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            Abstract
          
        

        
          티타늄 임플란트의 전통적인 전기화학적 표면 처리방법은 충분한 거칠기를 제공하는데 어려움이 있다. 본 연구에서는 NaCl 전해질을 이용한 전기화학적 처리 방법과 열수처리 방법을 이용하여 마이크로-나노 복합 거칠기를 갖는 새로운 임플란트 표면 처리 방법을 연구하였다. 상용 순 티타늄(commercially pure titanium; CP-Ti) 디스크 시편을 0.15M NaCl 전해질에서 전기펄스를 인가하여 양극 산화 (anodic oxidation; ANO) 처리를 하였다. 양극산화 처리 후 표면에 느슨하게 부착된 산화물 화합물은 초음파 세척하여 제거하여 ANO 시편군을 제조하였다. 이 시편들을 알칼리 용액에 침적하고 180℃에서 6시간 동안 열수(hydrothermal; HT) 처리하여 ANO-HT 시편군을 제조하였다. 마이크로아크산화(microarc oxidation; MAO) 처리한 MAO 시편군을 준비하였다. ANO군은 직경 약 30 µm의 오목한(dimple)한 표면을 보여 주었고, 거칠기(Ra)는 약 2.4 µm이었다. ANO-HT군은 ANO군과 비슷한 거칠기(~2.7 µm)를 유지하고 있었으며, 표면에 Anatase TiO2 결정 구조를 갖는 나노 크기의 결정들이 균일하게 분포되어 있었다. 또한 ANO 처리한 시편들은 MAO 시편에 비하여 친수성이 높았으며, ANO-HT 시편은 가장 높은 친수성을 보여주었다. 이상의 결과, 새로운 전기화학적 처리와 열수 처리 방법을 이용하여 거칠기와 친수성이 높은 티타늄 표면을 제조하였다. 이 표면 개질 방법은 티타늄 임플란트의 골 전도를 향상시키는데 유용한 방법으로 사용될 수 있을 것으로 기대된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          It is difficult to get sufficient roughness on titanium implant surface using traditional electrochemical treatments. In this study, we have developed a new method which provides a hybrid structured titanium surface having micro/nano roughness using electrochemical treatment in NaCl electrolyte and hydrothermal treatment. Titanium disks were anodically oxidized (ANO) in 0.15M NaCl electrolyte by applying positive electric pulses. The oxide compounds loosely attached to the surface were removed by ultrasonic cleaning (ANO group). These specimens were hydrothermally (HT) treated in an alkaline solution (ANO-HT group). ANO group showed the dimpled grain surfaces with a diameter of approximately 30 μm, and its roughness (Ra) was about 2.4 μm. The nano-sized crystallites which had an anatase TiO2 crystalline structure were uniformly distributed on the surface of ANO-HT group. This group still retained high roughness (~2.7 μm) similar to ANO group and showed high hydrophilicity. Titanium surface with high roughness and hydrophilicity was fabricated using new electrochemical treating method and hydrothermal treatment. This surface modification method could be used for enhancing the osteoconductivity of the titanium implants.
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      서 론
      티타늄 임플란트는 생체친화성은 물론 골의 치유력이나 유지력에서 아주 우수한 성질을 가지고 있기 때문에 치과용 임플란트로 가장 많이 사용되고 있다. 티타늄 임플란트의 표면 거칠기는 임플란트의 골유착에 매우 중요한 요소 중의 하나이다(1-5). 거친 표면은 표면적을 증가시킴으로써 임플란트의 식립 이후에 골-임플란트간의 기계적인 골 유착력을 제공하고(1, 4, 5), 세포부착성과 증식성을 증진시키며, 혈병을 유지하여 골 치유력을 촉진하는데 기여한다(6, 7). 따라서 매끄러운 표면보다 거친 표면이 골-임플란트의 접촉력을 향상시키고 removal torque에 대한 저항력이 커서 성공적인 임상 결과를 보여주는 것으로 보고되어 왔다(2, 8-10).

