이트의
형태를 가지며 나머지 약 30%는 유기질로 대부분이 섬유성 단백질 콜라겐이다.뼈
결손의 치료에는 여러 가지 방법이 있으며,일반적으로 자가 뼈 이식(autograft),동
종 뼈 이식(allograft),인공 뼈 이식(artificialbonegraft)으로 나눌 수 있다.자가
뼈 이식의 경우 회복이 빠르고 합병증이 적은 장점이 있는 반면,쓸 수 있는 양이
제한되어 있고 추가적인 수술을 필요로 하는 등 여러 단점들이 있다.동종 뼈 이식
은 세균 전염의 우려가 있어 최근에는 인공뼈 이식이 많이 행해지고 있으며,주로
인산칼슘계 세라믹스 등 무기물이 인공 뼈 재료로 많이 쓰인다.
인산칼슘계 세라믹스 중 우수한 생체적합성으로 인하여 생체재료로 많이 쓰이는
수산화아파타이트의 합성방법에는 분말의 원료를 고온에서 고상반응에 의해 합성
하는 건식합성법,용액반응을 이용하는 습식합성법,고온 및 고압 하에서 합성하는



수열합성법 등이 있으며,수산화아파타이트의 합성법과 반응식을 Table3에 나타내
었다.이러한 제조법은 결정도가 낮거나 입자 간의 응집이 심하여 화학양론적인 수
산화아파타이트를 제조하는 데 어려움이 있다35).
장기간 생체 내에서 용해가 일어나지 않는 동물 뼈의 경우 수산화아파타이트 합
성 시 원료 면에서 매우 풍부하기 때문에 동물 뼈의 재활용에 대한 연구가 다방면
으로 진행되고 있다.일반적으로 동물 뼈는 뼈 표면을 싸고 있는 흰색의 섬유성막
인 골막과 뼈의 표층을 차치하는 견고하고 치밀한 부분인 치밀질,양골단부에 얇은
판상의 골질이 복잡하게 짜여져 많은 갯솜모양으로 이루어진 해면질,그리고 수강
이나 수소실에 들어있는 연한 조혈 조직인 골소 등으로 구성되어 있다.
동물 뼈는 유기질인 골기질에 무기염이 침착된 것이며,약 1/3의 유기질과 2/3의
무기질로 구성되어 있다.동물 뼈의 조성은 인산칼슘이 전체 성분의 1/2이상을 차
지하고 있으며,유기질,탄산칼슘,인산마그네슘의 순서로 나타난다.동물 뼈에서
수산화아파타이트를 추출하는 방법은 뼈를 직접 처리하여 얻기 때문에 Ca/P몰비
를 맞출 필요가 없고,유기물을 완전히 없애는 온도범위에서 열처리를 하므로 이차
적인 감염이나 인간 면역 결핍 바이러스,광우병 같은 위험성을 막을 수 있다.
Joshi는 하소된 인간 치아를 이용하여 플라즈마 코팅을 한 바 있는데,하소된 치아
나 뼈는 이차감염 위험성이 적어 플라즈마 코팅에 적당하다고 제안한 바 있다36).



TTTaaabbbllleee333...Syntheticmethodsofhydroxyapatite.

Method Chemicalreaction

Wet

Precipitation
22) 10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 →               

Ca10(PO4)6(OH)2

Ca(OH)2 + H3PO4 → Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrothermal
4)
 

crystallization
Ca10(PO4)6(OH)2 + H2O → Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrolysis
26)

10CaHPO4․2H2O + H2O → Ca10(PO4)6(OH)2

Sol-gel
20)

Ca(NO3)2 + P(OC2H5)3 → Ca10(PO4)6(OH)2

Dry
Solid state

26)

reaction
3Ca(PO4)2 + CaCO3 → Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrothermal
22) 3Ca3(PO4)2 + CaO + H2O → 

Ca10(PO4)6(OH)2
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세라믹스계 생체소재가 개발된 1920년대 이 후,수많은 세라믹스계 소재가 bulk,
또는 분말상의 형태로 의용,또는 치과용 소재로 사용되고 있다.그 중에서도 인산
칼슘계 생체소재는 생체적합성 및 생체활성 측면에서 가장 우수한 것으로 증명되
어 경조직용 임플란트 소재로 널리 쓰여져 왔다.특히 인조 HA 소재의 경우 현존
하는 광물 중 뼈와 가장 유사한 구조를 갖으면서,용해도가 극히 낮기 때문에 장기
간 인체에 삽입되어 손상된 뼈의 기능을 대체할 수 있을 것으로 기대되었으나 실
제로 소결된 HA 임플란트를 체내에 삽입할 경우 생체용액에 의해 기계적 성질이
크게 열화되기 때문에 많은 하중이 가해지는 부위에는 제한적으로 단상 HA 임플
란트를 사용하여 왔다37).
이러한 HA의 생체 내 기계적 열화현상은 단상 HA 임플란트 이외에도 앞서 기
술한 바와 같이 티타늄 등 금속계 임플란트 표면에 코팅한 부위에서도 발생하는데,
HA의 기계적 물성의 열화에 의한 입자 이탈(particleloosening)(Fig.3(a,b))은38)

