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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 생체활성 타이타늄 차폐막의 제조에 필요한 기초적인 자료를 얻기 위해서 타이타늄 박판의 양극산화처리와 석회화 순환처리의 조건 및 이들 표면처리가 표면특성과 생체활성도에 미치는 영향에 대하여 조사하였다. 30×20×0.08mm 의 타이타늄 판을 준비한 다음 HNO3 : HF : H2O 를 12 : 7 : 81 로 혼합한 용액에서 10 초 동안 산세처리 후 사용하였다. 타이타늄 차폐막의 비표면적을 증가시키기 위해서 나노튜브 TiO2 층을 형성한 후, 하이드록시아파타이트의 석출에 따른 생체활성도를 개선하기 위해서 석회화 순환처리를 하였다. 표면처리된 표면특성을 평가하기 위해서, 부식에 대한 저항성시험, 젖음성 검사, 유사체액 침적시험을 실시하였다. 양극산화처리로 형성된 나노튜브들은 상대적으로 큰 직경의 튜브들과 작은 직경의 튜브들로 구성되어 있었으며, 내부는 비어있고 외벽은 서로 결합되어 있는 구조를 보였다. 연속적으로 시행된 석회화 순환처리로 나노튜브층에 하이드록시아파타이트 석출물이 침투되어 결합이 일어났으며, 순환처리 회수가 증가함에 따라서 HAp 의 석출량이 비례적으로 증가하는 경향을 보였다. 결론적으로, 타이타늄 차폐막의 표면에 나노튜브 TiO2 층을 형성한 후 석회화 순환처리를 하여서 HAp 의 석출을 유도하는 것은 생체활성도 개선에 크게 기여할 수 있다는 것을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The purpose of this study was to investigate the effects of the anodization and cyclic calcification treatment on the surface characteristic and bioactivity of the titanium thin sheet in order to obtain basic data for the production of bioactive titanium membrane. A 30×20×0.08 mm titanium sheets were prepared, and then they were pickled for 10 seconds in the solution which was mixed with HNO3: HF: H2O in a ratio of 12: 7: 81. The TiO2 nanotube layer was formed to increase the specific surface area of the titanium, and then the cyclic calcification treatment was performed to induce precipitation of hydroxiapatite by improvement of the bioactivity. The corrosion resistance test, wettability test and immersion test in simulated body solution were conducted to investigate the effect of these surface treatments. The nanotubes formed by the anodization treatment have a dense structure in which small diameter tubes are formed between relatively large diameter tubes, and their inside was hollow and the outer walls were coupled to each other. The hydroxyapatite precipitates were well combined on the nanotubes by the penetration into the nanotube layer by successive cyclic calcification treatment, and the precipitation of hydroxyapatite tended to increase proportionally after immersion in simulated body solution as the number of cycles increased. In conclusion, it was confirmed that induction of precipitation of hydroxyapatite by cyclic calcification treatment after forming the nanotube TiO2 nanotube layer on the surface of the titanium membrane can contribute to improvement of bioactivity.
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      서 론
      임플란트에 대한 장기간의 예지성 있는 결과를 얻기 위해서는 임플란트 식립부에 충분한 양과 크기를 보이는 치조골이 존재해야 한다. 심각한 결손을 보이는 잔존 치조골에서는 임플란트의 심미성과 기능성의 획득을 보장할 수 없으며, 이러한 경우 골의 높이와 폭을 증가시키는 방법의 하나로서 과립상 골이식술(particulate bone grafts)이 시행되고 있다. 그렇지만, 이 방법의 단점들 중의 하나는 구조적인 완전성(structural integrity)이 결여되어 있기 때문에 연조직의 외형이 붕괴되면서 골이식 재료의 압축 또는 위치 이동이 일어나 바람직한 결과를 얻을 수 없게 된다는 점이다 (1). 이러한 문제점을 해결하면서 치조융선을 재건하기 위해 골이식 재료와 함께 골결손부를 덮어서 연조직의 침투는 물론 외형적인 변형을 막을 수 있는 소재로서 생체적합성이 우수한 타이타늄이 차폐막이 고려되고 있다 (2). 차폐막으로 이용되는 타이타늄 메쉬(titanium mesh)는 연조직의 붕괴를 막아주기에 충분한 정도의 강도를 갖고 있을 뿐만 아니라 골이식재를 위한 안정적인 공간을 제공한다 (3, 4). 또한, 많은 연구에서 타이타늄 차폐막은 e-PTFE 만을 단독으로 사용하거나 흡수성 차폐막을 사용하는 경우보다 더 예지성 있게 공간을 유지하고 붕괴에 저항한다는 것이 보고된 바 있다 (5).

