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            Abstract
          
        

        
          The aim of this study was to investigate the effect of various curing methods on the biaxial flexural properties of denture base resins. The following heat-curing denture resins were examined: VT (Vertex RS), PD (Paradent 20), and LU (Luciton 199). Denture base resin disk specimens (19.5±0.05 mm in diameter and 1.95±0.05 mm in thickness) were prepared with the following methods: boiling in water bath (BW), heating in air (HA), and microwave polymerization (MP). After storage in 37°C water for 48 h, the biaxial flexural test of denture base resin disks was conducted according to ASTM C1499 at a loading rate of 5 mm/min. Overall, the biaxial flexural properties of resins were significantly influenced with the resin materials used or the polymerization methods, and also their interaction was significant (P<0.05). The biaxial flexural strength and modulus of VT resin prepared by BW were significantly higher than those by HA or MP methods (P<0.05). The biaxial strength of VT was significantly lower than those of PD and LU, regardless of curing methods. Polymerization methods did not produce any significant difference in the biaxial properties of PD and LU. In conclusion, the three polymerization methods, BW, HA, and HA can be successfully used to fabricate denture base without compromising in their flexural strength and modulus.

        

      

      
        
Denture base resin, Polymerization method, Biaxial flexure strength, Elastic modulus

      

    

    

  
    
      서 론
      노령인구의 증가에 따라 치아 상실에 임플란트 시술은 여전히 증가하고 있는 추세이다. 그러나 이와 더불어 상황에 따라 가철성 의치의 필요성도 여전히 높다. 국내에서 이러한 상황은 최근 국민보험제도에서 급여적용으로 한층 의치의 사용 인구가 급증하고 있다. 오늘날 의치상의 재료는 1937년 poly(methyl methacrylate) (PMMA)가 소개된 이래 가장 일반적으로 사용되고 있으며, 이는 PMMA의 상대적으로 낮은 독성, 심미성, 간단한 제작법 때문이다 (Woelfel, 1977; Takamata와 Setcos, 1989). 그러나 의치의 수명에 관한 임상적 연구를 보면 의치의 파절이 실패의 중요 원인으로 자리 잡고 있다. 따라서 의치상 레진 재료의 비교적 낮은 기계적 특성은 아직 개선을 요하며 의치상 재료의 재료선택에 있어서 가장 큰 고려 사항이다 (Darbar 등, 1994; Lee 등, 2012).

      의치상 제작용 아크릴 재료들은 대개 중합 개시제, 색소, 강화제 및 치은의 미세혈관을 모방하기 위한 붉은 섬유가 혼합된 PMMA분말과 MMA(methyl methacrylate)와 중합 촉진제, 가소제, 가교결합제 등이 들어있는 액 형태로 공급된다. 이 분말과 액은 의치상의 여러 가지 제작법에 의하여 혼합되고 중합된다. 현재 시중에는 많은 종류의 PMMA 의치상 재료가 소개되어 있다. 의치상 레진의 중합법은 의치함에 가압 전 입후 일정한 온도의 온수조 속에서 중합시키는 열중합에 의한 가압성형법이 가장 널리 사용되고 있다(Anusavice 등, 2013). 그러나 제작의 편리성 또는 적합성의 증진을 목적으로 가압 성형법 외에 주입성형법 (Pryor, 1942), 유동성 레진 주입법 (Fairchild, 1967) 등이 개발되어 현재까지 사용되고 있다. 수중 열중합외에 레진의 다른 중합방식으로는 플라스크의 공기중 가열에 의한 건식 중합 및 마이크로파 중합법 등이 있다 (Nishii, 1968; Anusavice 등, 2013). 따라서 아크릴 의치상 재료는 제작법에 따라 물성과 적합성 등 특성에 큰 영향을 줄 수 있다. 최근 Lee 등은 수종의 아크릴 레진에 있어서 중합법의 차이에 따른 적합도와 기계적 특성의 차이를 보고하였다 (Lee 등, 2010; Lee 등, 2012).

