
Ⅰ. INTRODUCTION

최근 나노기술을 이용한 새로운 소재들이 등장하고 있다. 이

러한 여러 나노 소재 중에서 탄소나노튜브(CNT; Carbon nanotube)

는 탄소의 동소체이며 우수한 전기적, 기계적, 물리적 성질을 

지녀 복합재료의 새로운 강화재로 주목 받고 있다 (Grobert N, 

2007). CNT는 1991년도에 전기 방전법에 의해 합성된 물질을 투과

전자현미경(Transmission electron microscopy; TEM)으로 분석

하는 과정에서 처음으로 발견되었다 (Iijima S, 1991). 보통 직경

이 수 nm에서 수십 nm정도를 이루고 있는 길고 가는 튜브형태

로 탄소 원자가 3개의 다른 탄소와 결합하는 혼성결합 구조의 

육각형 벌집무늬를 형성하고 있으며, 구성하는 외벽의 수에 따

라서 단일벽 탄소나노튜브(SWCNT; single-walled carbon 
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speed of 1 mm/min. Compressive strength of  GIC mixed with 0.5 wt% MWCNT-COOH increased significantly at 7 d. However, overall 

mechanical properties of  GIC modified with MWCNT were not significantly increased with a delayed setting time, in comparison with

control cement. Overall results indicated that the MWCNT/GIC composite cements showed a limited strengthening effect for dental
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nanotube)와 여러 겹의 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT; multi- 

walled carbon nanotube)로 구분되어진다. 이들 CNT는 높은 

종횡비(aspect ratio), 높은 강도와 강성(stiffness)을 지내며 축 

방향으로의 유연한 성질을 가지고 있어서 힘을 가하거나 구부

리면 원래 형태로 회복되는 성질이 있다.

Yu 등(2000)은 CNT는 기계적 측면에서 sp2 결합을 이루고 

있어서 탄성계수와 굽힘 강도 값이 각각 1 TPa, 200 GPa에 

이를 정도로 매우 뛰어난 기계적 특성을 나타낸다고 보고하였

다. 그 밖에 화학적 안정성, 전기 및 열적특성 면에서 유용한 

다기능적 특성을 가지고 있어 나노미터 크기의 충전재로 주목

받고 있다 (White 등, 2007). CNT의 이러한 높은 기계적 장점 

때문에 기질을 강화하는 복합재료의 개발에 이용되어 왔다. 

폴리머 소재에 CNT를 첨가하여 Polymer-CNT 복합체의 기계

적 성질을 증가시켜 물성이나 생체활성을 개선하였으며 

(Baughman 등, 2002; Lee 등, 2007; Pantano 등, 2008; Jin 

등, 2011; Lee 등, 2011), MWCNT를 이용하여 시멘트나 세라

믹 재료의 기계적 성질을 개선한 연구도 보고되었다 (Li 등, 

2005; Cwirzen 등, 2008; Wei 등, 2008).

글라스아이오노머시멘트(GIC; glassionomer cement)는 치

과에서 일반적으로 사용되고 있는 재료로서 분말 주성분은 

calcium fluoro-aluminosilicate glass이며 액은 폴리아크릴릭

산(polyacrylic acid)으로 구성되어 있다 (Wilson and Kent, 

1972). GIC는 임상 치의학에서 비교적 생체친화성 재료 간주

되고 있으며, 분말과 액을 혼합하면 산염기 경화반응에 의하

여 F+의 방출에 의한 치아우식 예방 뿐 아니라, 폴리아크릴릭

산 액의 카복실기 이온(-COOH)은 치아의 Ca2+과 화학적 결합

을 하여 시멘트의 결합력을 증가시킨다 (Anusavice, 2003). 

그러나 불소방출 효과와 치질과의 화학적 결합을 동시에 얻을 

수 있는 재료임에도 불구하고 높은 취성과 낮은 강도의 단점

으로 인해 사용 범위가 제한적이다. 이러한 취약점을 극복하

기 위해 물성과 조성의 변화를 통한 연구들이 있어왔다 (Neve 

등, 1992; Smith, 1998). 또한 GIC 분말에 은, 스테인레스 스

틸, 티타늄 분말 또는 나노섬유 등 금속 또는 세라믹 입자를 

첨가하여 분말을 변조시킴으로서 GIC의 강화 효과를 거두는 

연구들이 많이 있어왔다 (Kerbey와 Bleiholder, 1991; Kerbey

와 Knobloch, 1993; Moshaverinia 등, 2011; Kim 등, 2012). 