      소재분야에서 사용되는 Ti, Nb, Zr 등과 같은 밸브금속(Valve metal) 표면에 나노튜브 산화물을 형성하기 위한 많은 연구가 이루어지고 있으며, 양극산화처리법은 가장 유용한 방법의 하나로서 검토되고 있다(6-8). 타이타늄 표면에 양극산화법을 이용하여 나노튜브 TiO2 층을 형성할 때 인가전원, 전해액의 조성 및 pH 등을 조절함으로써 나노튜브의 크기를 적절한 범위에서 조절할 수 있을 뿐만 아니라 제품의 형상에 관계없이 균일한 두께의 산화피막층을 얻을 수 있다 (6, 9). 또한 양극산화처리하여 형성된 나노튜브 TiO2 층은 타이타늄 모재와 화학적으로 결합되어 있으므로 하이드록시아파 타이트(Hydroxiapatite, HAp)를 물리적으로 코팅처리한 경우에 비해서 산화피막층 두께가 얇고 모재와의 사이에 높은 결합력을 나타내며, 조골세포의 활성과 증식을 촉진하는 것으로 보고된바 있다 (10, 11).

      석회화 전처리는 생체 내에서 불활성의 특성을 보이는 타이타늄 표면에 인산칼슘의 석출을 유도하여 임플란트 재료로서 매식되었을 때 표면에 활성을 부여하여 HAp의 석출을 촉진하는 표면처리 방법으로서, 타이타늄을 Ca(OH)2 포화수용액에 침적하고 30분 정도 끓이는 방법 (12), 0.5M NaH2PO4 수용액 24시간 침적과 Ca(OH)2 포화 수용액 5시간 동안 침적하는 방법 (13), 0.02 M (NH4)2HPO4 수용액과 0.02 M Ca(OH)2 포화 수용액에 순환침적하는 방법 (14) 및 이외에도 다양한 방법들이 소개되고 있다 (14-18).

      기존의 무처리 타이타늄 메쉬는 생체불활성이고, 원칙적으로 차폐막이 아니어서 연조직의 침투를 막을 수 없기 때문에 충분한 골량을 얻지 못하는 경우가 발생하고 있다. 이에 본 연구에서는 생체활성 타이타늄 차폐막의 제조에 필요한 기초적인 자료를 얻기 위해서, 일차적으로, 타이타늄 박판의 양극산화처리와 석회화 순환처리의 조건에 대하여 조사하였고, 부식저항성 시험, 젖음성 시험, 유사체액 침적 시험을 통해 이들 표면처리가 표면특성과 생체활성도에 미치는 영향을 조사하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 양극산화처리
        본 연구에서는 두께 0.1 mm 순 타이타늄 판(Kobe Steel Ltd, Japan)을 30×20 mm로 절단하여 시험용 차폐막 재료로 사용하였다. 시험 시편 표면층의 산화물을 제거하기 위해서 HNO3 : HF : H2O를 12 : 7 : 81로 혼합한 용액에서 10초 동안 산세처리 후 시험에 사용하였다. 나노튜브 TiO2 층의 생성을 위한 양극산화처리를 위해서 DC 정전원장치(Inverter Tech Co, Ltd, Korea)의 양극에 준비한 타이타늄판과 음극에 백금판을 연결하고, 두 전극의 간격이 20 mm가 되도록 고정한 후 전압을 10-30 V까지 5 V 간격으로 변화시키며 60분 동안 유지하였다. 전해질 수용액은 glycerol에 20 wt% H2O와 1 wt% NH4F를 혼합하여 준비하였다.

