
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Original Article ]
          
        

        
          	Korean Journal of Dental Materials - Vol. 49, No. 2, pp.37-52
        

        
          	ISSN: 2384-4434			
					(Print)
				2384-3268			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  30 Jun 2022

        

        
          	Received  18 May 2022
Revised  22 Jun 2022
Accepted  27 Jun 2022

        

        
          	
            KJDM_2022_v49n2_37

            DOI: 
            https://doi.org/10.14815/kjdm.2022.49.2.37
          
        

        
          	
            열처리 시간이 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹의 성질변화에 미치는 영향
          
        

        
          	
            Tae-Yeon Kim1 ; Junghwan Lee2 ; Min-Ho Lee1 ; Tae-Sung Bae1, *


          
        

        
          	1Department of Dental Biomaterials and Institute of Biodegradable Material, School of Dentistry, Jeonbuk National University, Jeonju-si, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	2Department of Dental Lab Technology, Gwangju Health University, Gwangju, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	
            Effect of heat treatment time on the properties of lithium disilicate glass-ceramics
          
        

        
          	
            김태연1 ; 이정환2 ; 이민호1 ; 배태성1, *


          
        

        
          	
        

        
          	1전북대학교 치과대학 치과생체재료학교실, 생체흡수성소재연구소

        

        
          	
        

        
          	2광주보건대학교 치기공과

        

        
          	
            Correspondence to: *Tae-Sung Bae 567 Baekje-daero, Deokjin-gu, Jeonju-si, Jeollabuk-do, 54896 Republic of Korea Affiliation: Department of Dental Biomaterials and Institute of Biodegradable Material, School of Dentistry, Jeonbuk National University, Jeonju-si, Republic of Korea Tel: +82-63-270-4041, Fax: +82-63-270-4040 E-mail:  bts@jbnu.ac.kr
          
        

        
          	
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            Abstract
          
        

