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ABSTRACT

Comparison of Degree of Conversion of

Light-curing Resin Cement Depending on the

Thickness of Zirconia Using FT-IR

Minju Kim

Advisor: Prof. Kang, Dong-wan, D.D.S., Ph.D.

Department of Dentistry,

Graduate School of Chosun University

The purpose of this study is to compare the degrees of

conversion of light curing resin cement specimens cured by

the light transmitted different thickness of zirconia specimens

using Fourier Transform Infrared Resonance Spectroscopy.

Zirconia specimens were milled with a diameter of 15mm,

thickness of 0.5, 1.0, 1.5, and 2.0mm using Prettau zircon

(Zirkonzhan, Italy) and Zirkonzhan CAD/CAM system.

Five light curing resin cement films(RelyX™ veneer cement,

3M ESPE, USA) were fabricated for each groups and cured by

LED curing light (Elipar™S10, 3M ESPE, Germany) for 20s

under the zirconia specimens with different thickness. The

cured resin cement disk was removed from a cover glass and

grinded to make KBr pellet specimen.

The quantity of carbon double bond, before and after light

curing, were measured with FT-IR(Fourier Transform Infrared

Resonance Spectrometer, Nicolet 6700, Thermo Electron Corporation,
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USA) and the degrees of conversion were calculated. The

statistic analysis was performed with Kruskal-Wallis test.

The average degrees of conversion were (1) Group 1: 35.61%

(2) Group 2: 30.76% (3) Group 3: 28.51% (4) Group 4: 30.48%

and (5) Total: 31.34%. There was no significant difference

between groups(p>0.05).

According to this study, there was no significantly difference

in degree of conversion depending on the thickness of zirconia,

and the conversion of light curing resin cement was not enough

for setting the zirconia prosthesis. Further evaluation using

dual cure resin cement is expected to be necessary.
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Ⅰ. 서 론

지르코니아는 1789년 Klaproth MH1에 의해 처음 발견되어 1969년 정형외과

분야에서 고관절 치환술에 적용함으로써 최초로 치료 목적으로 사용되었다. 물리

적 성질이 금속과 유사하며 낮은 열전도도, 낮은 열팽창성, 높은 강도 및 파절저

항성, 내열성 및 내마모성을 가지고 있어 공업용 재료로 폭넓게 사용되어져 왔으

며 90년대 후반, 치과 재료로서 적합한 형태인 부분 안정화 지르코니아가 개발

된 이래로 치과계에서도 다양한 역할을 담당하고 있다. 특히 Garvie2에 의해 지

르코니아의 상변이를 이용한 강화방법이 제시됨으로서 세라믹의 최대 단점인 취

성을 일정 수준 극복하여 금관 및 계속가공의치, 임플란트 지대주, 인레이, 온레

이 등 여러 분야에 사용할 수 있게 되었다.

지르코니아 특유의 불투명한 색상과 낮은 광투과도로 인해 고도의 심미성을 요

구하는 부분에서는 사용에 제약이 있으나 다양한 ingot의 개발과 veneering

technique의 적용, 투과도를 개선하려는 노력들이 이루어지고 있어 심미 치과

치료에서 중요한 부분으로 자리 잡을 것으로 보인다3.

심미 분야에서 지르코니아에 대한 관심은 활발한 연구로 이어져 최근에는 라미

네이트 비니어에도 적용을 시도하고 있다. 지르코니아 라미네이트는 변색된 지

대치의 차폐에 유리하고 파절 저항성을 가지나, 장기적인 예후를 위해서는 표면

처리와 접착의 성공이 관건이다. 일반적으로 지르코니아 접착 시 이원중합레진시

멘트가 널리 사용되고 있으나 Turp등4 은 이원중합레진시멘트의 경우 photo-

activation에 대한 의존도가 높기 때문에 불투명성을 지닌 지르코니아는 다른

도재시스템에 비해 빛 투과도가 낮아 불충분한 중합이 이루어질 수 있다고 했다.