      

      
        2. 석회화 순환처리와 열처리
        나노튜브 TiO2 층을 형성한 다음 HAp의 석출을 유도하기 위해서 80℃ 0.05 M NaH2PO4 수용액과 100℃ Ca(OH)2 포화수용액에 각각 1분씩 침적하는 방식으로 석회화 순환처리(cyclic precalcification treatment)를 시행하였다. 이후 나노튜브 TiO2 층의 구조적 안정화와 함께 석회화 순환처리한 표면의 불순물 제거를 위해서 표면처리한 시편을 전기로(Ajeon Industrial Co, Ltd, Korea)에 넣고 승온속도 10℃/min으로 500℃까지 온도를 올린 후 2시간 동안 유지하였다.

      

      
        3. 유사체액 침적시험
        석회화 순환처리 후 생체활성도를 조사하기 위해서 유사 체액(simulated body fluid, SBF)에서 침적시험을 하고서 HAp의 석출 양상을 조사하였다. 침적시험은 준비한 시편을 120℃에서 20분 동안 고압멸균처리 후 SBF에 침적하고 37℃, 5% CO2 분위기에서 진행하였다. SBF는 Hanks 용액(H2387, Sigma Chemical Co, USA)에 calcium chloride dihydrate 0.185 g/L, magnesium sulfate 0.09767 g/L, sodium hydrogen carbonate 0.350 g/L를 첨가하여 제조하였으며, 1N HCl 수용액을 사용하여 pH를 7.4로 조절하였다. SBF는 시험과정에서 농도의 변화를 억제하기 위해 매일 교환하였다.

      

      
        4. 동전위 분극시험
        양극산화와 석회화 순환처리가 내식특성에 미치는 영향을 평가하기 위해서 Potentiostatic/Galvanostatic (Parstat 2273, Advanced Measurement Technology, Inc, Illinois, USA)을 이용하여 동전위 분극법(potentiodynamic polarization method)으로 부식전위(corrosion potential)와 부식 전류밀도(corrosion current density)를 측정하였다. 기준전 극에 Ag/AgCl 전극을, 상대전극에 백금판을, 작업전극에 시편을 결선하였고, 시험액으로 SBF를 사용하여 주사속도 3 ㎷/s로 상온에서 측정을 수행하였다.

      

      
        5. 표면분석
        양극산화처리에 의한 나노튜브 TiO2 층 형성과 석회화 순환처리의 과정에서 나타나는 표면의 형태학적 미세구조를 전계방사주사전자현미경(Field Emission Scanning Electron Microscope: FESEM, S800, Hitachi, Japan)으로 관찰하였고, 피막층에 존재하는 원소의 농도 변화를 X-선 스펙트럼(EDS, Bruker, Germany)으로 조사하였다. 또한 피막층에 존재하는 원소의 결정구조를 X-선 회절기(Dmax Ⅲ-A type, Rigaku, Japn)로 분석하였다.

      

      
        6. 표면조도와 접촉각 측정
        시편의 표면 형상의 변화가 젖음성에 미치는 영향을 조사하기 위해서 표면조도와 접촉각을 조사하였다. 표면조도는 cut off 치 0.25 mm 조건에서 표면조도측정기(Surftest SV-3000, Mitutoyo, Japan)로 중심선 평균거칠기 Ra를 측정 하였다. 접촉각은 10 ㎕ SBF를 5 mm 높이에서 떨어뜨린 다음 화상분석시스템(DM 2500M, Leica Microsystems CMS GmbH, Germany)을 사용하여 접촉각을 계측하였다.