GIC의 생활성 등 기능성 개선을 위하여 수산화인회석, 생체유

리, 생체활성 성분 등을 첨가한 GIC의 개발연구도 이어지고 

있다 (Gu 등, 2005; Pinheiro 등, 2005; Kim 등, 2014, Kim 

등, 2015)

그간 CNT를 첨가하여 재료의 특성을 개선한 많은 선행연

구들이 있어왔다. 그러나 치과용 재료에 있어서 CNT를 첨가

한 복합 소재의 연구는 드문 편이다. 본 연구에서는 치과용 

글라스아이오노머시멘트의 분말과 액에 탄소나노튜브(CNT)

를 분산상으로 첨가시킬 때 경화시간의 변화와 기계적 성질에 

미치는 효과를 알아보고자 하였다. 

Ⅱ. MATERIALS AND METHODS

1. 실험재료

1) 카르복실화된 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT-COOH)제조

실험에 사용된 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT)는 직경 

15-20 nm, 길이 10-20 μm의 EMP(>95%, EM-Power Co., 

Korea)의 제품을 사용하였다. CNT 고른 분산은 성능을 좌우

하는 중요한 요소이다. 본 연구에서는 분산도와 GIC 액과의 

반응을 촉진시키기 위하여 CNT를 강산을 이용한 산화 과정으

로 카르복실기(carboxyl group)를 갖는 기능화 처리를 하였

다. 제조 방법은 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT) 0.5 g을 

Duksan사의 제품 황산(H2SO4)과 질산(HNO3) 1:1 혼합용액 

25 ml 에 넣은 후 교반기를 이용하여 80℃에서 2일 동안 환류

하여 교반하였다. 그 후 증류수 100 ml에 희석하여 기공크기 

0.4 ㎛폴리카보네이트 필터(polycarbonate filter)를 이용하여 

여과하였다. 얻어진 분말은 pH가 7.0이 될 때까지 증류수로 

여러 번 세척한 다음 50℃ 진공오븐에서 24시간 동안 건조하

여 카복실화된 MWCNT-COOH를 얻었다. 

2) MWCNT-COOH와 GIC 복합체 분말 (CNTP) 제조

200 mg MWCNT-COOH 분말을 50 ml 증류수에 넣은 후 

초음파 발생기를 이용하여 분산 시킨다. 이 용액에 MWCNT- 

COOH 0.5 wt% (CNTP0.5) 또는 1.0 wt%(CNTP1.0)가 되도

록 치과용 글라스아이오노머시멘트(HY-BOND GLASSIONOMER 

CX, Shofu, Japan; Lot number, Powder 051162, Liquid 
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041072) 분말을 혼합한 후 가열 교반기를 이용하여 증류수를 

증발시켜 MWCNT-COOH/ GIC 복합분말을 제조하였다

(Table 1, Figure 1).

3) MWCNT-COOH와 GIC 복합체 용액(CNTL) 제조

MWCNT-COOH/GIC 복합체 용액 제조는 분산을 위하여 

GIC 혼합액(15g)에 MWCNT-COOH 분말을 0.5 wt% 

(CNTL0.5) 또는 1.0 wt%(CNTL1.0)가 되도록 넣은 후 50℃ 

오븐에서 24시간 볼밀(ball mill)하여 균일한 MWCNT-COOH

액을 조성하였다(Table 1).

2. 경화시간 및 기계적 성질 특성 실험

경화시간은 몰드를 금속판에 올려놓고 시멘트의 분말과 액

의 비율을 2:1로 혼합하여 일정한 높이까지 채운 후 시멘트 

시편을 포함하는 금속판 전체를 37±1℃ 최소 90% 상대습도

를 유지하는 조건에 보관 후 ISO규격 9917에 따라 무게 

400g±5g, 직경 1±0.1 mm, 침의 끝 부분은 직경 5 mm의 

원통형 압침을 이용하여 30초 간격으로 압흔침을 수직으로 

5초간 유지하면서 경화 시간을 측정하였다. 대략 경화시간 

30초 전부터는 10초 간격으로 측정하였다. 측정은 압흔침이 

완전한 원형을 형성하지 못할 때까지 측정하였으며 세 번 반

복 실시하였다 (Kim 등, 2014). 