      치과재료의 기계적 특성에 대한 평가는 다양한 방법들로 시행해 왔다. 의치상 레진은 전통적으로 3점 굽힘강도시험에 의한 일축 굽힘강도와 굽힘계수에 의해 평가되어 왔으며 이것은 오늘날 국제규격에서도 사용되고 있다 (ISO 20795-1, 2008. Dentistry - Base polymers - Part 1: Denture base polymers). 그러나 3점 굽힘강도의 경우 인장응력과 균열의 방향에 따라 강도가 영향을 받는 단점이 있다. 또한 구강 내에서의 응력은 일축이라기보다 이축이상의 다양한 응력이 존재한다. 그리하여 최근 이축 굽힘시험이 세라믹 재료를 비롯한 치과용 재료에 이용되고 있다 (Ban와 Anusavice, 1990; Anusavice 등, 1992). 이축강도 시험은 비록 응력의 분산이 일정치 않아 복잡한 파괴양상을 나타내는 단점이 있으나, 방사응력과 접선응력이 발현되어 균열방향에 영향이 받지 않는 장점이 있다 (Shetty 등, 1983). 이러한 장점에도 불구하고 아직까지 의치상 재료에는 이축강도를 측정한 실험이 거의 없는 실정이다. 본 연구에서는 치과용 아크릴(PMMA) 의치상 재료를 다양한 중합방법에 따라 제작하고 이축 굽힘 강도 및 탄성계수에 대한 재료 및 제작법의 차이에 대한 영향을 조사하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 연구재료
        이 실험에서는 시중에서 쉽게 구할 수 있고 의치제작에 많이 사용하는 열중합아크릴릭 레진인 Vertex RS (Vertex, Netherlands), Paladent 20 (Heraeus Kulzer. Germany), Lucitione 199 (Dentsply. U.S.A)를 사용하였다. 재료의 자세한 정보는 Table 1에 정리하였다.

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Denture resin materials used in this study
          
          

        

        
          
            	Product
            	Code
            	Powder/Liquid mixing ratio
            	Batch no. (P/L)
          

          
            	Vertex RS
(Vertex, Netherlands)
            	VT
            	2.15 g/1 ml
            	YX111P04/YG505L01
          

          
            	Paladent 20
(Heraeus Kulzer, Germany)
            	PD
            	10 g/4 ml
            	010521/012326
          

          
            	Luciton-199
(Dentsply. U.S.A)
            	LU
            	21 g/10 ml
            	1001111/1011110
          

        

        

      

      
        2. 연구방법
        
          2.1 레진 시편제작
          의치상 레진 디스크 시편을 제작하기 위하여 두께 2 mm 직경 20 mm의 아크릴 디스크를 이용하여 플라스크에서 석고 몰드를 형성하였다. 이때 몰드 형성용 디스크의 제거를 쉽게 하기 위하여 테두리에 왁스코팅을 하였고 1차, 2차 매몰이 끝난 후 10분간 스팀중탕 후 제거하였다. 이렇게 형성된 몰드에 레진 분리제 (ACROSEP, GC corporation, Tokyo, Japan)를 도포 후 각 의치상용 레진들을 제조사의 지시대로 혼합하고 병상(dough stage)에서 전입 한 후 다음의 방법으로 중합하였다.

        

        
          2.2 레진시편 중합방법
          - 수조 중합 (boiling in water)

          통상적인 중합방법으로 플라스킹 후 유압프레스로 가압한 다음 의치상 레진 전용 중탕 중합기(Curing Unit, SEKI, Seoul, Korea)에서 넣어 각 레진 제조회사의 지시대로 중합하였다.

          (1) Vertex RS 

          30초간 혼합하여 15 min 유지한 후 병상에서 주입한 다음 100℃에서 20 min간 중합시킨 후 서냉시킨다

          (2) Paladent 20

          30초간 혼합하여 10 min 유지한 후 병상에서 주입한 다음 80℃/15 min간 유지한 후 100℃에서 20 min간 중합시킨 후 수조에서 서냉시킨다.