이원중합레진시멘트의 광중합에는 도재의 두께도 영향을 끼칠 수 있는데 다양한

연구에서 도재 두께에 따른 레진시멘트의 중합 저하를 다루고 있다. 그러나 대부

분의 연구는 석영계, 장석계 도재에 한정되어 있고 지르코니아에 대한 연구는 미

비한 상태이다.

본 연구의 목적은 지르코니아 시편의 두께에 따른 하방 레진시멘트의 중합도를

FT-IR(Fourier Transform Infrared Resonance Spectroscopy)을 이용

하여 측정, 비교하여 지르코니아에 대한 광원의 투과 정도를 평가하는데 있다.
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Ⅱ. 실험 재료 및 방법

A. 지르코니아 시편 제작

지르코니아 시편은 프렛타우 지르코니아(Prettau zircon, Zirkonzhan,

Italy) A2 색상의 블록을 CAD/CAM system을 이용하여 직경 15mm와 각

기 따른 두께(0.5mm, 1.0mm, 1.5mm, 2.0mm)로 밀링하여 제작하였다

(Fig.1). 도재전용 연마 기구(Ceraglaze 341, 3041, 30041, NTI Kahla,

Germany)를 사용하여 연마 후, 시편의 두께를 digital caliper(Dial caliper

D, Girrbach Dental GmbH, Germany)를 이용하여 확인하였다.

Fig. 1. Zirconia specimen(thickness 0.5mm, 1.0mm, 1.5mm, 2.0mm).

B. 광중합레진시멘트 필름 제작

두께에 따라 네 그룹으로 나누어 그룹 당 5개의 시멘트 필름을 제작하였다. 아

세톤으로 세척, 건조된 실험용 커버글라스 사이에 A2 색상의 광중합레진시멘트

(RelyX™ veneer cement, 3M ESPE, USA)를 개재시킨 후, 일정한 압력을

가하여 디스크 형태의 시멘트 시편을 제작하였다. 커버글라스의 두께는 각각

0.15mm로 측정되었고 시편의 두께가 두 개의 커버글라스를 포함, 0.32mm의

두께가 되도록 제작하였다. 측면으로 반사되는 빛을 막기 위해 중앙부위의 천공

을 가지고 있는 0.5mm의 검은 종이를 레진시멘트 시편 상방에 위치시키고 각

두께의 지르코니아 시편을 투과하여 620mW/cm2의 LED curing light

(Elipar™S10, 3M ESPE, Germany)를 20초 간 조사하였다(Fig. 2). 커버

글라스 한 장을 통과한 광원의 출력을 Radiometer를 이용하여 측정한 결과,

620mW/cm2로 동일한 출력을 가짐을 확인하였다.
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Fig. 2. Infrared spectroscopy set-up.

C. 중합도 측정

커버글라스에서 중합된 필름을 떼어 내어 막자와 막자사발을 이용해 분쇄하고,

KBr 용매에 용해시킨 후, 일정한 압력을 가해 디스크 모양의 KBr pellet을 제

작했다(Fig. 3, 4). FT-IR spectrophotometer(Nicolet 6700, Thermo

Electron Corporation, USA)를 이용하여 OMNIC 프로그램에서 4cm-1의

해상도에서 32회의 주사회수로 투과도를 측정하여 흡수도로 변환시켜 중합 전,

후 레진 시멘트의 스펙트럼을 구하였다.

광중합형레진시멘트의 중합 시 탄소 이중결합이 단일결합이 되면서 중합체를

형성하므로 FT-IR을 이용한 중합 전후 탄소 이중결합의 양을 비교함으로써 중

합도를 측정할 수 있다. 측정의 기준으로 C=C(지방족, alopathic)흡수피크는

약 1637.3cm-1, C=O(방향족, aromatic)의 흡수피크는 1608.3cm-1 을 사용

하였고, 측정된 적외선분광스펙트럼에서 중합 전후의 C=C/C=O의 흡수세기

비율을 비교하여 미중합 된 잔류 탄소 이중결합의 정도(%)를 결정하여 구하였다.:

Degree of conversion(DC)%=     
      

(A=Absorbance intensity).
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Fig. 3. KBr pellet fabricating instruments(a), KBr pellet(b).