      지금까지 거친 표면을 제공하기 위한 다양한 임플란트 표면처리 방법이 사용되어 왔는데 대표적으로 TPS (Titanium Plasma Spray), SLA (Sandblasted Large grit Acid-etching), RBM (Resorbable Blasting Media), 양극산화(anodic oxidation) 처리 등이 있다(1, 10-15). 이 방법들 중 양극산화처리 방법은 전기화학적 처리(electrochemical treatment) 방법 중의 하나로서 다른 방법들에 비하여 공정이 간단하고, 재료의 형태에 의존하지 않으며, 제조비용이 싼 장점이 있기 때문에 많은 연구들이 이루어져 왔다. 양극산화처리법은 인가해 주는 전압과 전류 밀도와 같은 전기적인 특성과, 전해질의 농도, 조성 및 온도와 같은 다양한 매개 변수에 따라 그 표면의 형상과 거칠기가 달라진다. 양극산화처리를 한 티타늄 표면에는 높은 결정성을 갖는 티타늄 산화막이 두껍게 형성되고, 마이크로 또는 나노 크기의 다공성 구조를 갖는다(16-18).

      지금까지 임플란트 표면 거칠기와 골유착성에 대한 연구 결과들을 살펴보면 적절한 임플란트 표면 거칠기 값은 1~2 µm 또는 그 이상을 값을 가져야 하는 것으로 보고되어 왔다(1). 양극산화처리 방법이 적용된 상용 TiUnite (Nobel Biocare, Göoteborg, Sweden)의 경우 거칠기 값이 약 1.35 µm 정도인 것으로 보고되어 있지만, 일반적으로 양극산화처리 방법만으로 제공되는 거칠기 값은 약 1 µm 이하의 값을 갖는다(19). 더 높은 거칠기를 얻기 위해서는 인가 전압을 더 증가시켜야 하지만, 전압의 증가에 따라 산화막 표면에 크랙이 발생되는 문제점이 따른다(20). 따라서 전기화학적 방법을 이용하여 거칠기를 더 높일 수 있는 새로운 방법을 연구할 필요가 있다.

      또한 최근에는 마이크로 거칠기를 부여하여 골-임플란트의 접착을 형성하고, 동시에 나노 크기의 표면을 형성함으로써 단백질 흡착 및 세포 접착을 증진시키는 마이크로-나노 하이브리드 표면개질 방법이 연구되고 있다(21-24). 양극산화처리 한 티타늄 시편의 표면은 대략 마이크로 크기 또는 그 이하의 직경을 갖는 기공들이 분포한다. 이 다공성 산화막을 고온·고압 하에서 열수처리를 함으로써 그 표면에 나노형상을 갖는 티타늄 산화물 결정들을 형성시킬 수 있으며, 이렇게 처리된 시편들은 높은 친수성을 갖는다(25, 26). 따라서 양극산화처리 후 열수처리를 수행함으로써 마이크로/나노 하이브리드 표면을 제조할 수 있다. 

      본 연구 그룹에서는 기존의 양극산화처리 방법에서 사용되는 다양한 산성용액의 전해질과는 다르게 NaCl 전해질과 펄스 전원을 이용하여 티타늄 금속을 양극산화처리할 경우 기존 방법보다 더 거친 마이크로 표면 조도를 제공한다는 사실을 발견하였다. 따라서 NaCl 전해질과 펄스 전원을 이용하여 양극산화처리를 수행한 후 부가적으로 열수처리를 수행하여 마이크로/나노 하이브리드 구조를 가지며 높은 친수성을 갖는 티타늄 표면을 제조하는 방법을 연구하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 티타늄 시편 준비
        순수한 타이타늄 금속(commercially pure titanium; CP-Ti; ASTM Grade 2) 봉을 직경 20 mm, 두께 1 mm의 디스크 형태로 절단한 후 아세톤으로 기름 성분을 제거(degreasing)하였다. 시편 표면은 SiC 연마지를 사용하여 #240부터 #2000까지 순차적으로 연마한 후, 아세톤, 에탄올과 증류수로 각각 5분간 초음파 세척하였다. 이 시편들을 다시 에탄올로 세척한 후 3차 증류수를 사용하여 최종적으로 세척하고 건조시켰다. 