시편의 기계적 특성은 여러 가지 측정법에 의하여 평가하였

다 (Im 등, 2015). 압축강도(σc)는 ISO규격 9917에 따라 직경 

4 mm 높이 6 mm 실린더 형태의 금속몰드로 압축강도 시편을 

Figure 1. Preparation process of MWCNT-COOH/GIC powder composites samples (CNTP).

Code GIC powder (g) CNT (mg) Liquid (g) CNT (wt%)

  Control 30 0 15 0

CNTL0.5 0 150 15 0.5

CNTL1.0 0 300 15 1.0

CNTP0.5 30 150 0 0.5 

CNTP1.0 30 300 0 1.0

Table 1. Composition of MWCNT-COOH/GIC specimens
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제작하고 아래 공식을 사용하여 아래와 같이 계산하였다. 

σc = 4P/πd2 

여기서 P는 최대하중, d는 시편의 직경.

간접인장 강도(σd)는
 ISO 9917 규격의 직경 6 mm 높이 

4 mm 테프론 몰드를 이용하여 시편을 제작하였으며 다음 식

에 의하여 계산하였다. 

σd = 2P/πdt

여기서 d는 시편의 직경,  t는 높이. 

굽힘강도(σf) 시편은 ISO 4049 규격에 따라 폭 2 mm, 높이 

2 mm, 길이 25 mm 금속몰드를 이용하여  제작하였으며 다음 

식에 의하여 계산하였다. 

 

σf = 3PL/2bd2

여기서 L은 상부 하중점간의 거리, d는 시편의 폭, b는 시편

의 두께.

시편은 각 실험군당 10개씩 제작하였으며 시편제작 방법은 

몰드에 균일하게 혼합한 시멘트를 채운 후 50 N의 압력을 가한 

후 (37±1 )℃의 100% 상대습도 항온수조에 1시간 보관 후 몰

드에서 시편을 제거하였다. 제거한 시편은 37℃ 증류수에서 

1, 7, 14일간 침적 후 재료시험기(Instron 8871, Instron 3344, 

USA)를 이용하여 1 mm/min의 속도로 강도 측정하였다.

3. 통계처리

각 실험군의 강도는 PASW Statistics 21.0 (SPSS, USA)을 

사용하여 일원배치(one-way ANOVA)와 Tukey HSD 다중비

교 분석을 P<0.05 유의수준에서 재료와 시간의 경과에 따른 

각 군의 통계 비교분석을 실시하였다.

4. 주사전자현미경관찰

카르복실화 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT-COOH)와 GIC 

분말은 FE-SEM(MIRA Ⅱ, TESCAN, Czech)을 사용하여 관찰

하였다.

　Compressive strength (MPa)　 　Diametral tensile strength (MPa)

　 1 day 7 days 14 days 1 day 7 days 14 days

Control 124.9(19.0)Ab 104.0(18.8)Aa 119.5(23.0)Aab 8.7(1.6)ABa 7.5(1.5)Aa 10.2(1.8)Bab

CNTL0.5 115.9(22.5)Aab 96.9(16.3)Aa 101.8(20.9)Aa 8.3(2.1)Aa 9.0(1.6)Aa 9.8(2.1)Aab

CNTL1.0 105.2(23.4)Aab 93.9(15.8)Aa 123.2(32.9)Aab 9.6(1.3)Aa 9.4(1.7)Aa 9.1(1.2)Aa

CNTP0.5 125.2(14.4)Ab 172.1(35.0)Bb 132.6(17.4)Aab 7.7(2.4)Aa 8.8(1.6)ABa 10.1(1.1)Bab

CNTP1.0 86.7(47.6)Aa 116.9(31.4)ABa 143.3(30.5)Bb 8.2(1.7)Aa 9.4(1.7)ABa 11.2(1.4)Bb

　 　 　 　 　 　 　
　Flexural strength (MPa)　 　　Flexural modulus (GPa)