Fig. 4. FT-IR spectrophotometer(Nicolet 6700, Thermo Electron Corporation,

USA).

D. 통계학적 분석

SPSS 2.0 프로그램을 이용하여 Kruskal-Wallis test로 두께가 다른 지르

코니아 시편을 투과하여 중합된 광중합레진시멘트의 중합도의 유의적인 차이를

평가하고자 하였다. 귀무가설은 다음과 같다.

두께를 달리한 지르코니아를 투과하여 중합된 광중합레진시멘트 시편 그룹간의

중합도에 차이가 없다.
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Ⅲ. 실험결과

중합 전 단량체의 C=C/C=O의 흡수세기 비율(R=1637.3cm-1/1608.3cm-1)

을 측정결과, 지방족 피크(C=C)인 1637.3cm-1에서의 중합도는 0.425, 방향

족(C=O) 피크인 1608.3cm-1에서는 0.295로 나타나 그 비율은 1.438이었다.

Group 1(0.5mm thickness)의 5개 시편의 중합도는 28.21%에서 43.69%

까지 분포를 보였고 평균은 35.61% 표준편차는 6.33이었다. Group 2(1.0mm

thickness)의 5개 시편의 중합도는 20.70%에서 43.53%까지 분포를 보였고

평균은 30.76% 표준편차는 8.24였다. Group 3(1.5mm thickness)의 5개

시편의 중합도는 21.57%에서 43.42%까지 분포를 보였고 평균은 28.51% 표

준편차는 8.81이었다. Group 4(2.0mm thickness)의 5개 시편의 중합도는

15.00%에서 39.80%까지 분포를 보였고 평균은 30.48% 표준편차는 10.00이었다.

20개 시편의 중합도는 28.51%~35,61%였으며 평균은 31.34%였다.

Table 1. Degree of conversion depending on the thickness of zirconia

Groups
(specimen
thickness)

C=O
1608.3cm-1

C=C
1637.3cm-1

C=C/C=O
1637.3cm-1/
1608.3cm-1

Mean± SD (DC%)

Group 1
0.5mm

0.033 0.030 0.926 35.61 ± 6.33

Group 2
1.0mm

0.033 0.032 0.996 30.76 ± 8.24

Group 3
1.5mm

0.029 0.029 1.028 28.51 ± 8.81

Group 4
2.0mm

0.037 0.036 1.000 30.48 ± 10.00

Total 31.34 ± 10.00

C=C(지방족, alopathic)흡수피크는 약 1637.3cm-1, C=O(방향족, aromatic)의

흡수피크는 1608.3cm-1을 사용

Kruskal-Wallis test 결과 각 그룹의 중합도에 유의한 차이가 없었으며

(P=0.465>0.05). '두께를 달리한 지르코니아를 투과하여 중합된 광중합레진시

멘트 시편 그룹간의 중합도에 차이가 없다.'라고 설정한 귀무가설이 채택되었다.
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Ⅳ. 고 찰

복합레진의 유기 단량체는 주로 디메타크릴레이트(Dimethacrylate)화합물이

며 광중합 개시제는 가시광선과 반응하는 캠포로퀴논(Camporoquinone)과 라

디칼 중합을 개시하는 3차아민(tertiary amine) 화합물이다. 광중합형 복합레

진의 중합은 캠포로퀴논과 광선이 반응하여 3차아민 화합물에서 수소 원자를 얻

어 라디칼을 생성하고 이 3차아민 라디칼이 디메타크릴레이트의 중합을 개시하

여 가교화된 구조를 형성하는 과정이다5.