임플란트 자체의 기능을 저하시킬 뿐 만 아니라 마모,염증 유발에 의하여 주위 뼈
나 조직을 손상시키게 되고,이로 인하여 환자의 경우 고통이 증가하거나 재수술을
행해야 하는 큰 문제를 발생시키게 된다.
HA가 장시간 생체용액에 노출될 경우 파괴인성 등 기계적 성질이 열화되어 입
자 간에 분리(particleloosening)가 생기는 이유는 비화학양론적 아파타이트의 표면
용해나39-41)골식세포(osteoclast)의 작용에 의한 표면 결함(lacunae)형성 등이 보고
된 바 있으나42-44),아직까지 용해기구나 열화기구에 대한 해석이 명확하지 않다.현
재까지의 연구결과로 미루어 HA의 생체 내 기계적 성질의 열화는 불균질 조성의
형성이 주된 원인이며,이러한 조성이 생체 내에 혈액과 반응하여 부분적으로 용해
되기 때문에 인성과 강도가 약화되고,입자간 결합력이 떨어져 입자이탈이 촉진되
는 것으로 알려져 있다 (Fig.3(c)).
현재 많은 화학회사에서 ‘수산화아파타이트’로 명명되어 HA 분말을 시판하고 있



FFFiiiggg...333...Particlelooseningof(a)theretrievedacetabularcupand(b)stem after
implantationfor4years38),and(c)commercialhydroxyapatiteimmersed
for14days44).



으나 조성이나 순도를 정확히 표기하여 판매하는 회사는 매우 드물다.이러한 분말
들을 수거하여 조성 및 상을 분석하여 보면 대부분 HA 상을 나타내고 있지만
(XRD분석 기준),대부분 미량의 TCP또는 CaO가 존재하였다45).
HA의 결정상 및 순도는 X-선 회절 분석에 의해서 주로 분석되었으나 이 부분에
대한 중요성이 증대됨에 따라 최근에는 보다 정확한 분석을 위하여 XRD와 함께
ICP분석이 주로 사용된다.생체소재로 사용되는 HA계 세라믹스의 경우 상(phase)
및 순도(phasepurity)에 대한 중요성은 잘 인식되어 있음에도 불구하고,실제로 미
세한 순도 변화나 적은 양의 상 혼재에 따른 HA계 생체재료의 체내 반응 특성에
대한 이해는 부족한 실정이다.
실험적으로 인산칼슘계 세라믹스의 X-선 회절 분석 결과,순수한 HA만 검출되
었다 하더라도 기지 내에는 소량의 (XRDundetectable)TCP,CaO등 다른 조성물
이 존재할 수 있다46).또한 인산칼슘계 결정상의 종류와 직결되는 Ca/P몰비도 시
판되는 수산화아파타이트 분말을 대상으로 분석하여 보면(ICP분석)1.50-1.75정
도로 나타나고 있는데 이러한 수치는 이론적 수치인 5/3(=1.667)에 비하여 매우
넓은 분포를 보이고 있어 실제로 임플란트로 활용되는 HA 소재의 조성 및 상이
순수한 HA로부터 다소 다른 것을 알 수 있다47,48).이러한 조성의 차이는 분말제조
공정 중 비평형적 반응에 의해 나타나거나 반응 후 행해지는 열처리 중 열처리 조
건의 차이에 따른 열분해에 의해 나타날 수 있다.특히 고온에서 행해지는 코팅 공
정의 경우 온도가 높아 HA의 열분해가 일어나기 쉽고,코팅이 잘 되도록 첨가되는
다량의 염이 존재하여 조성의 불균질성이 매우 크게 된다.따라서 실제로 사용되는
임플란트용 HA 분말 및 벌크는 순수한 HA로 제조되기 보다는 내부에 일정 부분
불균질한 조성이 존재하게 되고,이들은 대부분 소결체의 입계 등에 존재하여 입계
용해를 용이하게 한다.
Ca/P비가 1.67인 순수 HA 치밀체인 경우에도 시편의 표면에서 입계용해 (grain
boundarydissolution)가 빠르게 진행되기도 하는데,이는 시편 내에 부분적으로 수
용액에 용해도가 높은 비화학양론적 조성의 불균질 상이 형성되었기 때문인 것으
로 알려져 있다60).인공합성한 상용 HA 분말을 이용하여 제조한 소결체의 경우에
서도 시편 표면에서 입계용해 현상이 나타났는데,이러한 현상은 시간에 따라 시편