          (3) Luciton 199

          제조사 지시대로 분말과 액을 15~30sec 혼합하여 병상이 될 때까지 약 9 min 유지한 후 플라스크에 주입하고, 수조에서 72℃/80 min 유지한 후 100℃에서 20 min간 중합시킨다. 이 후 플라스크를 꺼내어 서냉시키고 수중에서 15 min간 완전히 냉각시킨다.

          - 건식 중합 (heating in air)

          실험재료인 각 의치상 레진들을 제조회사의 분액비로 30sec간 혼합하여 5 min 유지한 후, 건식용 중합기(Curing press, SEKI, Seoul, Korea)의 주입용 실린더에 장전하여 7 bar의 압력으로 Injection한 후 10min 유지시켰다. 이 후 중합기의 설정을 72℃/90 min, 이 후  100℃/30 min 로 계류시킨 후 120℃(94.5℃)에서 30 min 계류 후 전원을 중단 한 후 상온까지 냉각시킨다.

          - 마이크로파 중합 (microwave polymerization)

          레진들을 동일한 방법으로 혼합하고 마이크로파 전용 플라스크(Metacera Flask YZ, Phoenixdent, Tokyo, Japan)에 전입한다. 이 전용 플라스크의 하함 하단부에 발열 세라믹 판이 위치하여 열을 상부로 확산시키고 상함 상단부에는 유리구슬을 석고와 혼합하여 매몰한다. 이는 열이 flask밖으로 빠져 나가는 것을 차단하는 역할을 한다. 다시 이것을 마이크로파 전용 mesh box 에 위치시키고 가정용 전자레인지(KR-A202B, Daewoo, Seoul, Korea)에서 출력 350 w에서 20분간 중합한다. 

        

        
          2.3 이축 굽힘 강도 및 탄성계수 측정
          각 중합법에 따라 총 10개씩 디스크 시편을 제작하였다. 중합된 시편의 양면은 냉각수가 공급되는 연마기 (Labopol 5, Strues, Denmark)를 이용하여 #800 SiC 연마지로 조심스럽게 평면 연마하고, 나아가 한 면은 #1200 SiC 연마지로 마무리 하였다. 시편의 두께와 직경은 디지털 캘리퍼스 (Digimatic caliper, Mitutoyo, Kawasaki, Japan)를 이용하여 3곳 이상의 지역에서 ±0.01 mm의 수준에서 측정하고 평균값을 산출하였다. 디스크 시편의 최종 크기는 두께 1.95±0.05 mm, 직경 19.5±0.05 mm 였다. 시편들은 시험 전까지 37°C 증류수에 48시간 보관하였다.

          시편 이축강도는 ASTM 1499를 참고하여 제작된 직경 16 mm의 지지 링(DS)과 직경 8 mm의 하중 링(DL) 및 치구 전체를 감싸는 금속 원통 슬리브로 구성된 시험 장치를 이용 하였다. 디스크 시편들은 파절이 일어날 때까지 5 mm/min 속도로 하중을 가하였다. 이축 굽힘 강도는 파절시의 최대응력을 다음 식(1)에 대입하여 계산하였다. 

          

          
            
            

            

            

            

          

          여기서 F= braking load in units of N, D= diameter of disk specimen (mm), DS = support ring diameter (16 mm), DL = load ring diameter (8 mm), h = thickness of specimen (mm), υ = Possion's ratio (0.4).

          이축 굽힘에 의한 탄성계수(E)는 다음 식(2)에 의하여 결정하였다.

          

          
            
            

            

            

            

          

          여기서 f 는 디스크 중심에서의 변위 (mm), P는 이때의 하중(N)을 나타낸다.

        

        
          2.4 통계처리
          의치상 레진 시편 이축강도 데이터는 의치상 레진의 이축 굽힘특성에 미치는 재료 및 중합방법의 요인과 이들의 상관성을 분석하기 위하여 이원배치 분산분석(ANONA)을 실시하였다 (SPSS v12.0K). 각 특성에서 특정 재료나 방법 간의 통계적 차이를 분석하기 위하여 Scheffe’s 사후검정을 실시하였다 (α=0.05).

