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            초록
          
        

        
          The aim of this study was to investigate the effects of chitosan powder addition on the strengthening of conventional glass ionomer cement. Two types of chitosan powders with different molecular weight were mixed with conventional glass ionomer cement (GIC): low-molecular weight chitosan (CL; 50∼190 kDa), high-molecular weight chitosan (CH; 310∼375 kDa). The chitosan powders (CL and CH) were separately added into the GIC liquid (0.25-0.5 wt%) under magnetic stirring, or mixed with the GIC powder by ball-milling for 24 h using zirconia balls. The mixing ratio of prepared cement was 2:1 for powder to liquid. Net setting time of cements was measured by ISO 9917-1. The specimens for the compressive strength (CS; 4 x 6 mm), diametral tensile strength (DTS; 6 x 4 mm), three-point flexure (FS; 2 x 2 x 25 mm) with flexure modulus (FM) were obtained from cements at 1, 7, and 14 days after storing in distilled water at (37±1)℃. All mechanical strength tests were conducted with a cross-head speed of 1 mm/min. Data were statistically analyzed by one-way ANOVA and Tukey HSD post-hoc test. The mechanical properties of conventional glass ionomer cement was significantly enhanced by addition of 0.5 wt% CL to cement liquid (CS, DTS), or by addition of 10 wt% CH (FS) to cement powder. The CL particles incorporated into the set cement were firmly bonded to the GIC matrix (SEM). Within the limitation of this study, the results indicated that chitosan powders can be successfully added to enhance the mechanical properties of conventional GIC.
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      Ⅰ. 서 론
      치과용 글라스아이오노머 시멘트(Glassionomer cement; GIC)는 실리케이트 베이스의 글라스 분말과 고분자 전해질 용액인 폴리아크릴릭산(Polyacrylic acid) 수용액의 산 염기 반응에 의하여 경화하는 시멘트 재료이다 (Wilson and Kent, 1972; Anusavice et al., 2013). 이러한 GIC는 치질과 화학적 결합이 이루어지고, 시멘트로부터 방출되는 불소 이온에 의한 항우식 효과 및 생체친화성이 우수하여 널리 사용되고 있다 (Smith, 1998; Simmons et al., 2016). 그러나 이러한 종래형의 GIC는 상대적으로 낮은 기계적 특성으로 구강내에서 그 사용 범위가 제한되어 왔다 (Lohbauer, 2010; Sidhu, 2011). 그러므로 그간 GIC의 특성을 향상시키기 위해 GIC의 조성 변화와 무, 유기물질을 첨가하여 시멘트의 특성을 강화시키는 다양한 연구가 있어왔다.

      GIC의 물성/기계적 특성을 개선하기 위해 초기에는 폴리아크릴릭산(polyacrylic acid) 및 주석산의 농도변화 등 주로 시멘트 액의 성분을 변화시키는 선행 연구들이 이루어졌다 (Neve et al., 1992). 그러나 이후에는 GIC 분말에 다양한 금속, 세라믹, 유리섬유 등 다양한 무기물질을 첨가하여 많은 연구가 진행되었다 (Moshaverinia et al., 2011). Kerby와 Bleiholder는 스테인레스강 및 은 입자를 첨가하여 압축강도와 인장강도를 증가시켰다 (Kerby and Bleiholder, 1991). 또한 하이드록시아파타이트(hydroxyapatite)와 같은 바이오세라믹 (Gu et al., 2005b; Moshaverinia et al., 2008; Arita et al., 2011; Barandehfard et al., 2016), 또는 각종 합성 생체유리 분말들을 GIC에 첨가하여 낮은 용해도와 더불어 기계적 특성의 저하없이 생체활성을 갖는 GIC를 제조하였다 (Choi et al., 2008; Bertolini et al., 2009). GIC 성분과 유사한 단유리섬유(short glass fiber) 생체재료를 제조하고 첨가하여 개선된 연구가 보고되고 있다(Kobayashi et al., 2000; Hammouda, 2009). 또한 지르코니아(ZrO2)를 GIC분말에 첨가하거나 글라스 성분에 첨가하여 기계적 특성을 증가시켰다 (Gu et al., 2005a; Abo-Mosallam et al., 2016). 이 밖에 새로운 시도로 titania(TiO2)입자(Elsaka et al., 2011)나 titania 나노섬유(Kim et al., 2012) 및 carbon nanotube(Kim et al., 2016)를 치과용 GIC에 첨가하여 압축강도, 간접인장 강도 등 기계적 특성을 증가시킬 수 있음을 입증하였다.

