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            Abstract
          
        

        
          마이크로아크 산화(microarc oxidation; MAO)와 열수처리(hydrothermal treatment) 조건의 변화가 티티늄 상의 마이크로-나노 하이브리드 표면 형성에 미치는 영향을 연구하였다. 티타늄 금속을 정전류 조건에서 30, 60, 120, 180 및 240초 동안 각각 증가시키면서 칼슘과 인 이온을 함유한 전해질을 사용하여 MAO 처리하였다. MAO 처리된 시편들은 다시 알카리 수용액(HT-처리) 또는 인 이온을 함유한 알카리 수용액(HTP-처리)을 이용하여 각각 열수처리 하였다. 티타늄 상에 다공성 표면은 60초 이상 MAO 처리된 후에 나타나기 시작하였다. 형성된 산화막에서 칼슘과 인의 조성은 MAO 처리 120초 이후에 명확하게 나타나기 시작하여 MAO 처리시간이 증가함에 따라 함께 증가하였다. 열수처리 후 다공성 표면에 마이크로 크기의 수산화인회석(hydroxyapatite; HAp) 결정들과 나노 크기의 TiO2 결정들이 함께 형성되었다. HTP-처리한 시편 상에 형성된 HAp 결정의 크기는 HT-처리한 시편에서 보다 더 컸지만, TiO2 결정들의 크기는 더 작았다. 표면 거칠기는 MAO 처리시간이 증가함에 따라 증가하였다. 열수처리 후 30초와 60초 동안 MAO 처리한 시편들의 표면 거칠기는 감소하는 경향을 보여 주었으나, 120초 이상 MAO 처리한 시편에서는 더 높은 표면 거칠기가 측정되었다. 친수성은 MAO 처리 시편의 경우 MAO 처리시간이 증가함에 따라 증가하였다. 30초와 60초 동안 MAO 처리한 시편의 경우 열수처리 후 친수성이 감소하였으나, 120초 이상 MAO 처리한 후 열수처리하여 HAp가 형성된 시편의 경우 친수성이 더 증가하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The effects of the conditions of microarc oxidation (MAO) and hydrothermal treatments on the formation of micro-nano hybrid surface on titanium has been studied. Titanium metals were microarc oxidized using the electrolyte containing Ca and P ions for 30, 60, 120, 180, and 240 s, respectively. These MAO-treated specimens were hydrothermally treated using alkaline solution (HT-treatment) or P-containing alkaline solution (HTP-treatment). The porous morphology was appeared after MAO treatment for more than 60 s. The Ca and P ions in oxide layer were detected clearly after MAO treatment for 120 s, and their contents increased as MAO-treatment time increased. After hydrothermal treatment, micro-sized hydroxyapatite (HAp) and nano-sized TiO2 crystallites were formed on porous surfaces. The size of HAp crystallites formed by HTP-treatment was larger than that formed by HT-treatment, while the size of TiO2 crystallites showed the opposite tendency. Surface roughness of MAO-treated groups increased with MAO-treatment time. After hydrothermal treatment, the roughnesses of the specimens MAO-treated for 30 and 60 s decreased, while the roughness increased after MAO treatment for 120 s. The hydrophilicity of MAO-treated specimens increased with MAO-treatment time. The hydrophilicity of the specimens MAO-treated for 30 and 60 s decreased after hydrothermal treatment. However, the hydrophilicity of the specimens treated with MAO over 120 s and subsequent HT- or HTP- treatments increased with the formation of HAp on their surfaces.
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      서 론
      티타늄 금속은 높은 강도와 우수한 내식성 및 생체적합성, 그리고 골과 직접 결합하는 골유착의 성질을 가지고 있어 임플란트의 금속 재료로 가장 널리 사용되고 있다(1, 2) 그러나 티타늄 금속은 생체불활성(bioinert) 재료로서 골형성을 직접적으로 유도하지 못하기 때문에 충분한 골융합이 이루어지기까지는 수개월의 시간이 필요하다. 따라서 티타늄 임플란트의 골유착 특성을 개선시키기 위하여 많은 표면개질 기술들이 개발되어 왔다(3-5).