내부로 진행되었고,입자간의 결합력을 저하시켜 입자분리를 촉진하는 것으로 나타
났다48).
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인체 뼈와 치아의 주성분을 이루고 있는 HA는 뼈와 화학적 성분이 비슷하고 생
체친화성이 우수하여 손상된 뼈의 복원이나 경피 장비 (percutaneousdevices),턱
뼈 재생 (maxillofacialreconstruction)등을 비롯하여 치과 및 의학 분야에서 다양
하게 응용되고 있다.그러나 취성 특성으로 인해 HA 그 자체로는 하중을 받는 위
치에 이용하는 것이 제한적이어서 현재까지는 stainlesssteel,Co-Co-Moalloy,
Ta,Tialloy등과 같은 금속재료가 손상된 인체 경조직을 복원하는데 주로 사용되
어 왔다9,49).그러나 금속재료는 가공성이나 내구성은 우수한 반면 생체친화성이
우수하지 못하고 생체 내에 삽입되었을 때 임플란트 주변에 섬유조직이 생성되어
느슨해지는 문제가 있다.
임플란트를 생체 내에서 고정하기 위해서는 여러 가지 방법이 시도되어 왔는데,
PMMA (polymetyl methacrylate)와 같은 고분자 bone cement나 TTCP
(tetracalcium phosphate),DCP(dicalcium phosphate),TCP(tricalcium phosphate)
등의 혼합물인 인산칼슘계 bonecement를 이용하는 방법50,51)등이 대표적인 방법
이다.그러나 이 방법들은 경화 시 발열반응으로 인해 생체 조직이 손상될 우려가
있고,특히 경화되는데 시간이 많이 소요되는 문제가 있어서 최근에는 임플란트 위
에 HA를 코팅하는 연구 및 활용이 활발히 이루어지고 있다.
금속 임플란트에 생체 친화성이 우수한 HA를 코팅하면 뼈 조직의 성장을 촉진
하고 화학적으로 단단히 결합함으로써 임플란트와 뼈 조직과의 결합을 향상시키는
것 외에도 금속 이온의 방출과 임플란트 주위의 두꺼운 섬유조직의 생성을 감소시
키며 치료기간을 단축시킬 수 있는 장점이 있다11,52).
HA를 금속 임플란트에 코팅하는 방법으로는 전술한 것처럼 현재 용사법
(plasmaspray)이 가장 일반적으로 행해지고 있으며,HA 코팅 특성은 코팅 분말의
크기,모양,용사거리 및 용사속도 등에 영향을 받는 것으로 알려져 있다12).그러나
고온의 공정을 거치기 때문에 HA의 비정질상,그리고 OHA,TCP,TTCP등과 같
은 분해상이 생성된다11,12).이는 생체 내에서 생분해 속도 (dissolutionrate)가 빠
르기 때문에 제어되어야 하며53),ASTM (American Society forTesting and
Materials)에서도 가능한 HA의 최저 조성을 95%로 규정하고 있다39).따라서 현재



에는 용사 코팅한 다음,공기나 수증기 분위기에서 후열처리에 의해 비정질을 결정
화시키고 분해상을 HA로 전환시키고 있다55-57).
최근에는 고온에서 물질의 열분해를 억제하기 위하여 낮은 온도에서 충격에너지
에 의하여 코팅층을 얻는 분사코팅 공정이 연구되고 있는데,이러한 방법들은 고온
에서의 열분해나 상전이를 억제할 수 있기 때문에 화학양론적 성분의 코팅층을 얻
는데 매우 유리한 것으로 알려져 있다.대표적인 방법으로는 coldspraycoating방
법과 room temperaturespraycoating(또는 aerosoldeposition)방법이 있는데,
coldspraycoating방법은 주로 금속에서 사용되는 방법으로,코팅 형성 기구는 고
속의 충돌이 분말의 얇은 금속 산화막을 파괴하고 순간적으로 높은 압력과 온도를
유발하여 원자간 결합을 형성시키는 것으로 알려져 있다16).coldspray코팅은 용
사공정과 비슷하나 용사에서와 같은 고온의 가스 또는 플라즈마를 사용하지 않고
수백도 정도의 가스를 사용하여 수 마이크로미터 이상 크기의 금속입자들을 기판
표면에 분사함으로써 코팅하는 것이다.비중이 낮거나 미세한 입자들은 고속 가스
의 반류에 의해 입자 흐름의 속도가 감소하여 코팅이 되지 않는다.또한 가스의 분
사속도도 상온 분사는 500m/s이하로 낮은 반면,coldspray공정은 1,000m/s이
상의 초음속을 사용한다.따라서 코팅공정의 소음 면에서도 상온 분사가 매우 유리
하다.
본 연구에서 사용된 상온 분사 코팅법(room temperaturespraycoating)은 미세
한 세라믹스 분말을 운송가스에 실어서 기판에 분사함으로써 기판 표면에 세라믹
스 코팅층을 형성하는 방법으로 상온에서 치밀하고 균열이 없는 코팅층을 형성할
수 있고 광범위한 두께의 코팅층 형성,코팅층의 조성 및 화학양론비의 제어가 용
이하다는 장점이 있다16).
또한,수십 나노미터의 결정립을 갖는 투명한 세라믹 코팅층을 다양한 세라믹스

로 코팅하는 것이 가능한데,특히,상온에서 치밀한 세라믹 코팅이 이루어진다는
것은 공학적 관점에서 매우 흥미로운데,이를 잘 활용하면 플라스틱과 금속을 기판
으로 하여 연화나 산화의 걱정 없이 세라믹스를 코팅하는 것이 가능하다.반면,용
사공정에 의한 코팅은 고온에서 증착이 이루어지기 때문에 조성 및 상의 변화가
일어날 수 있고 코팅층의 기공 및 균열 등 결함이 있으며 두께 제어가 어렵고 표



면이 매우 거칠다는 단점이 있다.그러나 이 공정은 두께 제어도 용이하며 원료인
세라믹 분말을 분사하여 코팅하고,그 과정에서 일어나는 화학적 변화는 거의 없기
때문에 원료의 화학적 조성이 거의 그대로 유지된다16).뿐만 아니라,다양한 세라믹
스 분말을 사용하여 다양한 세라믹스 코팅이 가능하기 때문에 그 응용 분야가 매
우 넓다.수산화아파타이트의 여러 가지 코팅방법과 장단점을 Table4에 나타내었
다.