      한편 키토산(chitosan)과 같은 유기소재도 항균성이 있고 생체적합성이 우수한 것으로 알려져 생체의료용 재료에 폭 넓게 응용되고 있다 (Kas, 1997; Petri et al., 2007). 키토산은 갑각류나 곤충의 겉껍질의 주성분의 키틴을 탈아세틸화(deacetylation)하여 얻어지며, 분자 구조 내에 한 개의 1차 아민기를 갖고 있어 화학적 반응이 용이한 천연에 존재하는 다당 계열의 biopolymer 물질의 고분자이다. 또한 키토산은 pH<6.5에서 강한 양전하를 형성하여 산성용액에서 쉽게 용해되어 음전하를 형성하는 분자들과 이온결합이 용이하므로 식품, 의약품 재료에서 많은 연구가 활발히 진행되고 있다 (Son and Lee 2004). Ko 등은 키토산을 치과용 콤포짓트 레진에 첨가하여 항균성과 기계적 특성의 변화를 보고 하였다 (Ko et al., 2002).

      본 연구에서는 키토산을 치과용 시멘트에 응용하고자, 종래형 GIC의 액과 분말에 각각 저/고분자 키토산을 첨가하여 시멘트의 경화시간 및 기계적 특성에 미치는 영향을 조사하였다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 재료 및 방법
      
        1. 실험재료
        글라스아이오노머 시멘트는 GC(GC Fuji 1, GC, Japan)와 저/고분자 키토산은 Sigma Aldrich 사로부터 구입하였다 (Table 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Glassionomer cement and chitosan powders used in the study
          
          

        

        
          
            
              	Brand Name
              	
              	Batch Number
              	Manufacturer
            

          
          
            	GC Fuji 1
            	
            	11003301
            	GC Co., Japan
          

          
            	Chitosan, low molecular weight
            	50∼190 kDa, 75∼85% deacetylation
            	MKBD0020
            	Sigma-Aldrich, USA
          

          
            	Chitosan, high molecular weight
(Coarse ground flakes and powder)
            	310∼375 kDa, 75% deacetylated
            	12913CJ
            	Sigma-Aldrich, USA
          

        

        

        저분자량의 키토산(LC)과 고분자량 키토산(HC) 분말은 글라스아이오노머 시멘트(GC Fuji 1)분말에 각각 10 wt% 혼합한 후 24시간 지르코니아 볼과 함께 볼밀(ball mill)하여 균일하게 혼합하였다. 시멘트액에 대한 혼합은 각 키토산을 0.25 wt% - 0.5 wt% 혼합 후 24시간동안 자석 교반기를 이용하여 혼합하였다. Table 2는 실험군과 대조군의 각 혼합비와 기호를 나타낸다. Fig. 1은 실험에 사용한 저/고분자 키토산 입자들의 형태이다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            The composition of mechanical strength GIC containing chitosan
          
          

        

        
          
            
              	Materials Code
              	Compositions
            

            
              	GIC (wt%)
              	Low Chitosan, LC (wt%)
              	High Chitosan, HC (wt%)
              	Liquid (wt%)
            

          
          
            	Control
            	100
            	0.0
            	0.0
            	50.0
          

          
            	CLL0.25
            	100
            	0.25
            	0.0
            	49.75
          

          
            	CHL0.25
            	100
            	0.0
            	0.25
            	49.75
          

          
            	CLL0.5
            	100
            	0.5
            	0.0
            	49.5
          

          
            	CHL0.5
            	100
            	0.0
            	0.5
            	49.5
          

          
            	CLP10
            	90
            	10.0
            	0.0
            	50.0
          

          
            	CHP10
            	90
            	0.0
            	10.0
            	50.0
          

        