      

    

    

  
    
      결 과
      
        1. 나노튜브 TiO2 층의 미세구조
        Fig. 1은 타이타늄 차폐막을 1 wt% NH4F와 20 wt% H2O를 함유하는 조성의 glycerol 용액에서 전압을 각각 10, 20 V 및 30 V로 변화시키며 60분 동안 양극산화 처리한 표면의 FE-SEM 사진이고, Fig. 2는 나노튜브들을 큰 직경과 작은 직경으로 구분한 다음 인가전압과 나노튜브의 평균직경 사이의 관계를 나타낸 것이다. 나노튜브들은 상대적으로 큰 직경의 튜브들과 작은 직경의 튜브들이 혼합된 자가정렬 형태를 갖추고 있었고, 인가전압이 상승함에 따라서 직경의 선형적인 증가를 보였다.

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            FE-SEM images for the surface of nanotubular TiO2 layer on titanium membrane, which were anodized at different voltage in glycerol solution containing 1 wt% NH4F and 20 wt% H2O. (a) 10 V, (b) 20 V, (c) 30 V.
          
          

          

        

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            Schematic outline between the applied potential and the mean diameter of TiO2 nanotubes.
          
          

          

        

        Fig. 3은 상기의 조건에서 양극산화 처리 후 타이타늄 차폐막을 구부려서 산화 피막층을 파괴시킨 다음 나노튜브층을 길이방향에서 관찰한 FE-SEM 사진이고, Fig. 4는 인가 전압과 나노튜브들의 평균 길이변화를 도시한 것이다. 각각의 나노튜브들은 독립된 튜브 구조를 이루며 상부에서 하부로 갈수록 직경이 증가되었으며, 인가전압이 상승함에 따라서 길이의 선형적인 증가를 나타냈다. 또한 큰 직경의 튜브들과 작은 직경의 튜브들의 길이는 거의 동일한 것으로 확인되었다.

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Cross-sectional FE-SEM images for thenanotubular TiO2 layer on titanium membrane which were anodized at different V in glycerol solution containing 1 wt% NH4F and 20 wt% H2O. (a) 10 V, (b) 20 V, (c) 30 V.
          
          

          

        

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            Schematic outline between the applied potential and the mean length of TiO2 nanotubes.
          
          

          

        

      

      
        2. 석회화 순환처리 및 유사체액 침적시험
        Fig. 5는 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2 층을 형성한 다음 10회, 20회, 30회 및 40회의 석회화 순환처리와 500℃에서 2시간 동안 열처리를 한 다음 표면을 2,000배의 배율로 관찰한 FE-SEM 사진이고, Table 1은 그의 EDS 분석 결과이다. 석회화 순환처리의 회수가 증가함에 따라서 Ca와 P의 농도가 비례하여 증가하면서 인산칼슘 석출물이 더욱 치밀화되는 양상을 보였다. 또한 Ca/P 원자비는 순환처리의 회수가 10회로부터 40회로 증가됨에 따라서 1.75로부터 1.62로 감소를 나타냈다.

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            FE-SEM images of titanium membranes anodized at 20 V, cyclic calcified for different cycles and heat-treated at 500℃. (a) 10 cycles, (b) 20 cycles, (c) 30 cycles, (d) 40 cycles.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Ca and P concentration after anodization and cyclic calcifcation treatments of Ti membrane
          
          

        

        
          
            
              	Group/Element
              	Ca (wt%)
              	P (wt%)
              	Ca/P (at%)
            

          
          
            	10 cycles
            	9.30±0.04
            	4.10±0.03
            	1.75±0.08
          

          
            	20 cycles
            	19.30±1.62
            	8.84±0.85
            	1.66±0.05
          

          
            	30 cycles
            	27.23±2.58
            	12.76±1.15
            	1.65±0.07
          

          
            	40 cycles
            	32.11±3.91
            	15.28±1.13
            	1.62±0.06
          

        

        

        Fig. 6은 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2 층을 형성한 다음 10회, 20회, 30회 및 40회의 석회화 순환처리 후 차폐막을 구부려서 피막층을 파괴시켜서 관찰한 FE-SEM 사진이다. 인산칼슘 석출물은 다공질 구조의 나노튜브 내부로 침투가 일어나며 결합이 일어나는 양상을 보였으며, 석회화 순환처리의 회수가 증가함에 따라서 침투 정도가 증가를 나타냈다.