      표면개질 기술로는 산부식이나 샌드블래스팅을 이용하여 거칠기를 부여하는 방법, 양극산화를 통한 다공성 박막 형성, 생체활성 물질을 표면에 축적하는 방법, 그리고 생물학적 인자들을 고정하는 방법 등 다양한 방법이 개발되었다(6-8). 이러한 방법들 중에 마이크로아크산화(microarc oxidation; MAO) 처리 방법(또는 양극불꽃산화 처리 방법)을 통한 다공성 산화층 형성법은 골 반응에서 높은 생역학적 및 조직형태학적 적합도를 보여 주었으며, 단순히 기계적으로 절삭한 표면에 비해 더 나은 골유착 결과를 보여주었다(9, 10). 또한 MAO 처리 시 전해질의 성분을 변화시키면 티타늄 상에 다양한 무기물 이온(Ca, Mg, P, F 등)을 주입시킨 다공성 산화막을 형성시킴으로서 티타늄의 생체활성을 증진시킬 수 있다. Sul 등(11)은 Ca이나 Mg을 임플란트 표면에 주입함으로써 임플란트 산화막 표면의 화학적 결합이 형성되고 다공성 구조로 인하여 골이 형성되는 표면에서 기계적 걸림에 의한 골유착이 증진됨을 보고하였다. 이와 같이 MAO 방법을 통하여 임플란트의 표면적을 증가시키고, 임플란트와 주변골 사이의 접촉면적을 넓히며, 전해질의 이온 성분을 다공성 박막에 주입 시킬 수 있기 때문에 티타늄 임플란트 표면개질에 다양하게 활용되고 있다.

      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(12). Kubo 등(13)은 산에칭된 마이크로 표면 상에 나노 노듈(nodule)을 형성시켜 마이크로 나노 하이브리드 표면을 형성하여 조골세포의 접착, 증식, 분화가 증진됨을 보고하였다. Zhang 등(14)은 쥐 골수의 mesenchymal stem cells을 이용한 연구에서 마이크로 나노 하이브리드 표면이 골세포의 접착과 분화를 향상시킴을 보고하였다.

      Ca와 P 이온을 함유한 전해질 용액에서 MAO 방법을 사용하여 Ca와 P 이온을 함유한 다공성 티타늄 산화막을 형성시키고, 그 이후 열수처리를 시행하여 수산화인회석(hydroxyapatite; HAp)를 형성시키는 표면처리 방법들이 보고되어 왔다(15-17). Park 등(18)은 티타늄 금속상에 MAO 처리와 열수처리를 이용하여 제조한 마이크로-나노 하이브리드 표면이 단순 마이크로나 나노구조를 갖는 표면보다 골전도성이 높다고 보고하였다. 이와 같이 MAO 처리 방법과 열수처리 방법을 함께 이용하면, 그 처리 조건에 따라 다양한 표면 형상과 결정구조 및 화학적 조성의 차이를 갖는 산화막을 형성시키는 표면처리가 가능하다.

      본 연구에서는 MAO 처리를 통하여 티타늄 상에 마이크로 크기의 다공성 표면을 형성하고 열수처리를 통하여 나노 구조를 형성하고자 하였다. 이를 위하여 MAO 처리시 정전류 하에서 처리시간의 변화에 따른 표면 특성의 변화를 관찰하고, 이 시편들을 다시 열수처리하였을 때 MAO 처리에 의한 표면 특성이 마이크로-나노 하이브리드 표면 형성에 미치는 영향을 연구하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 티타늄 금속의 전처리
        순수 티타늄 금속(commercially pure titanium; CP-Ti; ASTM Grade 2) 봉을 직경 10 mm, 두께 2 mm의 디스크 형태로 절단한 후 아세톤으로 기름 성분을 제거(degreasing)하였다. 시편 표면은 SiC 연마지를 사용하여 #240부터 #2000까지 순차적으로 연마한 후, 에탄올과 증류수로 각각 5분간 초음파 세척하였다. 이 시편들을 다시 에탄올로 세척한 후 3차 증류수를 사용하여 최종적으로 세척하고 건조시켜 MAO 처리를 위한 시편을 준비하였다.