TTTaaabbbllleee444...TechniquesforHA coatingonsubstrate.

TTTeeeccchhhnnniiiqqquuueee TTThhhiiiccckkknnneeessssss AAAdddvvvaaannntttaaagggeeesss DDDiiisssaaadddvvvaaannntttaaagggeeesss

Thermal
spraying 30-200㎛ Highdeposition

rate;low cost

High
temperatures
induce

decomposition

Sputtering 0.5-3㎛
Uniform coating
thicknessonflat
substrate

Expensivetime
consuming

Pulsedlaser
deposition 0.05-1.3㎛

Coatingwith
crystallineand

amorphous;coating
withdenseand

porous

Lineofsight
technique

Dipcoating 0.05-0.5mm
Inexpensive;
coatingapplied
quickly

Requireshigh
sintering
temperatures

Sol-gel <1㎛

Cancoatcomplex
shape;low
processing
temperatures

Expensiveraw
materials

Coldspray 0.5-5cm

Cancoatthermally
sensitivematerials;
formationofnear
netshape

Cannotcoatlow
densityandfine
materials

Room
temperature
spray(Aerosol
deposition)

0.5-500㎛

Low process
temperature;high
speeddeposition

rate

Limitsubstrate
andraw
materials



제제제 333장장장...실실실험험험 방방방법법법

제제제 111절절절...소소소뼈뼈뼈로로로부부부터터터 수수수산산산화화화아아아파파파타타타이이이트트트 분분분말말말의의의 제제제조조조

상온 분사 코팅을 이용한 HA 코팅층을 제조하기 위해 출발 원료로는 동물 뼈
에서 추출한 생물학적 HA를 사용하였다.동물 뼈는 시중에서 우골을 구입하여 사
용하였고,골막의 유기물을 제거하기 위해 흐르는 물에서 깨끗이 수세한 후,잘게
부수어 800°C 에서 1시간 동안 하소하여 HA를 추출하였다.추출한 HA 분말은
코팅에 적합한 입자 크기를 가지도록 1000°C에서 2시간 동안 공기 중에서 열처
리를 하였다.
상온 분사 코팅에 적합한 크기의 분말을 얻기 위해 열처리한 HA는 입도 분포를
고르게 하기 위하여 planetaryballmill에서 10-60분 동안 볼밀링 (ballmilling)
하였는데,예비 실험 과정에서 코팅에 가장 우수한 조건으로 밝혀진 100rpm의 속
도로 10분간 분쇄하여 최종 분말로 사용하였다.얻어진 분말의 기본 물성을 분석
하기 위하여 입도 분석 및 X-선 상분석을 행한 후,전계 방사형 주사전자현미경
(FE-SEM,H-4800,Hitachi)으로 형상 및 미세구조를 분석하였다.또한,동물 뼈로
부터 추출한 수산화아파타이트의 성분을 ICP(inductivitycoupledplasma)를 이용하
여 분석하였고,제조한 HA 분말의 실제 이온농도를 측정하여 분말의 Ca/P몰비를
계산하였다.

제제제 222절절절...상상상온온온분분분사사사에에에 의의의한한한 코코코팅팅팅 및및및 분분분석석석

상온 분사 코팅은 저진공 상태에서 분말 입자를 기판에 빠른 속도로 분사하고,
분사된 분말 입자가 기판과 충돌하면서 기판 위에 코팅층이 형성되는 증착공정이
다.Fig.4에 상온 분사 코팅기의 구조를 나타내었다.코팅기의 구조를 간단히 살펴
보면,상온 분사 코팅기 내의 캐리어 가스가 세라믹 분말이 들어있는 챔버에 유입
되어 바이브레이터에 의해 부유하고 있는 미세한 세라믹 분말들을 실어서 진공상



FFFiiiggg...444...Schematicsoftheroom temperaturespraysystem.