        
          본 연구는 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록의 열처리 시간 변화가 광학적 성질과 기계적 성질 및 미세구조의 변화에 미치는 영향을 조사하는 것이다. 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록인 Amber® Mill prototype (AMP)과 IPS e.max CAD (IEC)를 원판상 형태로 절삭 가공한 다음 표면을 균일하게 연마하여 직경 12 mm, 두께 1.2 mm의 시편을 만들었다. 각 시편은 제조사의 매뉴얼에 따라 열처리를 실시했고, 열처리 유지시간은 15분, 30분, 45분, 60분으로 각 군별로 다르게 설정했다. 분광 광도계를 이용한 색차 분석, X-선 회절 분석, HR FE-SEM 관찰과 비커스 경도, 파괴인성, 이축 굴곡강도 실험을 실시하였다. 열처리 시간이 길어질수록 리튬 디실리케이트의 침상 결정들이 조대화되며 투명도가 저하되었다. VITA A2 Standard shade와 비교한 색차(ΔE*)는 AMP 군이 IEC 군보다 유의하게 높았다(P<0.05). 반투명도 지수 TP 값은 AMP 군이 IEC 군에 비해 유의하게 높았고(P<0.05), AMP30 군에서 가장 높게 나타났지만, 나머지 시험군들에서는 열처리 시간이 길어짐에 따라 감소하는 경향을 보였으며, 반투명도가 높을수록 대조비가 낮게 나타났다. 압자압입법으로 측정한 파괴인성은 15분 동안 열처리했을 때는 AMP 군과 IEC 군에서는 1.77 MPa·m1/2으로 유사하게 나타났지만, 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 IEC 군이 AMP 군에 비해 유의하게 높은 값을 보였다(P<0.05). X-선 회절 분석 결과, AMP 군에서는 lithium disilicate (Li2Si2O5) 피크와 함께 quartz (SiO2), cristobalite (SiO2) 피크가 함께 관찰되었지만, IEC 군에서는 lithium disilicate (Li2Si2O5)와 함께 lithium phosphate (Li3PO4) 피크가 함께 관찰되었다. AMP 군의 이축 굴곡강도는 15분 동안 열처리한 AMP15 군에서 (524.09±89.95) MPa로 가장 높고 AMP60 군에서 (446.56±76.75) MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05). IEC 군에서는 IEC30 군에서 (668.51±158.57) MPa로 가장 높고 IEC45 군에서 (517.37±129.52) MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05). 본 연구의 한계 내에서, 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹으로 심미 수복물을 제작할 때 강도 증가가 요구되는 경우 열처리 시간이 색조 변화에 크게 영향을 미치지 않는다면 열처리 시간의 변화를 고려해 볼 수 있을 것으로 생각된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The objective of the present study was to investigate the effects of heat treatment (HT) time on the optical properties, mechanical properties, and microstructure of lithium disilicate (Li2Si2O5) glass-ceramic blocks. Samples were prepared by cutting lithium disilicate glass-ceramic blocks – Amber® Mill Prototype (AMP) and IPS e.max CAD (IEC) – into a disc shape (diameter of 12 mm and thickness of 1.2 mm) and evenly polishing the surface. Each sample was heat treated according to the manufacturer’s manual and HT holding time was set to 15, 30, 45, and 60 minutes according to different groups. The samples were tested by color difference analysis using a spectrophotometer. X-ray diffraction analysis, HR FE-SEM observation, Vickers hardness test, fracture toughness test, and biaxial flexural strength test were carried out. The acicular crystals of lithium disilicate became coarser and less transparent with increasing HT time. The results for color difference (ΔE*) compared to VITA A2 standard shade showed that the difference was significantly higher in the AMP groups than the IEC groups (P<0.05). Translucency parameter (TP) values were significantly higher in the AMP groups than the IEC groups (P<0.05). The AMP30 group showed the highest TP value, while all other experimental groups showed the tendency of decrease in TP value with increase in HT time. Moreover, increase in TP value was associated with decrease in contrast ratio. When fracture toughness was measured by indentation fracture method, both AMP and IEC groups showed similar results with 1.77 MPa·m1/2 after HT for 15 minutes. However, as HT time increased, the IEC groups showed significantly higher values than the AMP groups (P<0.05). X-ray diffraction analysis results showed that quartz (SiO2) and cristobalite (SiO2) peaks were observed together with the lithium disilicate (Li2Si2O5) peak in the AMP groups, whereas a lithium phosphate (Li3PO4) peak was observed together with the lithium disilicate (Li2Si2O5) peak in the IEC groups. With respect to biaxial flexural strength in the AMP groups, the AMP15 group (HT for 15 minutes) showed the highest value of (524.09±89.95) MPa, whereas the AMP60 group (HT for 60 minutes) showed the lowest value of (446.56±76.75) MPa, with a significant difference between the two groups (P<0.05). In the IEC groups, IEC30 group showed the highest value of (668.51±158.57) MPa and the IEC45 group showed the lowest value of (517.37±129.52) MPa, with a significant difference between the two groups (P<0.05). Within the limitations of the present study, it is concluded that if increased strength is required when fabricating restorations using lithium disilicate glass-ceramic, then changing the HT time could be considered as long as such change does not significantly alter the color tone.
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      서 론
      최근의 치과보철치료에서는 환자들의 심미 수복에 대한 요구가 증가하며 심미성이 자연치아와 유사한 세라믹 재료에 대한 관심이 증가하고 있다. 치과용 포세린은 그의 우수한 심미성, 변형과 마모에 대한 저항성 및 화학적 내구성 등으로 인해 1886년 Charles H Land에 의해 porcelain jacket crown의 형태로 치과 임상에 도입되었다(1). 그러나 낮은 인장강도로 인해 저작과정에서 쉽게 파절이 되었기 때문에 널리 보급되지 못하였다. 이러한 단점을 보완하기 위해 포세린 하부에 높은 인장강도를 갖는 금속을 강화한 금속-세라믹(metal-ceramic) 수복법이 도입되었다. 하지만 금속색의 차단을 위해 적용한 불투명재로 인해 보철물의 명도가 높고, 금속제 프레임워크에 의한 빛의 차단으로 치은 상방에 shadow가 발현되고, 변연부에서 금속이 노출되는 등의 문제로 인해 심미성의 개선에서 한계를 보였다(2). 이후 metal-ceramic 수복법의 단점을 개선하기 위해 반투명하고 생체 친화적이며 충분한 강도와 변연부의 적합성을 보이는 세라믹 재료를 사용한 all-ceramic 수복법에 관심이 집중되었다(3, 4).

      근래 세라믹 재료의 제조와 가공 기술이 크게 개선되고 치과 수복물의 제작에 CAD/CAM (computer-aided design/computer-aided manufacturing) 기술이 도입되면서 치과용 세라믹 재료는 새로운 시대를 맞고 있다(5). 블록을 절삭하여 세라믹 수복물을 제작하는 기술은 장석계 포세린, 글라스-세라믹, 알루미나 및 지르코니아 세라믹으로 확대가 되었다. 이들 세라믹 재료 중 3 mol% Y2O3를 첨가하여 안정화한 정방정 지르코니아 다결정체(Tetragonal Zirconia Polycrystals: TZP)는 그의 우수한 굴곡강도와 파괴인성 때문에 세라믹 수복물 제작 시 그의 사용이 증가하고 있다(6). 그러나 3Y-TZP는 낮은 광투과성으로 인해 백색 불투명하게 보이므로 환자의 심미적 요구를 충족시키기 위해 전통적인 금속-세라믹 수복법에서와 같이 심미성이 우수한 포세린을 비니어하는 형태의 이중구조방식이 적용되고 있다. 지르코니아 all-ceramic 수복물은 심미적이긴 하지만 지르코니아의 높은 안정성으로 인해 포세린과의 결합력이 낮으므로 두 재료의 결합계면에서 박리(delamination)가 일어나거나 강도가 낮은 포세린에서 칩핑(chipping)이 발생하는 등의 실패가 문제점으로 지적되고 있다(7, 8).