      

      
        2. 티타늄 금속의 MAO 처리
        티타늄 금속의 MAO 처리를 위하여 티타늄 디스크를 한쪽 면이 전해질에 접촉되고 다른 쪽 면은 전류가 흐를 수 있도록 구성된 테프론 재질의 시편 홀더에 장착하였다. 티타늄 시편에 대한 상대전극으로는 백금 선재를 사용하였다. 순환수조를 이용하여 MAO 처리 과정에서 전해질의 온도가 30 ℃ 이하로 유지되도록 하였다.

        전해질 용액은 0.02 M β-glycerophosphoric acid disodium salt pentahydrate (β-GP; Acros Organics, New Jersey, USA)와 2 M calcium acetate monohydrate (CA; Samchun Chemicals, Seoul, Korea)의 1 L 부피 용액을 전해질로 사용하여, 티타늄 금속 상에 다공성 티타늄 산화막을 형성시키면서 칼슘과 인 이온을 함유시켰다.

        시편의 MAO 처리는 정전류 모드(galvanostatic mode)가 사용되었으며, 시편에 20 mA의 전류가 일정하게 흐르도록 설정하였다. Figure 1은 정전류 모드로 240초 동안 MAO 처리하는 동안 시편에 인가되는 전압의 변화를 나타낸 것이다. 본 연구에서는 MAO 처리의 전기적 조건에 따른 시편 표면의 변화를 연구하기 위하여 MAO 처리시간을 각각 30, 60, 120, 180, 240초 동안 처리하여 MAO-30, MAO-60, MAO-120, MAO-180, MAO-240 실험군을 제조하였다.

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            Applied electric potential on titanium specimen with the increase of MAO treatment time.
          
          

          

        

      

      
        3. MAO 처리된 시편의 열수처리 
        MAO 처리된 시편들의 표면에 생체활성이 뛰어난 HAp 결정과 나노구조를 형성시키기 위하여 고온·고압환경에서 열수처리(hydrothermal treatment)를 수행하였다. 열수처리는 용기 내에 1 L의 열수처리 용액을 넣고 MAO 처리된 시편들을 침적한 다음, 상온에서 180 ℃까지 1시간 동안 온도를 상승시킨 후 6시간 동안 유지하였다. 열수처리는 증류수에 NaOH 용액을 이용하여 pH 11로 조절한 알카리 용액을 열수처리 용액으로 사용한 HT-처리와 알카리 용액에 0.002 M β-GP를 추가하여 제조한 용액을 사용한 HTP-처리를 각각 수행하였다. 열수처리된 시편들을 증류수로 세척한 후 상온에서 자연 건조시켰다. 시편의 MAO 처리시간과 열수처리 용액의 차이에 따른 그룹의 분류는 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sample groups for this study
          
          

        

        
          
            
              	Groups 
              	Methods of surface treatment
            

          
          
            	cp-Ti
            	Machined and polished
          

          
            	MAO-30, 60, 120, 180, 240
            	MAO treatment for 30, 60, 120, 180, and 240 s
          

          
            	MAO-30, 60, 120, 180, 240–HT
            	HT treatment for MAO-treated specimens
          

          
            	MAO-30, 60, 120, 180, 240-HTP
            	HTP treatment for MAO-treated specimens
          

        

        

      