        

      

    

    

  
    
      결 과
      각각의 중합법에서 재료에 따른 이축강도 및 탄성계수는 Table 2와 Table 3에 정리하였다. VT, PD, LU는 중합법에 따라 각각 76-97 MPa, 96-110 MPa, 112-116 MPa 범위로 나타났으며, 이축강도 시험에 의해 결정된 탄성계수는 1617-1701 MPa, 1666-1793 MPa, 1605-1754 MPa의 범위이다. 이들에 대한 이원배치분산분석의 결과는 Table 4에 나와 있다. 의치상 레진의 이축 굽힘강도와 탄성계수에 재료의 종류 및 중합 방법의 종류 모두 유의하게 영향을 미쳤다 (P<0.05). 또한 이 두 요인은 상호작용을 나타냈다 (P<0.05). 즉 재료별로 중합법의 차이에 따라 강도의 차이를 보일 수 있다는 것이다.

      시편들의 이축강도는 군간 유의성에 대한 통계분석 결과와 함께 Fig. 1과 2에 나타냈다.

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          Mean biaxial flexural strength (MPa) and standard deviation (SD) of specimen groups
        
        

      

      
        
          	Material
          	　Flexural strength (SD)
        

        
          	VT
          	PD
          	LU
        

        
          	Water
          	76.2 (6.2)
          	106.0 (15.0)
          	116.3 (8.4)
        

        
          	Air
          	77.9 (9.4)
          	95.8 (11.1)
          	112.3 (13.5)
        

        
          	Microwave
          	96.6 (7.6)
          	109.5 (13.0)
          	113.5 (20.0)
        

      

      

      

      
        Table 3. 
				
        

        
          Mean biaxial flexural modulus (MPa) and standard deviation (SD) of specimen groups
        
        

      

      
        
          	Material
          	　Flexural strength (SD)
        

        
          	VT
          	PD
          	LU
        

        
          	Water
          	1617.0 (44.0)
          	1793.0 (105.0)
          	1754.0 (103.0)
        

        
          	Air
          	1620.0 (104.0)
          	1724.0 (94.0)
          	1605.0 (128.0)
        

        
          	Microwave
          	1701.0 (68.0)
          	1666.0 (60.0)
          	1608.0 (171.0)
        

      

      

      

      
        Table 4. 
				
        

        
          Results of two-way analysis of variance on biaxial flexural strength (BFS) and elastic modulus (EM) data
        
        

      

      
        
          	Source
          	Properties
          	Sum of square
          	df
          	Mean square
          	F
          	Sig.
        

        
          	Material
          	BFS
          	17345.347
          	2
          	8672.673
          	57.590
          	.000
        

        
          	EM
          	43426.685
          	2
          	71713.343
          	6.619
          	.002
        

        
          	Method
          	BFS
          	2325.261
          	2
          	1162.631
          	7.720
          	.001
        

        
          	EM
          	09983.185
          	2
          	54991.593
          	5.076
          	.008
        

        
          	Material*Method
          	BFS
          	2086.142
          	4
          	521.536
          	3.463
          	.011
        

        
          	EM
          	14919.148
          	4
          	53729.787
          	4.959
          	.001
        

      

      

      

      
        
        

        Figure 1. 
				
        

        
          Mean biaxial flexural strength and results of statistical differences. Low and upper case letters denote the results of multiple comparison by Scheffe's test (P<0.05). Same upper case letters indicate no statistical significant differences between the resin materials at each curing method. Same lower case letters indicate no significance between the different curing methods for each resin material.
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 2. 
				
        

        
          Mean biaxial flexural modulus and results of statistical differences. Low and upper case letters denote the results of multiple comparison by Scheffe's test (P<0.05). Same upper case letters indicate no statistical significant differences between the resin materials at each curing m ethod. Sam e lower case letters indicate no significance between the different curing methods for each resin material.
        