　 1 day 7 days 14 days 1 day 7 days 14 days

Control 6.5(0.8)Aab 7.6(1.6)Aab 11.8(1.2)Bc 11.1(1.5)Ab 16.8(4.7)Bb 19.5 (1.4)Bb

CNTL0.5 7.0(1.0)Ab 10.3(1.2)Bc 11.1(1.5)Bbc 12.7(2.2)Ab 17.1(3.2)Bb 19.3(3.0)Bb

CNTL1.0 7.4(1.0)Ab 8.7(1.2)Abc 12.7(2.1)Bc 12.4(1.5)Ab 15.3(2.2)Bb 21.4(3.6)Cb

CNTP0.5 6.4(0.7)Aab 8.7(1.1)Bbc 8.1(1.2)Ba 11.8(2.5)Ab 16.0(3.9)Bb 13.3(2.2)ABa

CNTP1.0 5.4(1.7)Aa 6.5(1.4)Aa 9.6(1.0)Bab 8.0(2.1)Aa 10.3(1.9)Ba 15.3(1.6)Ca

Mean values groups with the same characters mean statistically insignificance at p<0.05 level. The upper-case letters are for comparison 

between immersion times and the lower-case letters are for comparison between GICs.

Table 2. Results of mechanical properties with statistical differences
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Ⅲ. RESULTS

산 처리 방법으로 제조한 카르복실화된 다중벽 탄소나노튜

브(MWCNT-COOH)는 Figure 2(a)-(c)에서 직경이 20.0-44.0 

nm 임을 보여주고 GIC 미세구조는 Figure 2(d)에 보여주고 

있다. MWCNT-COOH를 첨가하여 글라스아이오노머시멘트

의 경화시간을 측정한 결과 8.00-13.44 분으로 기존의 글라스

아이오노머 시멘트 7.53 분 보다 높게 나타났다(Figure 3). 

각 기계적 특성들의 결과 및 통계분석은 Table 2에 정리하

였다. 각 실험군에서의 평균압축강도는 86.7-172.1 MPa, 간접

인장강도는 7.5-11.2 MPa, 굽힘강도와 탄성계수는 각각 

5.4-12.7 MPa과 8.0-21.4 MPa의 범위를 나타냈다. 압축강도

는 MWCNT-COOH를 분말에 0.5 wt% (CNTP0.5)첨가한 실

험군에서 7일 침전한 강도값이 172.1 MPa로 대조군 104.0 

MPa 보다 월등히 높은 값을 보였으며, 또한 분말에 1.0 wt% 

함유된 실험군(CNTP1.0)은 14일 경과 후 143.3 MPa 대조군

 Figure 2.  Scanning electron micrographs of 

multiwalled carbon nanotubes functionalized 

with carboxyl group (MWCNT-COOH) at 

various magnifications  (a-c), GIC powder (d). 

Figure 3.  Mean net setting time of the prepared glass-ionomer cements (n=3).
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보다 높은 값을 보였다. 간접인장강도값의 경우 실험군간의 

값의 변화는 있었으나 통계적 유의성은 보이지 않았다. 굽힘

강도와 탄성계수는 액에 첨가한 두 실험군에서 통계적 유의성

을 보였으며 분말에 1 wt% 첨가한(CNTP1.0)에서 가장 낮은 

값을 나타냈다. 이는 액에 첨가한 경우가 분말보다 강도 증가 

효과가 있음을 보여주고 있다.

 

Ⅳ. DISCUSSION

글라스아이오노머 시멘트는 수복재 및 접착제로 널리 사용

되고 있으나 높은 취성, 낮은 강도와 마모저항성 등의 단점으

로 인하여 높은 교합력이 적용되는 부위에는 사용을 제한하고 

있는 실정이다. 이에 많은 선행연구에서 더 나은 물성을 개선

하기 위해 많은 연구가 이루어졌다. 초기에 Crisp 등 (1976)은 

분말/용액 비율이 증가할수록 물성이 향상되는 분액비의 농

도영향에 관한 연구를 보고하였으며, Wasson (1993)은 아말

감 합금의 금속 분말을 첨가하는 방법으로 개발하였다. 그러

나 최근 동향은 생체내에서의 물질 친화성 및 주변조직과의 

화학적 결합 등 생체친화성(Biocompatiblity)에 관한 연구가 

증가하면서 하이드록시아파타이트(Hydroxyapatite), 지르코

니아 (Zirconia), 산화알루미늄(Aluminum oxide), 생체유리

(Bioglass)등 다양한 생체재료를 분산하여 글라스아이오노머 

시멘트에 첨가하는 방법으로 기존의 GIC 물성을 강화시켰다. 