        
          
            * CL- Chitosan low molecular weight, CH- Chitosan high molecular weight
          

        

        

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            SEM of chitosan particles. (A) low molecular weight, (B) high molecular weight
          
          

          

        

      

      
        2. 실험방법
        
          1) 순경화시간 (net setting time)
          모든 시멘트의 혼합비는 대조군 제조사의 지시에 따라 2(분말):1(액)의 무게비로 혼합하였다. 혼합한 시멘트의 순 경화시간은 ISO 9917-1:2007에 따라 몰드에 넣은 후 (37±1)℃, 상대습도 90%를 유지할 수 있는 항온수조(BS-31, Jeio-Tech)에서 보관하면서 무게 (400±5) g, 침 직경 (1±0.1) mm를 갖는 압자(indentor)를 이용하여 순경화시간을 측정하였다. 각 실험군당 세 번을 측정하여 평균을 구하였다.

        

        
          2) 기계적 성질
          분말과 액을 2:1 비율로 혼합한 후 시편제작 후 각각의 분리형 몰드에 주입하였다. 몰드를 온도 (37±1)℃ 100% 상대습도 조건에 1시간 유지 후 시편을 제거하였다. 제거한 시편들은 다시 37℃ 증류수에 1일, 7일, 14일 각각 침적 보관한 후 각 시험법에 의하여 시험하였다 (Im et al., 2015). 각 특성들은 강도시험기(Instron 8871, USA)를 이용하여 1 mm/min의 속도로 실시하여 평균과 표준편차를 구하였다 (n=10).

          압축강도(σcs)는 직경 4 mm, 높이 6 mm의 실린더 금속주형(ISO규격 9917-1)을 용하여 제작하였으며 다음 식에 의하여 산출하였다.

          σcs = 4P/πD2

          간접인장강도(σDTS)는 직경 6 mm, 높이 4 mm의 테프론제 몰드를 이용하여 제작 후 산출 공식은 다음과 같이 산출하였다.

          σDTS = 2P/πDT

          굽힘강도와 탄성 계수의 시편은 폭 2 mm, 높이 2 mm, 길이 25 mm의 금속몰드 (ISO규격 4049)를 이용하였으며 산출 공식은 다음과 같이 산출하였다

          σ = 3PL/2bd2

          여기서 P는 파절시의 하중, D는 시편의 직경, b: 시편의 폭, d : 시편의 두께를 나타내며, L은 굽힘시험의 지점간 거리이다.

        

      

      
        3. 통계처리
        측정된 측정값의 통계처리는 PASW 18(SPSS, USA)을 이용하였고 각 군의 실험결과는 재료와 시간의 경과에 따른 강도 평균 비교는 일원배치 분산분석 ANOVA 및 Tukey HSD 다중비교 분석을 유의수준 p<0.05에서 실시하였다.

      

      
        4. SEM관찰
        간접인장강도 측정 후 파절 된 시편 단면을 백금 코팅 처리하여 Scanning Electron Microscope (SEM, MIRA 3 LMH, Tescan, Czech)을 이용하여 시멘트와 키토산 입자 결합 양상을 관찰 하였다.

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 결 과
      
        1. 순경화시간
        GIC들의 평균 순경화시간의 결과는 2.60-3.53 분으로 Fig. 2에 표시하였다. 저분자 키토산(CL)을 분말을 함유한 시멘트의 경화시간은 CH 시멘트의 그것에 비하여 다소 증가하였으나, 치과용 합착용 또는 베이스/수복용 시멘트의 국제규격(ISO 9917-1)에서 허용하는 범위내(1.5 - 8.0 분)에 유지되었다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            Net setting time of glass ionomer cements containing chitosan powders.
          