        

        

      

      VT 재료는 습식/건식보다 마이크로파 중합법이 굽힘 강도를 유의하게 향상시켰다. 그러나 PD나 LU는 중합법간의 강도차이를 나타내지 않았으며, 모든 중합법에서 VT보다 유의하게 높은 강도를 보였다. 건식 중합법에서는 LU가 유의하게 높은 강도 값을 보였다. 탄성계수의 변화는 이축강도에 비하여 상대적으로 작았다. 그러나 습식중합에서 VT의 탄성계수는 굽힘강도에서와 같이 PD/LU에 비하여 유의하게 작았다. 그러나 다른 중합법에서는 재료간 유의한 차이가 나타나지 않았다. PD/LU는 마이크로파 또는 건식 중합시 탄성계수가 유의하게 감소하였다.

    

    

  
    
      고 찰
      의치상용 레진은 한 재료를 다양한 방법에 의하여 중합이 가능하나, 이때 기계적 특성의 차이가 없어야 다양한 중합법으로 지속적인 사용이 가능하다. 본 연구에서는 시중에서 널리 알려진 열중합형 레진인 Vertex RS, Paladent 20, Luciton 199의 다양한 중합법이 굽힘 강도와 탄성계수에 어떤 영향을 미치는 가를 이축 굽힙강도 측정법으로 비교하였다.

      수조 중합법은 납 의치상을 매몰하여 석고 몰드를 제작한 후 분말과 단량체 액을 혼합하여 병상에서 의치함에 가압 전입하여 수조 속에서 중합시킨다. 이 중합법은 의치의 제작에 가장 널리 사용되는 방법으로 높은 안정성과 수조 이외에 특별장비가 필요하지 않다는 장점이 있다. 그러나 수중에서 끓이는 방식에 의하여 다소 번거로움과 정확한 온도조절이 어렵다. 이러한 단점은 공기 중 전기 열판에 의하여 중합하는 건식 중합법으로 극복 할 수 있다. 그러나 이 중합법에 대한 보고는 문헌상으로 매우 드물다. 한편 마이크로 중합법은 MMA 분자가 비대칭임을 이용하여 마이크로파 에너지로 의치상 레진을 중합시키는 방법이다. 이는 중심부와 변연부를 동시에 가열함으로써 단시간에 중합을 가능하게 하여 1970년대부터 많은 연구가 되어왔다 (Al Doori 등, 1988; Shlosberg 등, 1989). 마이크로파 중합법에는 고주파 에너지의 투과를 방해하지 않으면서 충분한 강도를 갖는 플라스틱 플라스크와 일반 microwave oven(일명 전자레인지)이 사용되고 있다. 이렇게 의치상 레진은 다양한 방식에 의하여 중합될 수 있다. 그간의 많은 연구에서 이들 중합법들이 기계적, 물리적 특성에 미치는 영향을 보고하고 있으나 상충하는 결과가 많다 (Barbosa 등, 2007; Ganzarolli 등, 2007; Ali 등, 2008; Lee 등, 2012).

      본 연구에서 이원배치분산분석의 결과는 의치상 재료의 종류 및 중합법은 이축 굽힘 강도와 탄성계수에 모두 유의한 영향을 보여주었다 (P<0.05). 또한 이 두 요인은 상호작용을 나타냄으로써 재료마다 중합법의 차이에 따라 강도의 차이를 보일 수 있음을 나타내며 그 반대도 성립한다. 세부적으로 PD나 LU 레진은 서로 다른 중합법으로 제작하여도 강도차이를 나타내지 않았으며, 모든 중합법에서 VT보다 유의하게 높은 강도를 보였다. VT의 이축강도시험에 의한 탄성계수는 굽힘 강도에서와 같이 PD/LU에 비하여 유의하게 작았으나 다른 중합법에서는 재료간 유의한 차이가 나타나지 않았다. PD/LU는 마이크로파 중합시 탄성계수가 유의하게 감소하였으나 전체적으로 탄성계수 값의 변화는 이축강도에 비하여 크게 나타나지 않았다.