      
        4. 제조된 시편의 특성 분석
        각 실험군의 표면 미세형상은 전계방사형 주사전자현미경(field-emission scanning electron microscopy; FE-SEM, S-4700, Hitachi, Tokyo, Japan)을 이용하여 관찰하였다. 또한 시편의 표면조성은 에너지분산형 X-선 분석기(energy dispersive X-ray analyzer; EDS, EX-250, Horiba, Kyoto, Japan)를 이용하여 분석하였다. 시편 표면에 형성된 산화막의 결정구조는 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer; XRD; PANalytical, X'Pert PRO, Malvern, Netherlands)를 이용하여 분석하였다. 시편의 표면 거칠기는 비접촉 3차원 미세형상측정기(3D optical profiler, NV-E1000, Nanosystem, Daejeon, Korea)를 이용하여 측정하였으며, 측정된 이미지로부터 중심선 평균 거칠기(Ra)를 계산하였다. 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.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 제조된 시편의 표면미세 형상
        Figure 2는 MAO 처리와 MAO 처리 후 HT- 및 HTP-처리한 시편들의 주사전자현미경 사진들이다. MAO 처리된 시편들의 경우 약 1 μm 이하의 크기를 갖는 기공들이 60초 동안 처리한 시편에서부터 나타나기 시작하여 120초 동안 처리한 시편에서는 표면 전체에 균일하게 분포하고 있다. 이 기공들의 직경은 MAO 처리시간이 증가함에 따라 더 커지는 경향을 보여주었다. 열수처리한 HT 및 HTP-처리한 시편에서도 MAO 처리에 의하여 형성된 다공성 표면이 유지되고 있다. HT-처리한 시편의 경우 HTP-처리한 시편에서보다 기공의 크기가 약간 더 작았다. 이것은 고분해능 이미지를 살펴보면 HT-처리한 시편에서 기공 주변에 직경과 길이가 약 100 nm와 1 μm 정도인 막대형 결정들이 형성되었기 때문이다. 또한 180초 이상 HT 처리한 시편들에서 넓이가 약 500 nm 이상인 판상형의 결정들이 관찰되고 있다. HTP-처리한 시편들의 저배율의 이미지에서 MAO 처리 60초 이후부터 5 μm 이상의 크기를 갖는 조대한 결정들이 어두운 색상으로 관찰되고 있다. HTP-처리한 고배율의 시편 이미지에서는 표면에 MAO-60 침상형의 나노 결정들이 관찰되었다. 이와 같이 열수처리 용액의 차이에 따라 시편 표면에 형성되는 결정들의 형상에 명확한 차이가 있었다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            SEM images of specimen groups (a: low magnification (×3K), b: high magnification (×10K)) (Arrows A: plate-like crystallite, B: rod-like crystallite).
          
          

          

        

      

      
        2. 제조된 시편의 화학적 조성 분석
        Table 2는 EDS 측정을 통하여 시편의 화학적 조성을 분석한 결과이다. MAO 처리시간이 증가함에 따라서 티타늄 표면에 Ca과 P을 포함한 산화막이 점차 두껍게 형성되기 때문에, Ti 조성은 점차 감소하고 Ca과 P 그리고 O 피크가 점차 증가하고 있다. 특히 Ca와 P 조성은 120초 이상부터 명확하게 관찰되기 시작하여, MAO 처리시간이 증가하면서 Ca과 P의 조성이 선형적으로 증가하는 경향을 보여주었다. 각 시편에 대하여 Ca/P 비율값을 계산한 결과를 살펴보면, HT 처리한 시편들에서 HAp (Ca/P=1.67)에 비하여 더 높은 2.1 이상의 값들이 나타났다. 반면 HTP 처리한 시편들의 경우 120초 이상 MAO 처리한 시편들부터 HAp와 유사한 값들로 관찰되었다. MAO 처리한 시편을 HT 처리할 경우 산화막 내에 존재하던 Ca과 P 이온들이 고온 고압하에서 표면으로 이동하여 용출되면서 일부 결정들을 형성하는데, 이때 Ca 이온들이 P 이온들에 비하여 용출이 더 느리게 일어나면서 표면에서 Ca/P 비율이 높은 값을 갖는 것으로 해석된다. 그러나 HTP 처리의 경우 열수처리 용액 속에 존재하는 P 이온들이 산화막에서 용출되는 Ca 이온들과 결합하면서 결정들을 형성하기 때문에 Ca/P 비율이 HT 처리에 비하여 더 낮아진 것으로 추론된다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Chemical compositions of the groups 
            (Unit: atomic%)

          
          

        

        
          
            
              	Group 
              	Ti 
              	O 
              	Ca 
              	P 
              	Ca/P
            

          
          