태에 있는 증착 챔버 내로 이동시킨다.이 세라믹 분말들은 챔버 내의 노즐을 통하
여 분사되어 기판과 충돌하며,이때 발생한 충격 및 파괴에너지에 의해 나노크기
입자의 코팅이 이루어진다.축에 고정된 기판은 X축과 Y축으로 이동함으로써 기판
의 전면이 증착이 이루어지게 된다.
본 연구에서는 직경 0.9mm,두께 1mm 인 Ti6Al4V 원형 기판을 사용하였다.
기판 표면의 불순물은 코팅층의 부착성을 저하시킬 수 있어 기판의 불순물들을 제
거하였는데,코팅 전에 Ti6Al4V 기판을 에탄올과 아세톤 내에 넣고 초음파 세척기
로 각각 10분간 세정하였다.세정된 기판은 현미경을 이용하여 기판 표면에 이물질
이 남아있는지 확인한 후 증착공정을 수행하였다.
상온 분사 공정에서 반송 가스로 사용된 He가스의 유량은 9l/min이었으며,노
즐은 0.3×10mm 크기의 직사각형 형태를 사용하였다.코팅 전 챔버 내의 진공은
1.0×10-3의 저진공 상태로 유지하였으며,증착 공정 중의 진공도를 10Torr이하
로 유지하였다.증착 챔버와 분말이 담겨져 있는 챔버 간의 압력은 1atm 이하로
고정되도록 제어하였으며,노즐을 통한 분말의 분사 시 XY stage에 부착된 기판을
이동시킴으로써 기판 전면에 코팅이 이루어지도록 하였다.기판의 속도와 이동횟수
를 조절하여 두께를 제어하였으며,코팅층의 치밀도에 미치는 분말의 입사각 영향
을 알아보기 위하여 입사각을 각각 0°,45°,60°로 조절하여 코팅층을 제조하였다.
기본적인 코팅조건을 Table5에 나타내었다.
코팅이 끝난 후 코팅층의 상분석을 위해 X-선 회절분석을 이용하여 결정성을 확
인하였는데,출발원료의 영향을 알아보기 위해 동물 뼈로부터 추출한 HA 및 인공
합성한 상용 HA 분말로부터 제작한 코팅층의 상을 각각 분석하여 비교하였다.입
사각에 따른 코팅층의 미세구조는 전계 방사형 주사전자현미경으로 표면과 단면을
관찰하여 비교하였고,이로부터 치밀한 미세구조를 얻을 수 있는 실험요건을 살펴
보았다. 또한 EDS (Energy Dispersive Spectrometer)를 이용해 선분석(line
scanning)을 실시하여 코팅층의 두께 및 XRD에서 확인하기 어려운 원소도 확인하
였다.



TTTaaabbbllleee555...Experimentalparametersforroom temperaturespraycoating.

Powder BHA,HA

Substrate Ti6Al4V
Consumptionofcarrier

gas 5-9l/min

Carriergas He

Depositiontime 5min

Vibrationspeed 600rpm
Distancebetween
substrateandnozzle 10mm

Nozzlesize 9×0.3mm

Incidentangle 0°,45°,60°

Workingpressure 8-9Torr



제제제 333절절절...iiinnnvvviiitttrrrooo용용용해해해 실실실험험험

증착된 코팅층의 용해거동을 관찰하기 위해 pH 7.4인 증류수에 침적하여 침적시
간에 따른 표면의 미세구조를 살펴보았다.증류수는 3차 증류수를 사용하였으며
pH 조절을 위한 완충 용액으로는 0.05M Tris(hydroxymethyl)aminimethane을 증
류수에 첨가하여 30분 이상 교반한 수용액을 사용하였다.
출발원료에 따른 코팅층의 생체안정성을 비교하기 위해 동물 뼈에서 추출한 생
물학적 HA와 인공합성한 상용 HA 분말 (SamjoIndustrialCo.,Ltd.,Korea)을 출
발 원료로 사용하여 60°의 입사각으로 코팅층을 제작한 후 invitro실험을 행하였
다.invitro실험은 제조된 코팅층을 pH 7.4인 증류수에 담지한 후 37°C의 항온조
에서 3,7,14일 동안 각각 유지하면서 실시하였다.일정한 침적 시간이 지나 꺼낸
시편 표면의 코팅층을 증류수와 에탄올로 각각 세척한 후 80°C에서 건조시킨 다
음,표면에서의 용해 정도를 알아보기 위해 주사전자현미경으로 표면 및 단면을 각
각 관찰하였다.



제제제 444장장장...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

제제제 111절절절...수수수산산산화화화아아아파파파타타타이이이트트트 분분분말말말의의의 특특특성성성

구입한 우골은 노란색을 나타내었으며,열처리 온도가 증가함에 따라 색상이
변화하였다.500-1200°C의 온도 구간에서 1시간 동안 각각 하소하여 하소온도에
따른 소뼈의 색상을 살펴본 결과(Table6),500°C에서는 갈색,600°C에서는 회색,
700°C에서는 밝은 회색,그리고 800°C이상에서는 모두 흰색을 나타내었다.이것
으로 미루어 소뼈는 열처리 시 500°C부터 유기물의 분해가 시작되고 800°C에서
분해가 끝나는 것으로 판단되었다.따라서 본 실험에서는 하소 온도를 800°C로 정
하였으며,하소시간은 1시간으로 고정하여 수산화아파타이트 분말을 제조하였다.
분쇄된 소뼈를 FE-SEM으로 형상을 관찰한 결과(Fig.5(a)),우골은 약 20-80

㎛의 크기로 분쇄되어 덩어리를 이루고 있었으며,분쇄된 뼈 주위에는 유기물들이
일부 존재하였다.분쇄된 소뼈를 가지고 X-선 회절을 이용해 분석한 결과 (Fig
5(b)),모두 HA 특성 피크만 관찰되었고,전체적으로 폭이 넓고 강도가 낮음을 확
인할 수 있었다.이는 소뼈에 포함된 HA 입자가 작고,소뼈 내에 포함된 일부 유
기물 때문인 것으로 보인다.
800°C에서 1시간 동안 하소과정을 통해 추출한 수산화아파타이트(Fig.6(a))는

약 0.5㎛ 크기의 입자를 가기며 비교적 고르게 분산된 형태를 나타내었다.X-선
회절 분석 결과 수산화아파타이트의 피크와 거의 일치하였고 42.5도 부근에서
MgO의 상이 발견되었다.추출한 수산화아파타이트는 상온 분사에 적합한 크기로
제어하기 위하여 1000°C에서 1시간 동안 열처리를 행하여 최종적으로 수산화아파
타이트 분말을 제조하였다.
열처리하여 제조된 수산화아파타이트는 입자크기를 줄이고 입도를 고르게 하기