      

      
        2. 양극산화처리
        전처리된 티타늄 디스크 시편을 양극산화처리하기 위하여 전해질로 0.15M NaCl 용액을 제조하였다. 마그네틱 교반기 위에 항온수조를 놓고 준비된 전해질을 항온수조에 채운 다음, 양극에 타이타늄 시편을 연결하고 음극에 백금선재를 연결하였다. 이렇게 구성된 장치에서 시편에 1초 동안 2A의 전류를 인가하고 4초 동안 유지기를 가졌으며, 총 100 cycle의 전기적 펄스를 인가하였다. 항온수조는 시편을 처리하는 동안 25℃를 유지하였다. 이와 같이 양극산화처리된 시편 표면은 느슨하게 부착된 분말형태의 화합물들이 부착되어 있어서, 시편을 증류수에 넣은 다음 1시간 동안 초음파 세척하여 화합물들을 제거하고, 이 시편을 ANO 시편이라 명명하였다. 

        또한 비교군으로서 기존의 microarc oxidation (MAO) 0.02M β-glycerophosphoric acid disodium salt pentahydrate (β-GP)와 2M calcium acetate monohydrate (CA)를 혼합하여 제조하였다. 시편의 MAO 처리는 정전류 모드(galvanostatic mode)가 사용되었으며, 시편에 80 mA의 전류가 일정하게 흐르도록 설정하고, 총 180초 동안 처리하였다. 처리된 시편은 알콜과 증류수로 세척하고 MAO 군이라 명명하였다.

      

      
        3. 열수처리
        ANO 처리된 시편 상에 나노표면을 제조하기 위하여 열수처리(HT)를 수행하였다. 열수처리 용액은 1L의 알칼리 수용액을 사용하였으며, 증류수에 NaOH를 첨가하여 pH 11로 조정하였다. 열수처리는 시편들을 열수처리 용액에 침적시킨 다음 고압멸균기(ISA-BC0030-SS, Ilshin autoclave Co., Korea)를 이용하여 180℃에서 8시간 동안 처리하여, ANO-HT라 명명하였다.

      

      
        4. 제조된 합금의 특성 평가
        제조된 각 실험군의 표면 미세형상은 주사전자현미경(scanning electron microscopy; SEM, S-3400N, Hitachi, Japan)을 이용하여 관찰하였다. 주사전 자현미경 관찰시 전자하전(electron charging)을 방지하고 정확한 미세형상을 관 찰하기 위하여 시편 표면에 Au-Pd를 코팅하였다. 각 시편의 결정구조는 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer; XRD; X'Pert PRO, PANalytical, Netherlands)를 이용하여 분석하였다. X-선은 Cu-Kɑ 선(30 mA, 40 kV)을 사용하였으며, 10-90˚ 범위에서 0.067˚/s의 속도로 측정하였다.

        시편의 표면 거칠기는 비접촉 3차원 미세형상측정기(3D optical profiler, NV-E1000, Nanosystem, Korea)를 이용하여 측정하였다. 620×460 mm2의 넓이에서 측정된 이미지로부터 중심선 평균 거칠기(Ra)를 계산하였으며, 3개의 시편으로부터 평균값을 구하였다.

        시편의 친수성을 평가하기 위하여 증류수를 사용한 정적법(sessile drop method)을 이용하여 접촉각을 측정하였다. 각 시편 표면에 액적을 놓고 5초 후 액적의 모양을 이미지로 저장하여, 액적의 형태로부터 접촉각을 계산하였다.

      

    

    

  
    
      결 과
      
        1. 제조된 시편의 표면 형상 분석
        Figure 1은 양극 산화(ANO)와 열수처리(ANO-HT) 및 microarc oxidation 처리(MAO)한 시편들의 표면형상을 관찰한 것이다. MAO 처리한 시편의 경우 약 2 µm 이하의 직경을 갖는 기공들이 표면에 균일하게 분포하고 있는 전형적인 다공성 표면을 보여준다. ANO 시편의 표면형상은 MAO 시편과는 다르게 저배율에서도 아주 거친 표면형상을 보여주고 있다. ANO와 ANO-HT 시편의 확대된 이미지에서 A라고 명명된 직경이 약 30 µm 크기의 오목한 형상과 그 경계면에 B라고 명명된 산화물들이 함께 형성되어 있는 것을 알 수 있다. ANO-HT 시편의 경우 ANO에서 관찰되었던 오목한 상들이 여전히 관찰되고 있으며, 고배율로 확대된 이미지는 침상 형태의 나노크기의 입자들이 표면을 덮고 있었다. 이 나노 입자의 크기는 직경은 수십 나노미터이며 길이는 약 100 nm 정도였다.