          

          

        

      

      
        2. 기계적 성질
        키토산을 혼합한 GIC들의 각 기계적 특성시험 결과는 Fig. 3A에 표시하였다. 대조군인 종래형 GIC (control) 압축강도는 118-133 MPa 값을 보였다. 키토산을 액에 첨가한 실험군에서는 124.6-166.7 MPa로 모든 실험군에서 종래형 시멘트보다 높은 강도 값을 보였다. 특히 저분자량 키토산을 시멘트 액에 혼합한 시험군들은 대조군에 비하여 유의하게 높은 평균 압축강도를 나타냈으며, CLL0.5 실험군은 166.7 MPa의 매우 높은 강도 값을 보였다 (P<0.05). 그러나 시멘트 분말에 혼합한 실험군(CLP, CHP)은 타군에 비하여 유의하게 낮은 압축강도(48.3-122.8 MPa)를 나타냈으며 특히 CHP10 실험군은 48.3-52.9 MPa로 매우 낮은 강도 값을 보였다.

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Compressive strength (A), diametral tensile strength (B), flexural strength (C), and flexural modulus (D) of the prepared glass ionomer cements. Same lower case letters indicate no significance between the different glass ionomer cements at each immersion time.
          
          

          

        

        간접인장강도 (Fig. 3B)의 경우 대조군은 7.3-9.2 MPa이었으며 실험군은 7.5-12.1 MPa를 보였으나 대부분의 실험군에서 유의한 차이는 나타나지 않았다. 굽힘강도 및 탄성계수의 실험결과(Fig. 3C, 3D)에서는 압축강도와 반대로 분말에 키토산을 첨가한 CLP10과 CHP10 두 실험군에서 11.8-19.7 MPa로 대조군보다 유의하게 높았다. 그에 반해 액에 첨가한 모든 실험군은 6.9-11.8 MPa로 통계적 유의한 차이는 보이지 않았다. 그러나 굽힘탄성계수에서는 대체로 큰 차이가 나타나지 않았으며 특히 14일 수중에서 보관 시 대조군에 비하여 통계적 차이를 만들지 못하였다. 특히 CHP10은 유의하게 낮은 탄성계수 값(6.4-7.3 GPa)을 보였다.

        키토산을 함유한 파절된 시편의 미세구조는 Fig. 4에 제시하였다. 시멘트 액에 키토산 분말을 첨가한 CLL0.5와 CHL0.5에서는 키토산 입자가 GIC 기질과 연속적이며 단단한 결합양상이 관찰되었다. 그러나 GIC 분말에 혼합한 CLP10과 CHP10의 경우 키토산과 시멘트 기질의 단단한 결합양상은 관찰되지 않았다.

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            SEM micrographs of the fractured surfaces of glass ionomer cements after soaking in distilled water at 37℃ for 7 days. (A, B) CLL0.5, (C, D) CHL0.5, (E, F) CLP10 and (G, H) CHP10, respectively.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 고 찰
      키토산은 고유의 항균성과 생체적합성을 가져 그간 많은 생체재료로 응용되어 왔으나(Muzzarelli et al., 1990; Tarsi et al., 1998), 치과용 시멘트에서의 작용은 드물게 보고 되고 있다. Ibrahim 등(2015)은 키토산을 첨가하여 치아와의 접착력을 손상시키지 않은 범위내에서 GIC의 향균성을 증진시킬 수 있음을 보였다. Petri 등은 키토산을 초산에 용해시키고 동결 건조시켜 GIC의 굽힘강도가 향상됨을 보고 하였다 (Petri et al., 2007). 그러나 그간의 연구에서 키토산 첨가가 GIC의 다양한 기계적 특성에 미치는 영향은 아직 명확하게 밝혀지지 않았다.