위하여 볼밀을 행하였는데,볼밀시간이 증가함에 따라 입자크기가 점차 감소하였다
(Fig.7).분사 코팅 공정의 경우 입자가 1-2㎛ 크기의 분말에서 최대 충격에너
지를 낼 수 있는 데,본 실험에서도 이 조건을 충족시키기 위해 입도가 비교적 고



르게 분포하면서 입자의 크기가 가장 큰 조건을 선택하였다.그 결과 본 실험에서
는 100rpm의 속도로 10분 동안 볼밀을 행한 분말을 최적 분말로 선택하여 이후
모든 실험에 사용하였다.
최종적으로 제조한 수산화아파타이트는 Fig.8(a)에서 보듯이 대개의 입자가 1

-2㎛ 정도의 크기를 갖으면서 각진 형태를 나타내었고 비교적 응집이 없이 잘
분산된 형태를 나타내었다.X-선 상 분석 결과(Fig.8(b))인공합성한 상용 HA와
거의 같은 peak가 나타났으나 42.5도 부근에서 MgO 상이 일부 관찰되었다.MgO
는 생물학적 뼈에 포함되는 일반적인 성분이기 때문에 나타난 상으로 보이며,Mg
이온의 경우 HA의 용해를 억제한다는 내용이 문헌에 보고된 바 있다58).또한,동
물 뼈에서 추출한 수산화아파타이트에서 일부 발견되는 TCP와 같은 제 2상들은
관찰되지 않았는데 이는 하소온도가 비교적 낮아 상분해가 억제되었기 때문인 것
으로 보인다.ICP분석결과,소뼈의 Ca/P몰비는 화학양론비 1.67보다 약간 높은
1.73을 나타내었는데,이는 PO43-이온이 CO32-이온으로 치환되어 carbonatedapatite
가 존재하기 때문인 것으로 보인다.Ca와 P 이온 외에도 위에서 서술한 소량의
Mg,Na이온 등이 존재하였는데,이러한 원소들은 동물 뼈를 구성하는 주요 미량
원소들이며,전술한 바와 같이 MgO의 경우 수산화아파타이트의 상분해 억제에 기
여하는 것으로 알려져 있다58).상 안정성 비교를 위해 코팅에 사용된 인공합성한
상용 수산화아파타이트의 경우도 1000°C에서 1시간 동안 열처리하여 제조하였으
며,FE-SEM으로 관찰한 결과(Fig.9(a)),동물 뼈에서 추출한 HA보다 조금 큰 2
-3㎛의 크기를 갖고 있었으며 작은 입자들이 약한 응집을 이루어 뭉쳐진 형태를
나타내었다.X-선 회절 분석 결과(Fig.9(b)),제 2상은 발견되지 않았으며 순수한
HA로 이루어 졌음을 확인할 수 있었다.



TTTaaabbbllleee666...Thecolorofbovinebonecalcinedatupto800°Cfor1h.

Temperatrue(°C) Color

Before calcination Yellow

500 Brown

600 Grey

700 Bright grey

800 White



FFFiiiggg...555...Bovinebone;(a)morphologyand(b)phase.



FFFiiiggg...666...BovinebonederivedHA aftercalcinationat800°C1h;(a)
morphologyand(b)phase.



FFFiiiggg...777...Particlediameterwithmillingtimebyplanetaryballmill.



FFFiiiggg...888...BovinebonederivedHA afterheattreatmentat1000°Cfor1h;
(a)morphologyand(b)phase.



FFFiiiggg...999...ChemicalsderivedHA afterheattreatmentat1000°Cfor1h;(a)
morphologyand(b)phase.



제제제 222절절절...나나나노노노구구구조조조 코코코팅팅팅층층층의의의 상상상 및및및 미미미세세세구구구조조조

동물 뼈에서 추출한 수산화아파타이트 분말을 이용하여 상온 분사 코팅을 실시
하였는데,코팅에 대한 분말의 입사 각도를 각각 0°,45°,60°로 제어하였다.마이크
론 크기의 HA 입자들은 노즐에서부터 분사되어 기판과 빠른 속도로 충돌하여 깨
지면서 수 -수백 나노크기 이하의 입자들이 증착되어 코팅층을 형성하였다.입사
각이 0°인 HA 코팅층은 300-400nm 크기의 입자들이 증착되어 코팅층을 이루고
있었고 비교적 거친 표면을 나타내었다(Fig.10(a)).입사각이 45°인 HA 코팅층은
주로 0°인 경우보다는 작은 100-200nm 크기의 입자들이 증착되어 있었으나 마찬
가지로 거친 표면을 나타내었다.
입사각이 0°,45°인 경우,입사각이 커지면서 코팅된 입자들의 크기는 감소하는