중합도란 레진 기질 안의 메타크릴레이트 족의 이중결합이 반응한 정도를 의미

하는데, 치과용 레진시멘트에서 100%의 중합은 불가능하며 미반응 단량체가 발

생하게 된다. 이 미반응 단량체는 중합체를 연화하여 레진의 경도, 강도, 마모저

항 등을 저하시키고 치수 자극이나 구강주위 연조직의 과민반응을 야기할 수 있

다6-8. 또한 불충분한 중합은 색소 흡착을 쉽게 하고, 산소에 의하여 수복물 표면

과 주변 기공부위에 형성된 중합 억제층이 복합레진의 변색을 유발한다9,10. 레진

시멘트의 중합 방법에 따른 물리적 성질의 차이는 접착력에도 영향을 미치게 되

어 불충분한 중합은 결국 접착력을 떨어뜨린다11. 반면 중합도가 증가하면 중합

열, 전이온도, 중합수축이 증가하며 이에 따라 변연 미세 누출이 증가될 수 있다12.

레진시멘트의 중합도 측정을 위해 사용하는 방법으로는 직접법과 간접법이 있

는데, 직접법에는 Infrared spectroscopy, Raman spectroscopy를 이용한

방법이 있고, 간접법에는 Vickers 경도측정, Knoop 경도 측정, 중합깊이(depth

of cure, DOC) 측정법이 있다13-18. 레진의 기계적 성질은 중합도 뿐 아니라

가교의 형성의 영향을 받는데, 가교는 중합반응의 초기 단계 이후에 발생하므로

중합도가 거의 변하지 않게 되는 시점에서 경도가 증가하기도 한다. 즉 서로 다

른 중합도를 가지면서도 비슷한 경도를 보일 수 있기 때문에 레진의 중합도 측정

에 있어 경도 측정을 이용하는 간접법은 제한적일 수 있다.

광중합 복합레진의 중합도를 측정하는 방법에서 미중합 단량체의 탄소 이중결합

전환도를 이용하는 FT-IR 및 라만 분광법(Raman spectroscopy)은 메타크

릴레이트 형태 레진의 중합도 및 직접적인 중합 깊이 측정에 많이 사용된다.

FT-IR은 시료에 적외선을 조사하면 진동, 회전운동하는 분자의 쌍극자 모멘
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트가 변화하여 전자기파의 공명에너지를 흡수하므로, 적외선 스펙트럼의 특정 피

크에서의 흡수된 광량과 초기광의 비율을 통해 시료의 동정이나 정량구조 분석을

가능케 하는 방법이다. FT-IR의 시편제작에 있어서 중합된 시료를 분말화하여

KBr 용매에 녹여 디스크를 제작하는 KBr-pellet법과 적층필름을 분석하는 Thin

film method가 있는데, 두 방법 사이에 유의한 차이가 없다고 보고된다7. 측정

의 기준으로 사용하는 지방족 C=C(alopathic)흡수피크는 약 1637.3cm-1이

고, 방향족C=O(aromatic)의 흡수피크는 1608.3m-1로, 측정된 적외선분광스

펙트럼에서의 중합 전후의 C=C/C=O의 흡수세기 비율을 비교하여 미중합된

잔류 탄소 이중결합의 정도(%)를 결정하여 구한다. 본 연구에 대한 pilot test

에서 KBr-pellet법과 Thin film method로 측정한 결과 KBr pellet과

Thin film method 중 KBr의 중합도가 높게 나타났으나 유의한 차이는 보이

지 않았다.

최근에는 테트라사이클린에 의한 심한 치관 변색이나 강도 보강을 목적으로 지

르코니아 라미네이트 비니어가 시도되고 있는데 심미성을 요구하는 라미네이트

비니어에서는 이원중합레진시멘트보다 광중합레진시멘트가 권장된다. 이는 화학

중합형이나 이원중합레진시멘트의 개시제인 방향족 삼차 아민이 광중합형 레진시

멘트의 개시제인 알파형 아민보다 더 산화가 잘 되므로, 화학중합형이나 이원중

합레진시멘트를 사용할 경우 변연부 변색이 많기 발생하기 때문에 광중합형 레진

시멘트의 색안정성이 보다 우수하다고 평가되고 있기 때문이다19,20. 따라서 지르

코니아 두께를 얇게 할 경우 광중합레진시멘트의 사용 가능여부를 평가하기 위

해, 또한 이원중합레진시멘트의 시간에 따라 증가하는 화학 중합효과에 의한 영

향을 배제하고자 본 연구에서는 광중합레진시멘트를 이용하여 실험을 설계했다.