            	MAO-30
            	78.26
            	21.53
            	0.08
            	0.13
            	0.62
          

          
            	MAO-60
            	75.34
            	24.14
            	0.18
            	0.33
            	0.55
          

          
            	MAO-120
            	67.35
            	27.92
            	2.74
            	1.99
            	1.37
          

          
            	MAO-180
            	64.65
            	29.12
            	3.85
            	2.38
            	1.62
          

          
            	MAO-240
            	59.22
            	30.93
            	6.7
            	3.15
            	2.13
          

          
            	MAO-30-HT
            	78.98
            	20.83
            	0.13
            	0.06
            	2.17
          

          
            	MAO-60-HT
            	75.87
            	23.88
            	0.17
            	0.08
            	2.13
          

          
            	MAO-120-HT
            	68.61
            	28.72
            	1.85
            	0.83
            	2.23
          

          
            	MAO-180-HT
            	62.74
            	32.1
            	3.5
            	1.66
            	2.11
          

          
            	MAO-240-HT
            	58.76
            	32.91
            	6.01
            	2.32
            	2.59
          

          
            	MAO-30-HTP
            	78.9
            	21.02
            	0.03
            	0.05
            	0.60
          

          
            	MAO-60-HTP
            	74.86
            	24.68
            	0.17
            	0.29
            	0.59
          

          
            	MAO-120-HTP
            	68.16
            	28.93
            	1.83
            	1.08
            	1.69
          

          
            	MAO-180-HTP
            	64.24
            	30.94
            	2.98
            	1.83
            	1.63
          

          
            	MAO-240-HTP
            	57.65
            	33.38
            	5.83
            	3.14
            	1.86
          

        

        

        Figure 3은 열수처리 후에 나타난 시편 표면에서 마이크로 크기와 나노 크기의 결정들의 조성 분석을 각각 수행한 것이다. SEM 이미지에서 관찰되고 있는 A 영역의 마이크로 크기의 조대한 결정에서는 HAp의 주 조성인 Ca과 P 그리고 O 피크가 크게 관찰되었다. 영역 B에서의 나노 크기의 결정들에서는 Ca와 P의 피크가 아주 약하게 관찰되고 있다.

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Chemical compositions of micro-sized (A) and nano-sized (B) crystals on MAO-180-HT group.
          
          

          

        

      

      
        3. 제조된 시편의 결정구조 분석
        Figure 4는 MAO 처리한 시편들과 MAO 처리 후 각각 HT-와 HTP-처리한 시편들의 XRD 회절패턴을 나타낸 것이다. 모든 시편들에서 기저금속에 해당하는 티타늄 결정구조와 MAO 처리에 의하여 티타늄 표면에 형성된 산화막에 기인한 아나타제 구조의 TiO2 피크들이 관찰되었다. 열수처리한 시편들 중 MAO 처리시간이 120초 이상인 시편들에서 HAp 피크들이 관찰되고 있다.

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns of the groups (a: MAO treatment for 30, 60, 120, 180, and 240 s, b: HT treatment for MAO-treated specimens, c: HTP treatment for MAO-treated specimens).
          
          

          

        

        Figure 5(a)는 180초 동안 MAO 처리한 시편을 각각 HT-와 HTP-처리한 시편에 대한 XRD 패턴을 나타낸 것이다. Figure 5(b)는 아나타제 TiO2 피크의 세기를 MAO 처리시간에 대하여 나타낸 것으로서 MAO 처리시간이 증가함에 따라 그 세기가 점차 증가되고 있다. 이것은 Figure 3의 화학적 조성 분석에서 예측된 바와 같이 MAO 처리시간이 증가함에 따라 티타늄 산화막의 두께가 함께 증가하였기 때문이다. 열수처리 후에 TiO2의 세기가 훨씬 더 커진 것은 열수처리에 의하여 TiO2가 더 생성되었다는 것을 의미하며, 산화막 표면에 성장한 나노결정들과 관련이 되는 것으로 해석된다. 즉 MAO 처리시 티타늄 산화막에는 XRD의 피크 세기에 기여하지 않는 비정질 구조의 티타늄 산화물이 일부 존재하고 있었으나, 열수처리에 의하여 비정질 형의 티타늄 산화물들이 결정질 구조로 전환되면서 XRD 피크의 세기가 커진 것으로 해석된다.