경향을 보이며,두 경우에서의 코팅층은 다소 거친 형태의 미세구조를 나타내는 것
으로 보아 입자 간 결합은 다소 느슨하게 형성된 것으로 판단된다.입사각이 60°로
더 높아짐에 따라 코팅층의 표면은 더욱 치밀하게 형성되었으며,기판과의 밀착성
도 양호하였다.코팅 층 표면에서 일부 큰 입자들이 보였지만 가장 매끄럽고 결함
이 없는 코팅층이 입사각이 60°인 코팅 조건에서 생성되었다(Fig.10(c)).단면을
관찰한 결과 두께는 약 1-2㎛로,입사각이 60°일 때 두께는 작지만 비교적 치밀
한 코팅층을 확인할 수 있었다(Fig.11(a,b,c)).
단면에서 표면 거칠기를 확인한 결과,입사각 0°,45°에서는 거친 표면을 확인

할 수 있었고 입사각 60°의 코팅층에서는 비교적 매끄러운 형태를 나타내었다.또
한,입사각이 점차 높아지면서 코팅층의 두께는 얇아지는 것을 알 수 있는데,이는
입사각도가 높아짐에 따라 입자가 기판에 충돌할 때 충돌에너지가 줄어들고,전단
응력의 증가에 따라 일부 입자의 이탈이 증가하면서 그에 따른 증착율이 낮아지는
것으로 판단된다.코팅 층 두께에 미치는 또 하나의 원인으로는 코팅 층 형성 중
에칭효과가 있는데,입사각도가 작을 경우,입사된 대부분의 입자들은 기판에,혹은
이미 코팅된 막 위에 축적되는데 반하여 입사각도가 큰 경우 코팅층 표면에 돌출
된 부분이나 부착력이 상대적으로 약한 부분이 분사된 입자들에 의해서 떨어져 나



올 가능성은 커지게 된다.따라서 입사각도가 증가함에 따라 코팅층의 두께는 점차
감소하는 반면에 막의 균질성은 증가하는 것으로 보인다.Ca,P,Ti의 원소로 나누
어 EDS선분석(linescanning)을 행한 결과 Fig.12에서 보이듯이 단면상에서 기판
과 코팅층과의 경계를 뚜렷이 확인할 수 있었는데 이로부터 막의 두께를 측정할
수 있었다.
X-선 회절 분석 결과(Fig.13),35.4°,38.5°,40.5°에서 나타나는 티타늄의 주 피

크를 제외하고 모두 HA의 피크를 확인 하였으나,분말에 비해 X-선 회절 피크의
강도가 낮고 폭은 다소 넓어졌는데,이는 결정입자의 크기가 작고 결정성이 낮아지
기 때문이었다.본 연구에서 제조된 HA 코팅층에서는 상온에서 증착이 이루어졌기
때문에 플라즈마 용사와 같은 고온공정에서 생성될 수 있는 CaO, TCP
(Tricalcium phosphate),TTCP(Tetracalcium phosphate)와 같은 제 2상이 검출되
지 않았으며,순수한 HA만이 존재하여 HA의 조성유지 및 제어 측면에서 상온 분
사 코팅이 효과적인 HA 코팅 방법임을 확인할 수 있었다.상대적으로 강도가 낮아
XRD에서 검출되지 않은 Mg이온은 EDS성분 분석을 통해 확인하였으며 이때의
Ca/P몰비는 1.78로 조금 높게 나타났다(Fig.14).



FFFiiiggg...111000...MicrostructureofbovinebonederivedHA coatedlayerbyroom
temperaturespray;(a)0°,(b)45°and(c)60°.



FFFiiiggg...111111...Cross-sectionalmicrographsofbovinebonederivedHA coatingby
room temperaturespray;(a)0°,(b)45°and(c)60°.



FFFiiiggg...111222...EDSlinescanningoncross-sectionalmicrographofbovinebone
derivedHA coatedlayer.



FFFiiiggg...111333...XRDpatternsof(a)Tisubstrateand(b)HA coatedlayer.



FFFiiiggg...111444...EDSanalysisofbovinebonederivedHA coatedlayer.



제제제 333절절절...코코코팅팅팅층층층의의의 iiinnnvvviiitttrrrooo용용용해해해 거거거동동동 및및및 비비비교교교분분분석석석

동물 뼈에서 추출한 HA와 인공합성 HA를 사용하여 코팅한 시편을 FE-SEM과
XRD로 분석하였다.인공합성 HA 코팅층 표면은 기판과의 충돌에 의해 깨진 입자
들이 치밀하게 코팅되어 있었으며 거친 표면이 관찰 되었다(Fig.15(a)).동물 뼈에
서 추출한 HA의 코팅층은 인공합성 HA 코팅층에 비해 표면이 매끄럽고,기판에
증착된 입자들이 비교적 큰 것으로 나타났다(Fig.15(b)).코팅층 단면을 살펴보면
(Fig.16(a,b)),각각의 코팅층은 모두 2㎛ 이하의 두께를 가지고 있었으며 인공합
성 HA 코팅층의 표면이 동물 뼈에서 추출한 HA 코팅층보다 거친 것으로 확인 되
었다.
X-선 회절 분석 결과(Fig.17),두 경우 모두 제 2상들이 검출되지 않고 원료 분
말의 피크와 동일한 상을 나타내었으며,피크의 강도는 다소 낮게 나타났다.이는
결정입자의 크기가 작고 코팅에 의해 결정성이 낮아지기 때문인 것으로 판단되었
다.
용해 실험은 pH 7.4인 증류수에서 3-14일 동안 이루어졌으며 침적시간에 따른
미세구조를 주사전자현미경으로 관찰한 결과,인공합성 HA 코팅층의 경우(Fig.
18),침적시간이 경과함에 따라 표면이 거칠어지고 부분적으로 돌출된 부위가 나타
나는 것으로 보아 수용액 내에서 일부 용해가 일어나는 것으로 판단되었다.구체적
인 용해 기구는 투과전자현미경등 추가적인 연구가 필요한 것으로 보인다.반면 동
물 뼈에서 추출한 HA 코팅층은 14일 침적시켜 변화를 관찰한 결과 매끄러운 표면
을 나타내었으며 (Fig.19),침적 시간에 따라 표면에서의 미세구조의 변화는 거의
관찰되지 않았다.
이와 같이 동물 뼈에서 추출한 HA 코팅층의 경우,표면 용해가 거의 일어나지
않는 이유는 소결체 내에 용해도가 높은 제 2상이 거의 존재하지 않을 뿐만 아니
라 상안정성을 높이는 고용 Mg이온이 존재하기 때문으로 판단되는데,Mg이온이
고용된 수산화아파타이트는 수용액 내에서 용해가 억제되어 안정한 것으로 알려져
있다58).