      본 연구에서는 생체재료인 저/고분자 키토산을 기존의 GIC액과 분말에 첨가한 액 (0.25-0.5 wt%)과 분말 (10 wt%)이 기계적 성질에 미치는 효과를 연구하였다. 키토산의 첨가는 혼합 GIC의 경화시간을 약간 증가시켰으나 전체적으로 치과용 시멘트 경화시간의 허용범위내에 존재하였다 (Fig. 2). 키토산 GIC의 압축강도 증가효과는 저분자량 키토산을 시멘트 액에 0.5 wt% 첨가한 CLL0.5군이 167 MPa로 ISO 9917-1에서 규정하는 수복용 GIC의 압축강도 요구조건(100 MPa)을 상회하는 가장 현저한 결과를 나타냈다. 이는 CL이 CH보다 시멘트 액의 성분(PAA; polyacrylic acid)에 대한 상대적 용해도가 높아 시멘트 기질과 강하게 결합하였기 때문으로 보인다. 키토산의 함량은 0.25 wt%인 CL(H)L0.25 군에서는 유의한 차이를 보이지 못하였다. 한편 분말을 키토산을 첨가한 실험군에서는 낮은 강도 값을 보여 주었다. 이는 분말내의 키토산이 시멘트 액인 PAA와 접촉시간이 액에 혼합시킨 군보다 작았기 때문일 것이다. 이와 같은 양상은 경화된 GIC의 미세구조에서 CL과 CH가 시멘트 기질과의 결합상태에서 관찰할 수 있다 (Fig. 4).

      간접인장강도의 경우는 대체로 압축강도의 경향과 유사하였으나 저분자량 키토산을 분말 10 wt% 첨가한 CLP10에서도 대조군에 비하여 유의하게 높은 값을 보였다 (Fig. 3). 굽힘강도는 압축강도 및 간접인장강도와 다르게 키토산을 분말에 혼합한 두 실험군에서 높은 강도값을 보였다. 특히 CLP10 실험군은 14.6-19.7 MPa값을 보여 대조군 GIC 8.5-19.7 MPa보다 높은 강도값을 보였으며 탄성계수는 분말에 키토산을 혼합한 CLP10과 CHP10군에서 낮은 값을 보였다. 이와 같이 혼합 GIC의 강도가 각 기계적 특성에 따라 효과가 다르게 나타나는 이유는 각 시험법에 따라 다른 응력의 방향이 시편에 작용하기 때문일 것이다 (Im et al., 2015). 즉 액에 첨가한 키토산과 시멘트 기질의 결합력은 압축력의 저항에 유리하나, 분말에 혼합 시 기질과 강하게 결합되어 있지 않은 키토산 입자가 압축 응력에는 저항력이 떨어지나 분산강화 효과의 발휘로 인장강도의 증가에 도움이 될 것으로 추측된다.

      Nam은 키토산에 존재하는 양이온기인 아민기와 폴리아크릴릭산(PAA)을 혼합하여 고분자 착체를 제조하였다 (Nam, 2003). 이는 PAA에 존재하는 음이온기인 카르복실기(COOH-)의 정전기적 인력에 의해 결합한 것으로 고분자 사슬에 의한 가교효과가 발생한다. Petri 등은 0.0044 wt% 소량의 키토산을 아세트산에 용해한 후 동결 건조하여 글라스아이오노머 용액에 첨가하여 굽힘 강도가 증가되었다고 하였으며, GIC 무기 필러 입자 주위에 키토산이 시멘트 사이의 계면 접착력을 향상하여 증가한 원인이라고 보고하였다 (Petri et al., 2007). 본 연구결과에서도 폴리아크릴릭산(PAA)액의 카르복실기(COOH-) 음이온과 키토산 아민기의 양이온 결합에 의한 가교효과로 강도가 증가된 것으로 여겨진다. 따라서 GIC 재료의 기계적 특성 강화를 의해서 고분자량 키토산보다 상대적 용해도가 높은 저분자량 키토산이 유리할 것으로 판단된다. 향후 GIC의 효과적 강화를 위하여 시멘트 액의 산도와 성분 또한 첨가하는 키토산의 형태, 입자크기 등에 대한 영향 등 추가 연구가 필요할 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      Ⅴ. 결 론
      본연구의 사용재료와 방법의 한계내에서 다음의 결론을 얻었다.

      
        	1. 치과용 글라스아이오노머 시멘트에 저분자량 키토산(0.5 wt%)을 시멘트액(PAA)에 첨가시 압축강도의 증가가 나타났다.


        	2. 치과용 글라스아이오노머 시멘트의 분말에 고분자량 키토산(10 wt%)을 첨가시 굽힘강도를 증가시켰다.
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