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            FE-SEM images of fractured nanotubular TiO2 layer on titanium membranes anodized at 20 V, cyclic calcified for different cycles, and heat-treated at 500℃. (a) 10 cycles, (b) 20 cycles, ( c) 30 cycles, (d) 40 cycles. Arrows mark the interface between the infiltrated HAp layer and nanotubular TiO2 layer.
          
          

          

        

        Fig. 7은 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2 층을 형성한 시편군과 양극산화처리 후 500℃에서 2시간 동안 열처리한 시편군의 생체활성도를 조사하기 위해서 SBF에 10일 침적한 후의 FE-SEM 사진이고, Table 2는 그의 EDS분석 결과이다. 양극산화처리한 시편군의 표면에서는 기지의 TiO2 나노튜브가 관찰되면서 Ca와 P는 검출되지 않았지만, 양극산화 후 열처리한 시편군에서는 부분적으로 기지의 나노튜브층이 관찰되지만 전체 표면에 걸쳐서 HAp 돌기상이 얇고 균일하게 석출되었으며, Ca와 P의 농도가 각각 22.31 wt%와 11.31 wt%를 보였다.

        
          
          

          Figure 7. 
				
          

          
            FE-SEM images after immersion in SBF for 10 days. (a) anodized (X5K), (b) magnification of point A (X50K), (c) anodized and heat-treated at 500℃ (X5K), (d) magnification of point B (X50K).
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Ca and P concentration after immersion in a simulated body fluid for 10 days
          
          

        

        
          
            
              	Group/Element
              	Ca (wt%)
              	P (wt%)
              	Ca/P (at%)
            

          
          
            	A-10d
            	0.49±0.04
            	-
            	-
          

          
            	AH-10d
            	22.31±2.64
            	11.31±1.25
            	1.52±0.09
          

        

        
          
            * A-10d : anodized at 20 V and immersed in SBF for 10 days, AH-10d : anodized at 20 V, heat-treated at 500℃ and immersed in SBF for 10 days
          

        

        

        Fig. 8은 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2층을 형성하고서 10회, 20회 및 30회의 석회화 순환처리와 500℃에서 2시간 동안 열처리한 군을 SBF에 1일 동안 침적한 시편의 FE-SEM 사진이다. 10회 순환처리군에서는 기지의 나노튜브층이 관찰되며 뚜렷한 변화를 보이지 않았지만, 20회 순환처리군에서는 HAp 돌기상이 전체 표면에 걸쳐서 치밀하게 생성되었으며, 순환처리 회수가 증가함에 따라 돌기상이 더욱 치밀화되는 양상을 보였다.

        
          
          

          Figure 8. 
				
          

          
            FE-SEM images of titanium membranes anodized at 20 V, cyclic calcified for different cycles, heat-treated at 500℃, and immersed in SBF for 1 day. (a) 10 cycles (X5K), (b) magnification of point A (X50K), (c) 20 cycles (X5K), (d) magnification of point B (X50K), (e) 30 cycles, (f) magnification of point C (X50K).
          
          

          

        

      

      
        3. 동전위분극시험
        Fig. 9는 SBF에서 무처리 순 타이타늄군(Ti), 양극산화 후 열처리한 군(AH) 및 양극산화와 30회 석회화 순환처리 후 열처리한 군(APH-30)의 동전위 분극시험 결과이고, Table 3은 각각의 시편에 대한 부식전위와 부식전류밀도를 나타낸 것이다. 부식전위 값은 AH군에서 가장 높게 나타났지만 APH군에서는 무처리 Ti군 수준으로 저하되었다.

        
          
          

          Figure 9. 
				