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            SEM images for ANO, ANO-HT, and MAO groups (A: dimpled region, B: oxide compounds).
          
          

          

        

      

      
        2. 제조된 시편의 결정구조 분석
        Figure 2는 CP-Ti, ANO, ANO-HT 시편들의 X-선 회절패턴을 나타낸 것이다. CP-Ti은 육방밀집(hexagonal closed packed;HCP) 구조를 가지며 α-phase로 알려져 있다. ANO 처리 후 CP-Ti의 (002) 면에 해당하는 피크가 급격하게 줄어들었다. ANO 시편을 열수처리한 ANO-HT 시편의 경우 25˚ 부근에서 관찰된 피크는 아나타제(anatase) 구조의 TiO2 피크로서 38˚와 48˚에서도 약하게 관련 피크가 관찰되었다. 

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns for CP-Ti, ANO, and ANO-HT groups.
          
          

          

        

      

      
        3. 제조된 시편의 거칠기 분석
        Figure 3은 3D optical profiler의 이미지와 그 결과 값을 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있듯이 MAO 방법으로 처리된 시편의 거칠기(Ra 값)는 약 0.45 µm로서 1 µm 이하의 값을 갖는다. 그러나 ANO 시편은 약 2.4 µm 정도로서 큰 거칠기 값을 갖으며, 열수처리한 ANO-HT 시편도 ANO와 유사한 2.7 µm의 거칠기 값을 가졌다. 

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            (a) 3D optical profiler images of ANO and ANO-HT groups and (b) the roughness values of ANO, ANO-HT, and MAO groups.
          
          

          

        

      

      
        4. 제조된 합금의 접촉각 측정
        Figure 4는 접촉각 측정 이미지와 그 결과 값을 그래프로 나타낸 것이다. 일반적으로 CP-Ti은 접촉각이 약 60˚이다. 그림에서 알 수 있듯이 MAO 처리 방법으로 제조한 시편 표면은 약 40˚로서 CP-Ti에 비하여 좀 더 낮은 접촉각을 보여준다. 본 연구에서 처리한 ANO 시편의 경우 MAO 시편에 비하여 훨씬 더 낮은 약 20˚의 접촉각을 보여주고 있어 더 친수성이 크다는 것을 알 수 있다. 열수처리한 시편의 경우 접촉각이 0˚에 가까워 가장 높은 친수성을 보여준다. 

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            (a) Measurement of contact angle, and (b) the calculated values of CP-Ti, MAO, ANO, and ANO-HT groups.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      고 찰
      티타늄 임플란트는 매끈한 표면보다 적당한 거칠기를 갖는 표면이 골유착에 더 유리하기 때문에 다양한 방법을 이용하여 거칠기를 부여하는 표면처리 방법을 사용하고 있다. 이 방법들 중 양극산화방법은 전기화학적 방법으로 다양한 전해질에서 티타늄 금속에 높은 positive 전압을 인가하여 티타늄 표면에 형성된 TiO2 산화막을 절연파괴 시켜 표면을 처리하는 방법이다. 절연파괴 시 발생되는 불꽃 양극산화(spark anodic oxidation) 또는 마이크로아크산화(microarc oxidation)에 의하여 표면에 균일한 기공들이 형성되어 다공성 박막을 얻을 수 있다. 그러나 이렇게 형성된 표면거칠기 값(Ra)은 전해질의 종류에 따라 다르지만 보편적으로 약 1 µm 이하의 값을 갖는다. 따라서 기존의 양극산화방법은 단독으로 적절한 거칠기를 부여하기 어려운 단점이 있다.

      본 연구에서는 NaCl 전해질을 이용한 양극산화처리 방법을 통하여 이러한 기존의 양극산화방법의 한계를 극복할 수 있는 방법을 개발하였다. Figure 1의 SEM 사진이 보여주는 직경이 약 30 µm 크기인 평면적인 이미지는 Figure 3의 3D optical profiler의 이미지를 볼 때 깊이 방향으로 오목하게 식각된 형상(dimple 형)인 것을 알 수 있다. 이와 같은 식각된 표면에 의하여 기존의 단순한 다공성 구조보다 훨씬 더 높은 거칠기를 갖는 것으로 해석된다.