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            (a) X-ray diffraction patterns of MAO-180, MAO-180-HT, and MAO-180-HTP groups, (b) Comparison of TiO2 peak [1] intensity with MAO-treatment time change, (c) Comparison of HAp peak [2] intensity with MAO-treatment time change.
          
          

          

        

        Figure 5(c)의 HAp 피크의 세기를 비교하여 보면 역시 MAO 처리시간이 증가함에 따라 그 세기가 증가하고 있으며, HTP-처리한 시편에서의 HAp 피크 세기가 더 큰 것을 알 수 있다. 열수처리에 의한 HAp의 형성은 MAO 처리된 시편에 함유되어 있는 Ca과 P 성분과 관련이 되며, EDS 결과에서 알 수 있듯이 60초까지 처리한 시편에서는 Ca과 P의 성분이 아주 소량만 존재하고 있었기 때문에 HAp가 거의 생성되지 않았다. HT 처리한 시편보다 HTP 처리한 시편에서 HAp가 더 많이 성장한 것은 티타늄 산화막으로 부터 용출된 Ca 이온이 열수처리 용액의 P 이온과 빠르게 결합하면서 HAp 결정핵이 빨리 형성되고 따라서 그 결정의 크기도 HT 처리된 시편들에 비하여 더 큰 것으로 해석된다.

      

      
        4. 제조된 시편의 거칠기 평가
        Figure 6(a)에 제조된 시편들 중 대표적으로 MAO-60, MAO-240, MAO-180-HT, MAO-18-HTP 군들에 대한 3차원 광학이미지를 나타내었으며, 이와 같은 이미지들로부터 계산된 각 시편의 거칠기 값(Ra; 중심선 평균거칠기)은 200~600 nm 정도로서 Figure 6(b)에 나타내었다. MAO 시편의 경우 처리시간이 증가함에 따라 기공이 생성되면서 거칠기가 급격하게 증가되는 양상을 보였다. 열수처리 후 30초만 처리한 시편의 경우 거칠기가 CP-Ti 보다 더 낮았다. 이것은 열수처리 후 표면에 마이크로 크기의 결정성장이 없이 나노구조의 결정들만이 균일하게 분포하고 있기 때문으로 해석된다. 열수처리 후 거칠기의 분포도 일정하게 증가하지 않았고, 180초 동안 처리한 시편에서는 120초 동안 처리한 시편에 비하여 거칠기가 약간 감소하는 경향을 보여주었다.

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            (a) 3D optical profiler images of MAO-6-, MAO-240, MAO-180-HT, MAO-180-HTP groups. (b) Roughness values (Ra) for the groups with the change of MAO-treatment time and HT- or HTP-treatments.
          
          

          

        

      

      
        5. 제조된 시편의 친수성 평가
        Figure 7는 친수성을 평가하기 위하여 증류수를 이용하여 접촉각을 측정한 결과이다. MAO 처리한 시편의 경우 처리시간이 증가함에 따라 접촉각은 줄어드는 경향을 보여주고 있어, 친수성이 증가하고 있다. HT-처리한 시편의 경우 180초와 240초 동안 처리한 시편에서 접촉각의 크기가 급격하게 줄어들고 있어, 친수성이 크게 향상된 되었다. HTP-처리한 시편의 경우 120초 동안 처리한 시편에서 접촉각의 크기가 가장 작았으며, 180초와 240초 처리한 시편에서 접촉각이 약간 더 증가한 경향을 보여주었다. 특히 HT-와 HTP-처리한 시편 모두 30초와 60초 동안 MAO 처리한 시편에서는 접촉각 크기가 증가하여 소수성을 보여주었다.

        
          
          

          Figure 7. 
				
          

          
            Contact angles for the tested groups.
          