          

          
            Polarization curves of untreated pure titanium (Ti), anodized at 20 V and heat–treated at 500℃ (AH), and anodized, cyclic calcified for 30 cycles and heat–treated (APH-30) membranes.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Corrosion potential (Ecorr) and corrosion current (Icorr) in SBF
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Ecorr (mV)
              	Icorr (A/㎠)
            

          
          
            	Ti
            	-261.3
            	1.019×10-7
          

          
            	AH
            	-71.2
            	3.308×10-7
          

          
            	APH-30
            	-206.4
            	2.532×10-7
          

        

        
          
            * Ti : untreated Ti, AH : anodized at 20 V and heat-treated at 500℃, APH-30 : anodized, heat-treated and cyclic calcified for 30 cycles
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Surface roughness (Ra) and contact angle (θ)
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Roughness Ra (㎛)
              	Contact angle θ (rad)
            

          
          
            	Polished
            	0.165±0.009
            	83.8±4.3
          

          
            	Anodized
            	0.258±0.016
            	37.7±7.3
          

          
            	APH-treated
            	0.472±0.019
            	10.3±1.5
          

        

        

      

      
        4. X-선 회절시험
        Fig. 10은 무처리 순 타이타늄군(Ti), 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2층을 형성한 군(A), 양극산화 후 500℃에서 열처리한 군(AH) 및 양극산화와 30회 석회화 순환처리 후 열처리한 군(APH-30)의 X-선 회절분석 결과이다. A군의 TiO2 나노튜브층은 무정형으로 나타났지만 500℃에서 2시간 동안 열처리한 AH군에서는 anatase가 주 피크로 관찰되었다. 또한 양극산화와 30회의 석회화 순환처리 후 열처리를 한 APH-30군에서는 anatase 피크와 함께 octa calcium phosphate와 HAp 피크가 주 피크로 관찰되었다.

        
          
          

          Figure 10. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns. (a) untreated Ti, (b) Anodized at 20 V, (c) anodized and heat-treated at 500℃, (d) anodized, cyclic calcified for 30 cycles and heat-treated.
          
          

          

        

      

      
        5. 표면조도와 접촉각
        Table 3은 #1000 SiC 연마지로 연마한 타이타늄 차폐막(Ti), 20 V에서 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2층을 형성한 표면(A), 양극산화와 30회 석회화 순환처리 후 열처리한 군(APH-30)의 표면에 대한 중심선 평균거칠기와 접촉각의 측정 결과이고, Fig. 11은 각 시편의 표면에 형성된 액적의형상을 보여주는 사진의 일례이다. 중심선 평균 거칠기 값은 Ti군에서 0.165 ㎛, A군에서 0.258 ㎛, APH-30군에서 0.472 ㎛로서 가장 높게 나타났으며, 각 군 상호간에 통계학적으로 유의한 차이를 보였다(P<0.05). 접촉각은 Ti군에서 83.8°, A군에서 37.7°, APH-30군에서 10.3°로 나타났으며, APH-30군에서는 액적이 형성되지 않고 주위로 넓게 퍼지는 양상을 보였다.

        
          
          

          Figure 11. 
				
          

          
            Morphologies of SBF droplets on titanium membranes. polished Ti with #1,000 SiC paper (A), Anodized at 20 V (B), anodized, cyclic calcified for 30 cycles and heat-treated at 500℃ (C)
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      고 찰
      고령자의 임플란트 시술과정에서 겪는 어려움의 하나는 심각한 치조골 결손으로 인해서 시술이 용이하지 않은 점이다. 치조골이 결손된 환자의 임플란트 시술 시 기능성과 함께 심미성을 획득하기 위해서는 골의 양적 질적 증대가 요구되며, 이러한 경우 골의 높이와 폭을 증가시키는 방법의 하나로서 과립상의 골이식재를 병용한 골유도 재생술(guided bone regeneration)이 시행되고 있다. 그러나, 상기의 방법은 구조적인 완전성이 결여되어 있기 때문에 연조직의 외형이 붕괴되며 일어나는 골이식 재료의 압축에 의한 변형이나 위치이동이 문제가 되고 있다 (1). 이러한 문제점을 해결하면서 치조융선을 재건하기 위해서, 골결손부를 덮어서 연조직의 침투를 막으면서 외형적인 변형을 막을 수 있는 차폐막(membrane)이 요구된다.