FFFiiiggg...111555...MicrostructureofHA coatedlayersby room temperaturespray
usingastartingpowderfrom (a)chemicalsderivedHA and(b)
bovinebonederivedHA.



FFFiiiggg...111666...Cross-sectionalmicrographsofHA coatedlayersusingastarting
powderfrom (a)chemicalsderivedHA,and(b)bovinebonederived
HA.



FFFiiiggg...111777...XRD patternsofHA coatedlayer;(a)chemicalsderivedHA,(b)
bovinebonederivedHA.



FFFiiiggg...111888...SurfacedissolutionofchemicalsderivedHA coatedlayer;(a)3,(b)
7and(c)14days.



FFFiiiggg...111999...SurfacedissolutionofbovinebonederivedHA coatedlayer;(a)3,
(b)7and(c)14days.



제제제 555장장장...결결결론론론

동물 뼈에서 수산화아파타이트를 추출하여 생체 안정형 나노구조 수산화아파타
이트 코팅층을 제조하여 그 특성을 고찰하였다.코팅층의 균질한 HA 상 유지를 위
해 상온 분사 코팅을 사용하여 Ti6Al4V 기판에 HA 코팅층을 제조하였으며,코팅
시 입사각을 조절하여 증착율과 표면의 치밀화를 분석하였다.또한 동물 뼈에서 추
출한 HA와 인공합성 HA 코팅층의 용해특성을 비교하였다.그 결과 다음과 같은
결론을 얻을 수 있었다.

1. 동물 뼈에서 추출한 수산화아파타이트를 800°C에서 하소 후 잔류 탄소
를 제거하여 수산화아파타이트 분말을 제조하였다.하소 후 분말을 상온 분
사 공정에 적합한 크기로 제어하기 위해 다시 1000°C에서 열처리한 뒤 분
쇄하였는데,최종적으로 제조된 수산화아파타이트 분말은 약 1-2㎛의
크기를 갖고 입자간 약한 응집이 있는 각형의 형상을 나타내었다.

2. 동물 뼈에서 추출한 HA로 Ti6Al4V 기판에 상온 분사 코팅을 이용하여
HA 코팅층을 제조한 결과 코팅층의 두께는 약 1-2㎛였으며,표면은 수
십 나노크기의 입자들이 치밀하게 붙어있는 형상을 나타내었다.이로 보아
마이크론 크기의 입자들이 기판과 충돌하여 깨지면서 나노구조의 형태로
증착되는 것을 알 수 있었고,코팅 시 노즐에서부터 분사되는 입사각을 0°,
45°,60°로 조절하여 코팅한 결과,입사각이 높아질수록 증착율은 낮아졌으
나 60°에서 표면이 가장 매끄럽고 치밀한 코팅층을 제조할 수 있었다.이는
상온 분사 공정에서 입사각도가 증가함에 따라 충돌에너지의 감소 및 에칭
효과의 증가,그리고 결함의 감소 등이 일어나기 때문인 것으로 판단되었
다.

3. 동물 뼈에서 추출한 HA와 인공 합성한 HA를 원료로 하여 상온 분사



코팅에 의해 제작된 코팅층의 invitro물성을 비교한 결과,인공합성 HA
로 제작된 코팅층은 수용액 내에서 용해가 지속적으로 진행된 반면에 동물
뼈에서 추출한 HA로 제작된 코팅층은 수용액 내에서 용해가 거의 일어나
지 않는 생체 안정형 코팅층이었다.이에 따라 인공합성 HA로 제조된 코
팅층 표면은 침적시간이 길어짐에 따라 표면이 거칠어지면서 입자 형상이
돌출되는 반면에,동물 뼈에서 추출한 HA로 제작된 코팅층은 침적 시간
동안 형상의 변화가 거의 일어나지 않았다.이는 동물 뼈에서 추출한 HA
로 형성된 코팅층은 용해도가 높은 제 2상들이 포함하지 않았고,미량의
Mg이온이 고용되어 있어 수용액에 대한 용해 저항성을 증가시켰기 때문
인 것으로 판단되었다.
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