Magne 등21의 연구에 의하면 임상적으로 가능한 라미네이트 비니어의 최소

두께는 0.3~0.5mm이며, 중간 및 절단 1/3 경계부위는 0.7mm이상 삭제되어

야 하고 치아의 크기 및 형태 수정을 위해 1.5mm이상 수복해야 할 경우도 존

재한다. 본 연구에서는 이를 바탕으로 0.5~2.0mm의 시편을 제작하였으며

0.3mm 두께의 지르코니아 시편은 밀링과정 중 전부 파절되어 실험군에서 제외

하였다. 파절의 원인은 시편이 직경 15mm의 얇고 넓은 원판형으로 제작되었기

때문으로 평가되며 치관형태의 굴곡을 가질 경우 밀링 가능한 최소 두께에 관해
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추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

다양한 연구에서 도재의 두께가 증가할 수록 광강도가 감소된다는 내용을 소개

하고 있다22. Strang 등23은 도재를 통과하여 레진시멘트를 중합시켰을 때 광강

도의 40~50%가 도재에 의해 흡수된다고 하였다. Uctasli 등24은 도재의 두

께가 두꺼울수록 불투명도(opacity)의 정도가 증가되어 레진시멘트의 중합도에

영향을 미친다고 하였다. Myers 등25은 도재 두께가 1.0mm 이상일 때 중합도

가 감소되므로, 적절한 중합도를 얻기 위해 광중합레진시멘트보다는 이원중합레

진시멘트나 화학중합레진시멘트를 사용할 것을 권장하였다. 그러나 이와 같은 연

구들은 지르코니아 이외의 도재 시스템에 관한 연구가 대부분이며 지르코니아 두

께에 따른 광강도 및 중합도에 관한 보고는 드물다. 또한 크라운 뿐 아니라 인레

이, 온레이에 대한 연구를 포함하고 있어 도재 시편의 두께의 범위가 본 연구와

상이했다.

여러 연구에서 이원중합레진시멘트의 중합에 있어 광중합과 화학중합을 병행하

는 것이 화학중합을 단독으로 시행했을 때보다 우수한 중합도를 보임을 증명하고

있다. Moraes 등26의 연구에 따르면 실험상의 모든 레진시멘트에서 이원중합에

비해 자가중합이 중합속도가 느리고 최종 중합도도 낮았다. 따라서 금속과 같이

빛이 투과되지 않는 수복물을 사용하는 경우 광중합의 영향을 기대할 수 없으므

로 자가중합능이 더 우수한 이원중합레진시멘트의 이용이 권장된다27. 지르코니아

의 광투과도나 이원중합과 화학중합 시 중합도 차이에 대한 연구는 부족한 실정이

다. 본 연구를 통해 지르코니아 보철물이 부분적인 빛 투과가 가능함을 확인할 수

있었고 이원중합레진시멘트 사용 시, 이원중합이 화학중합에 비해 높은 중합도를

가질 것으로 예상되며 이에 대한 추가적 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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Ⅴ. 결 론

본 연구에서는 다양한 두께의 지르코니아 시편을 투과한 광원에 의해 중합된

광중합레진시멘트의 중합도를 비교한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 지르코니아 두께에 따른 광중합레진시멘트의 중합도에 유의한 차이가 없었다.

2. 지르코니아를 투과한 광원은 광중합레진시멘트의 충분한 중합을 이루어 낼 수

없었다.

본 연구 결과, 0.5mm, 1.0mm, 1.5mm, 2.0mm두께에서 두께에 따른 중합

도의 유의적 차이를 보이지 않았으며 평균 31.34 ± 10.00%의 중합도를 보였다.

이와 같은 결과로 볼 때 지르코니아 라미네이트 비니어 장착 시 광중합레진시멘트

를 사용할 경우 충분한 중합이 이루어지지 않으므로 이원중합 또는 화학중합레진

시멘트의 사용이 필요할 것으로 사료된다.
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