      가장 일반적으로 사용되는 차폐막 소재로는 비흡수성의 e-PTFE (expanded polytetrafluroethylene), nonexpanded PTFE, 타이타늄 메쉬 또는 포일 등이 있다 (2). 타이타늄은 우수한 내식성과 생체적합성을 가지고 있으므로 외과분야에서 다양한 용도로 활용되고 있으며, 이를 차폐막 소재로 사용한 타이타늄 메쉬(tutanium mesh)는 연조직 외형의 붕괴를 막아주기에 충분한 정도의 강도를 가지고 있을 뿐만 아니라 골이식 재료를 위한 안정적인 공간을 제공해 주며, 또한 e-PTFE 만을 단독으로 사용하거나 흡수성 차폐막을 사용하는 경우보다 더 예지성 있게 공간을 유지하고 붕괴에 대한 저항성을 갖는 것으로 보고된 바 있다 (3-5). 그렇지만, 타이타늄 메쉬는 생체불활성이며 원칙적으로 차폐막 (membrane)이 아니어서 연조직의 침투를 막을 수 없기 때문에 충분한 골량을 얻지 못하는 경우도 종종 발생한다.

      생체환경조건에서의 금속 임플란트용 소재의 부식특성, 금속이온의 용출특성, 금속표면과의 반응성 등은 생체적합성에 많은 영향을 미친다. 생체 내에서 불활성인 얇은 TiO2산화피막층으로 인하여 타이타늄은 생체적합성이 우수하다. 그렇지만, 기계가공한 타이타늄 표면에 생성되는 TiO2는 산화물 조성이 불균일하고, 생체불활성이므로 골유착이 일어나기까지 오랜 기간이 소요되고, 치밀하지 못하여 공식(pitting corrosion)이 발생하기 쉽고, 상대적으로 비표면적이 작은 점 등이 문제점으로 지적되고 있다 (19).

      임플란트 표면의 나노구조는 상대적으로 넓은 표면적을 제공하므로 골유착에 보다 효율적이다 (20). 또한 Ti-6Al-4V 합금과 Co-Cr-Mo 합금과 같이 합금의 조성이 서로 다르더라도 결정립 크기가 나노구조를 이루는 경우에는 조골세포의 부착과 증식이 촉진되는 것이 보고된 바 있다 (21). 따라서, 임플란트 소재의 생체적합성과 함께 표면층을 골형성에 유리하도록 변화시키기 위해서 표면산화층의 구조를 마이크로/나노 구조로 형성하는 방법이 검토되어 왔다. 특히, 타이타늄 표면층에 형성된 나노튜브들은 다양한 생체활성 물질, 약물, 생체분자 등을 전달하는 carrier로서 이용될 수 있고, 특정 매식 부위에만 한정적으로 약물전달이 가능하기 때문에 저용량으로도 큰 효과를 발휘할 수 있을 뿐만 아니라, 과도한 약물 복용으로부터 기인한 전신적인 부작용을 감소시킬 수 있다는 장점이 있다 (22, 23).

      본 연구에서 양극산화법을 이용하여 1 wt% NH4F와 20wt% H2O를 함유하는 조성의 glycerol 용액에서 다양한 인가 전압으로 타이타늄 박막 표면에 나노튜브 TiO2 층을 형성한 결과, 인가전압이 증가함에 따라 나노튜브의 직경과 길이가 선형적으로 증가하였으며, 동일한 전압에서 생성된 나노튜브의 길이는 거의 비슷하지만 상대적으로 두 가지 크기의 직경을 가진 나노튜브가 치밀한 구조를 가지고 자가정렬 형태로 생성된 것을 확인할 수 있었다. 동일한 전압에서 두 가지 크기의 직경의 나노튜브가 형성되는 것은 양극산화 초기 얇고 치밀한 TiO2 층에 불균일하게 결함이 발생하고, F- 이온에 의해 용해되면서 나노튜브가 생성되기 시작하는데, 처리시간이 지남에 따라 큰 튜브들이 자가정렬 형태를 이루면서 성장하고, 남은 좁은 영역에서 작은 크기의 나노튜브들이 성장하는 것으로부터 기인된 것으로 보고되고 있다 (6, 24, 25).