          

          

        

        이상의 결과를 볼 때 열수처리 후 접촉각의 변화는 HAp의 생성과 크게 관련이 있는 것으로 여겨진다. 전체적으로 볼 때 HAp가 형성된 시편들은 친수성이 증가한 결과를 보여주고 있다. 그러나 MAO-180-HTP와 MAO-240-HTP 시편군의 경우 접촉각이 오히려 더 증가되는 현상에 대한 원인은 향후 좀 더 연구가 필요하다. 특히 HAp의 성장 없이 단순히 티타늄 나노 결정들이 표면에 고르게 분포하고 있는 30초와 60초 동안 처리한 시편에서 단순 MAO 처리한 시편 보다도 접촉각이 더 증가하였다. 이것은 열수처리에 의하여 비정질형의 TiO2가 결정화된 것과 관련이 있는 것으로 추정되지만, 그 기전에 대하여서는 향후 더 깊은 연구가 필요하다고 생각된다.

        MAO 처리를 통하여 치과용 티타늄 임플란트 표면에 다공성을 형성시킴으로서 거칠기를 증가시키는 방법은 낮은 처리 단가와 임플란트 모양에 의존하지 않는 장점들을 가지고 있다. 이와같이 MAO 처리된 시편들은 열수처리를 통하여 친수성을 증진시키고, 다공성 표면에 수산화인회석을 포함한 나노구조를 형성시킬 수 있는 장점이 있다. 본 연구에서는 MAO 처리와 열수처리를 이용한 티타늄 금속의 표면 처리 시, MAO 처리의 전기적 조건에 따라 다양한 마이크로/나노 표면 특성을 갖는 티타늄 표면처리가 가능하다는 것을 알 수 있었다. 특히 120초 이상 MAO 처리를 시행한 후 열수처리한 시편들이 친수성이 우수하고 또한 거칠기 값이 커서 생체활성도가 뛰어날 것으로 예상되었다. 향후 본 연구 결과는 전기화학적인 방법과 열수처리 방법을 통하여 티타늄 임플란트의 골전도성을 증가시키는 최적 표면 특성을 갖는 임플란트 표면처리 기술에 응용할 수 있을 것으로 기대된다.

      

    

    

  
    
      결 론
      티타늄 금속의 표면개질을 위하여 MAO 처리시간과 열수처리 용액의 조성의 변화가 마이크로-나노 하이브리드 표면 특성에 미치는 영향을 연구하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      MAO 처리 60초 이후 기공이 형성되기 시작하여 처리시간이 증가함에 따라 기공의 크기가 커졌다. MAO 처리 120초 이후에 칼슘과 인의 조성이 명확하게 나타나기 시작하여 MAO 처리시간이 증가함에 따라 함께 증가하였다. 열수처리 후 마이크로 사이즈의 HAp 결정들이 형성되는데 HTP-처리한 시편에서 HT-처리한 시편에서 보다 결정의 크기가 더 컸다. 또한 열수처리 후 나노사이즈의 결정들이 다공성 표면에 형성되었으며, HT-처리 시편의 경우 더 크고 굵은 나노 막대들이 형성되었다.

      MAO 처리된 시편에서 아나타제 TiO2 결정구조가 관찰되었으며, 처리시간이 증가함에 따라 그 세기가 증가하는 경향을 보여주었다. HAp 피크들은 120초 이상 MAO 처리한 시편에서 관찰되었으며, HTP-처리 시편이 HT-처리 시편에서 보다 HAp 피크의 세기가 더 컸다.

      표면 거칠기는 단순 MAO 처리한 시편의 경우 MAO 처리시간이 증가함에 따라 거칠기도 함께 증가하였다. 열수처리 후 30초와 60초 동안 MAO 처리한 시편들의 표면 거칠기는 감소하는 경향을 보여 주었으나, 120초 이상 MAO 처리한 시편에서는 더 높은 표면 거칠기가 측정되었다.

      친수성은 MAO 처리 시편의 경우 MAO 처리시간이 증가함에 따라 증가하였다. 30초와 60초 동안 MAO 처리한 시편의 경우 열수처리 후 친수성이 감소하였으나, 120초 이상 MAO 처리한 후 열수처리하여 HAp가 형성된 시편의 경우 친수성이 더 증가하였다.
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