Lucas 등 (2003)은 0.3-50 ㎛의 HA 구형(spherical)입자를 

GIC에 첨가하여 기계적 성질이 증가하였다고 보고하였다. 

Choi 등 (2008)은 sol-gel 합성한 생체유리분말을 GIC에 혼합

하여 글라스아이오노머 시멘트의 기계적 특성과 세포활성도

를 연구하였다. 앞에서 언급하였듯이 GIC의 물성을 강화하기 

위하여 금속 및 생체세라믹 입자들이 첨가되어 왔으나 물리적 

성질 개선에 한계가 있다. 이에 다른 후보물질들의 첨가에 

의한 복합 GIC 연구가 활발히 이루어지고 있다. 

탄소나노튜브는 우수한 기계적 물성으로 여러 분야에서 다

양하게 응용되고 있는 재료이지만 단독으로는 원하는 물성을 

얻는데 한계가 있다. 이에 탄소나노튜브는 금속, 세라믹 같은 

나노복합재료 분야에서 이상적인 강화 충전재(filler)로 활용

하고 있다 (Yun등, 2007). 탄소나노튜브는 시멘트의 물리적 

성질을 개선하기 위한 첨가 입자로 충분하다고 여겨진다. 그

러나 탄소나노튜브가 고분자 내에서 충전재로서의 충분한 장

점이 발휘되기 위해서는 입자의 분산기술이 중요한 요소이다. 

Riggs 등 (2000)은 질산, 황산과 같은 산을 이용하여 탄소나노

튜브 표면을 산화시킴으로써 카르복실기 그룹(Carboxyl 

group) 기능화(Functionalization)를 실시하여 -C=O, -COOH 

기능기를 형성함으로써 수용액상에 안전한 탄소나노튜브를 

얻었다. 

본 연구에서도 이와 같이 다중벽 복합 탄소나노튜브

(MWCNT)를 카르복실화 제조하고 종래형 GIC에 첨가하여 

경화특성과 강화효과를 조사하였다. 혼합시멘트의 경화시간

은 GIC 분말에서 MWCNT의 함량이 1 wt%로 증가 시, 또한 

시멘트 액에 혼합 시 GIC의 경화시간이 증가함을 보였다 

(Figure 3). 이는 IS0규격 9917 2-8분 범위 보다 큰 값을 보여

주었으나 CNTP0.5는 첨가하지 않은 GIC에 비하여 차이를 보

이지 않았다. 

기계적 특성의 결과에서 MWCNT-COOH를 분말에 0.5 

wt% 첨가한 GIC(CNTP0.5)는 대조군에 비하여 7일 후 172.1 

MPa의 월등히 높은 압축강도를 보였다 (P<0.05). 그러나 14

일 후 결과에서는 전반적으로 대조군에 비하여 압축강도, 간

접인장강도, 굽힘 특성들의 통계적으로 유의한 증가 효과는 

나타나지 않았다. Qian 등 (2000)은 1 w%의 탄소나노튜브를 

폴리스티렌(polystyrene)에 첨가하여 탄성율과 인장강도가 

향상되었다고 보고하였으며 Chaipanich 등 (2010)은 플라이-

에쉬 시멘트 (fly-ash cement)와 탄소나노튜브(CNT)를 복합

체를 제조하여 압축강도를 실험한 결과 탄소나노튜브의 함량

이 증가할수록 강도가 증가하였다고 보고하였다. 이들의 연

구에서 MWCNT 함량이 1 wt% 경우가 가장 높은 강도 값을 

보였으며 이는 본 연구에서의 결과와 전반적으로 일치한다고 

볼 수 있다. 

그간 MWCNT를 치과용 시멘트의 첨가재로 응용한 연구는 

매우 드물다는 점에서 본 연구는 선구적이라고 할 수 있다. 

GIC에 대한 CNT분산 효과는 액에서보다 분말에서 크게 나타

났다. 그러나 기계적 특성면에서 보다 향상된 결과를 얻기 

위해서는 CNT의 보다 효율적인 분산 기술과 CNT 기능화 처
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리에 대한 연구가 필요할 것으로 사료된다. 
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