      Figure 3의 X-선 회절패턴에서 ANO 처리 후 CP-Ti에서 관찰되는 HCP 구조의 (002) 면에 해당하는 피크가 급격하게 줄어들었다. 연마된 CP-Ti 표면에는 다결정 형태로 결정립들이 노출이 되어 있어서 HCP에 해당하는 모든 회절 피크들이 분마상과 유사하게 관찰된다. 그러나 양극산화처리 후 결정립들 중 표면에 노출된 특정한 결정면이 다른 결정면들에 비하여 더 크게 산화를 일으킬 수 있을 것이다. 따라서 (002)면의 피크가 크게 감소한 것은 이 결정면들이 집중적으로 산화되어 표면에서 깊게 식각됨으로서 이 결정면에 대한 X-선 회절 패턴이 낮아진 것으로 해석된다. 

      일반적으로 MAO 처리된 시편들은 티타늄 표면에 접착력이 강한 TiO2를 형성한다. 그러나 NaCl 전해질을 사용한 양극산화처리의 경우 이온화된 티타늄 이온(Ti4+)들 대부분이 Cl- 이온과 결합하여 TiCl4를 형성하여 이 염화물이 표면에 강하게 부착하지 못하고 느슨하게 결합되어 있어서 초음파 세척에 의하여 제거된 것으로 추론된다. 

      ANO-HT 시편에서 관찰된 아나타제(anatase) 구조의 TiO2 피크는 열수처리에 의하여 표면에 TiO2 결정상이 형성되었다는 것을 의미한다. 따라서 Figure 1의 ANO-HT 시편에서 관찰된 나노구조의 결정들이 TiO2라는 것을 알 수 있다. ANO 처리에 의하여 표면에 비정질 형태로 존재하는 티타늄 산화물이 고온·고압의 열수처리 환경하에서 TiO2 결정으로 성장한 것으로 해석된다. 또한 이러한 아나타제 구조의 나노 TiO2 결정들에 의하여 ANO-HT 시편의 친수성이 증가된 것으로 추론된다. 

      티타늄 임플란트 표면이 높은 친수성은 골광화를 촉진시키고, 조기 골유착을 유도함으로써 치유기간을 단축시키는 것으로 알려져 있다(27-29). 표면의 친수성이 증가되면 생체적합성이 향상되고 숙주의 생물학적 환경과 임플란트 표면 사이의 상호 작용이 촉진되어 세포 활동의 활성화에 기여하여, 조골세포의 분화를 개선하는 효과가 있다(27). 따라서 ANO-HT 시편의 높은 친수성은 골형성에 유리한 조건을 제공 할 수 있을 것으로 기대된다.

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 NaCl 전해질과 전기펄스를 이용한 양극산화처리 방법을 이용하여 높은 거칠기를 갖는 티타늄 금속 표면을 형성하고, 열수처리를 통하여 나노표면을 형성함으로써 마이크로/나노 하이브리드 거칠기를 갖는 새로운 표면개질 방법을 개발하였다. ANO 처리후 ~30 µm 직경의 오목한 구조가 형성되었으며, 거칠기 값(Ra)은 ~2.4 µm로서 기존의 MAO 처리된 시편에 비하여 높은 거칠기 값을 가졌다. 열수처리한 ANO-HT 시편의 경우 ANO와 유사한 마이크로 표면 구조와 나노 크기의 아나타제 TiO2 결정들이 표면에 균일하게 분포하고 있어서 마이크로/나노 하이브리드 거칠기를 갖는 표면이 제조되었다. 친수성 평가를 위하여 측정된 접촉각은 MAO>ANO>ANO-HT 순으로 낮아졌으며, ANO-HT 시편이 가장 높은 친수성을 보여주었다.

      이상의 결과 ANO-HT 시편의 표면처리 방법이 기존의 양극산화처리 시편에 비하여 더 높은 거칠기와 친수성을 가짐으로써 더 높은 골전도성을 가질 것으로 기대된다.
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