      본 연구에서 사용한 의치상 아크릴 레진들은 VT를 제외하고 중합법에 따라 강도의 차이를 보이지 않았다. VT는 전통적 습식법보다 건식/마이크로파로 중합할 때 이축강도와 탄성계수가 유의하게 증가하였다. 이는 재료에 따라 중합법이 의치상 레진의 기계적 특성에 영향을 줄 수 있으며, 재료별로 최적의 중합법이 존재함을 말한다. 의치상 레진의 건식 또는 마이크로파 중합법은 간편하고 종래의 중합법인 습식법에 의한 것보다 같거나 높은 기계적 성질의 의치상 제작이 가능한 것으로 나타났다. 그간의 연구에서 마이크로파 중합법과 다른 중합법이 기계적 특성과 적합성에 미치는 영향에 대한 많은 보고가 있었다. 전체적으로 마이크로파 중합법에 의한 의치상 레진은 기계적 특성이나 적합도가 종래의 가압에 의한 수중중합법과 유사한 정도를 보인다고 하였다 (Anusavice 등, 2013). 본 연구에서도 마이크로파 중합법은 수조 및 건식 중합법보다 기계적 특성에 더 높거나 동등한 영향을 주었다. 또한 마이크로파 중합은 의치상 레진의 잔류 모노머 양의 감소나 의치의 소독이나 의치상 수리에도 사용할 수 있다 (Ewoldsen 등, 1997; Dixon 등, 1999; Silva 등, 2013; Tuna 등, 2013).

      그러나 마이크로파 중합법은 급격한 온도상승과 중합시 발생하는 발열반응에 의하여 쉽게 MMA의 비등점(100.8℃)을 넘게 되어 기포를 생성시킬 수 있다. 따라서 기공형성 방지를 위한 적절한 마이크로파의 출력과 중합시간의 조절이 필요하다 (Shlosberg 등, 1989; Alkhatib 등, 1990; Lai 등, 2004). 본 연구에서는 예비실험을 통하여 레진 시편에 기포가 생기지 않는 조건 (350 w / 20 분)에서 중합하여 시편을 제작하였다.

      의치상 레진의 국제규격에 따르면 열중합 레진의 3점 굽힘강도는 65MPa 이상이어야 한다 (ISO 20795-1, 2008. Dentistry - Base polymers - Part 1: Denture base polymers). 선행 연구에서 본 연구에서 사용한 재료들의 3점 굽힘강도는 모두 이 조건은 충족하는 것으로 나타났다 (Lee 등, 2012). 이들의 연구에서 3점 굽힘강도 시험 결과에서는 VT 재료가 LU보다 유의하게 높은 값을 보였으나, 본 연구의 이축 굽힘강도에서는 LU가 중합법에 관계없이 유의하게 높았다. 그러나 한편으로 3점 굽힘시험 시 LU의 파절에너지(Work of fracture)와 파괴인성 값은 VT보다 높은 결과는 본 연구의 이축강도 측정법의 결과와 일치하였다. 따라서 이축강도는 3점 굽힘강도에 비하여 재료의 파괴저항성을 실질적으로 나타낼 수 있는 것으로 보인다. 이러한 결과는 기존의 시험결과와 다른 것으로 이축시험법에 의한 새로운 결과를 제시한 것으로 다양한 의치상 레진의 이축강도에 대한 추가 연구가 필요하다.

    

    

  
    
      결  론
      치과용 의치상 레진 재료를 다양한 중합방법에 따라 제작하고 이축 강도 및 탄성계수에 대한 재료 및 제작법의 차이에 대한 영향을 조사하고 다음과 같은 결론을 얻었다.

      치과용 의치상 레진의 이축 굽힘 강도는 재료나 중합법의 차이에 따라 유의한 영향을 받았다 (P<0.05). VT는 습식법보다 건식법/마이크로파법으로 중합 시 이축강도 및 탄성계수가 유의하게 증가하였다. PD, LU는 모든 중합법에서 VT보다 유의하게 높은 강도를 보였으며, 이들은 또한 중합법에 따라 이축강도 및 탄성계수의 유의한 차이가 나타나지 않았다. 결과적으로 건식 및 마이크로파 중합법은 기계적 특성의 저하 없이 레진 의치상의 제작에 사용할 수 있다.
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