      생체 내에서 불활성인 타이타늄의 활성도를 개선하기 위해 여러 가지 표면처리방법이 연구되었으며 (14-16, 26), 그 중 석회화 전처리법에 대한 연구도 활발히 진행되고 있다. 석회화 전처리법은 타이타늄을 HAp의 주성분인 인산염과 칼슘 이온을 함유하는 수용액에 순환처리를 통해 표면의 TiO2 피막층과 침적 용액 내 이온 사이의 산-염기 반응을 유도하는 표면처리 방법이다 (13, 17, 18, 27). 한편 Kodama 등 (28)은 실온에서 0.02 M NH4H2PO4 수용액과 Ca(OH)2포화 수용액에 대한 20회의 순환침적을 한 다음 37℃의 유사체액에 2일과 7일 동안 침적한 결과, HAp의 석출이 빠르게 가속됨을 보고하였다.

      본 연구에서는 나노튜브 TiO2의 일정 길이 이상 성장하면 타이타늄 표면과 분리되기 쉽고 외력에 의해 손상될 수 있는 것을 고려하여, 큰 직경 크기가 더 이상 증가하지 않으면서 튜브 길이가 700 nm 인 20V의 인가전압으로 양극산화 후, 80℃ 0.05 M NaH2PO4 수용액과 100℃ Ca(OH)2 포화수용액에 각각 1분을 주기로 하여 20회 순환침적처리를 한 다음 유사체액에 2일 동안 침적하고서 HAp의 석출 양상을 조사한 결과, HAp의 석출 초기단계에서 나타나는 돌기상이 치밀한 구조로 석출되어 생체활성이 크게 개선된 결과를 보였다.

    

    

  
    
      결 론
      본 연구는 생체불활성의 특성을 보이는 타이타늄 멤브레인의 생체활성도를 개선하기 위해 시행되었다. 타이타늄 박막 표면에 양극산화 처리하여하여 나노튜브 TiO2 층을 형성하였고, 석회화 순환처리 후 500℃에서 2시간 동안 열처리를 하였다. 이 후 생체활성도를 조사하기 위해, 유사체액에 2일 동안 침적하고서 HAp의 석출 양상을 조사하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      
1. 20 wt% H2O와 1 wt% NH4F를 함유하는 glycerol 용액에서 20 V의 전압을 인가하여 30분 동안 양극산화 처리한 나노튜브 TiO2 층에서는 평균직경 143.8±8.0 nm와 76.0±11.9 nm, 그리고 평균길이 717.1±15.0 nm의 나노튜브가 관찰되었다.
2. 나노튜브들은 내부가 비어있는 독립된 튜브구조를 이루며 상대적으로 큰 직경의 튜브들 사이의 공간에 작은 직경의 튜브들이 생성되었다.
3. 나노튜브 TiO2 층 형성 후 석회화 순환처리를 하였을 때 인산칼슘 석출물은 나노튜브층을 매개로 해서 타이타늄 차폐막에 결합되는 양상을 보였고, 또한 석출된 정도는 순환처리의 회수가 증가함에 따라서 비례적으로 증가하는 양상을 보였다.
4. 표면처리 타이타늄 박막을 SBF에 2일 동안 침적한 결과, 석회화 순환처리군에서 골유사 아파타이트 석출이 빠르게 가속되었다.

      이상의 결과로 미루어 볼 때, 타이타늄 멤브레인을 전기화학적으로 양극산화처리하여 나노튜브 TiO2 층을 형성한 다음 석회화 순환처리를 하여 HAp의 석출을 유도하는 것은 골 결손부의 골재생에 크게 기여할 것으로 생각된다.
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