      글라스-세라믹은 글라스 기질상에 결정의 핵을 생성하고 성장을 유도하여 만들어진 세라믹 재료로서, 생체 친화적이면서도 심미성과 강도가 우수하다(9, 10). 글라스-세라믹의 물리적‧기계적 성질은 화학적 조성, 생성된 결정상, 열 이력과 같은 인자들의 영향으로 변화될 수 있다. 광학적 성질은 결정의 크기, 글라스 기질과 결정상의 굴절률 차이에 따라 변화한다. 반투명도는 결정의 크기가 감소함에 따라 증가하고 또한 글라스 기질과 결정상의 굴절률이 동일할 경우에 증가한다. 결정의 크기가 커지면 반투명도는 감소하지만 반면 기계적 성질은 증가한다(11).

      1990년대 초반 비정질 글라스 기질에 백류석을 함유하는 글라스-세라믹인 IPS Empress 1 (Ivoclar/Vivadent AG, Schaan, Liechtenstein)이 도입되었다. 여기에서 백류석 결정은 균열진전을 억제하는 역할을 하므로 강도를 증가시키고, 산부식과 접착이 가능하므로 보철물의 성능을 높일 수 있다(12). 또한 백류석 함유 글라스-세라믹은 CAD/CAM 용 블록으로도 제공되고 반투명도가 높아서 심미적이지만, 굴곡강도와 파괴인성이 낮으므로 전치부 영역에 한정하여 적용하고 있다(13). 이후 도입된 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹은 석영, 이산화리튬, 인 산화물, 알루미나, 산화칼륨 등을 함유하며, 강도가 장석계 포세린보다 크게 우수하므로(14), 보철물 전체를 단일 소재로 제작하는 것이 가능하다. 현재 치과임상에서 사용되고 있는 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹은 글라스 기질 속에 침상구조의 리튬 디실리케이트 결정을 약 70 vol% 석출한 것이 사용되고 있다(13, 15). 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹은 1959년 Corning Glass Works의 SD Stooky에 의해 처음 발견되어(16) 주방기구 및 산업용 소재로 사용되다가 1998년 lost-wax technique을 적용하는 치과수복용 세라믹 재료로 개발되었고(IPS Empress 2, Ivoclar/Vivadent), 이후 2001년 기계적, 광학적 성질이 개선된 IPS e.max Press (Ivoclar/Vivadent)가 출시되었다. 2005년에는 CEREC AC (Sirona, Charlotte, NC, USA), E4D Dentist (D4D Technologies, Richardson, TX, USA)와 같은 CAD/CAM 전용의 블록(IPS e.max CAD, Ivoclar Vivadent)으로 개발되면서 치과임상에서 one-day 보철물 제작이 가능하게 되었다(15, 17).

      리튬 디실리케이트 글라스-세라믹은 300 ~ 400 MPa의 높은 굴곡강도와 2.8 ~ 3.5 MPa·m1/2의 높은 파괴인성 및 우수한 광학적 특성을 가지고 있다(6, 13, 18-26). 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹에 연성을 부여하여 CAM 가공성을 개선하고 또한 밀링가공 중 칩핑이 일어나는 것을 억제하기 위해 블록을 리튬 메타실리케이트 상태로 제작하고 있다(11, 27). 이처럼 리튬 메타실리케이트 상태로 제조된 IPS e.max CAD 블록은 밀링가공 후 840 ℃에서 7분간 열처리하면 고강도의 리튬 디실리케이트 상으로 상전이 된다. 이후 스테이닝과 글레이징 후 추가 열처리 과정을 통해 심미성을 개선한다.

      근래 개발된 Amber® Mill (HASS, Gangwondo, Korea)은 CEREC system으로 밀링가공이 가능한 나노 리튬 디실리케이트 글라스-세라믹 블록이다. 제조사의 제품 설명에 따르면 자연치아의 결정질에서 발생하는 다양한 빛의 굴절률에 의한 심미적 특성과 유사하게 블록 내에 분산된 미세한 입자와 조대한 입자에서 빛이 산란되어 자연치와 유사한 유백성과 형광성을 구현하는 것이 가능한 심미성이 우수한 블록으로 소개하고 있다. 특히 Amber® Mill은 열처리 온도와 유지시간에 따라 투광성이 달라지기 때문에, 제품 매뉴얼에서 권장하는 조건에 따라 열처리하면 한 가지 shade의 블록으로 다양한 shade의 색조와 투광성을 구현할 수 있다고 한다.

      본 연구에서는 근래 치과임상에서 사용이 증가하고 있는 CAD/CAM 전용 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록 중 나노 리튬 디실리케이트 상태로 제조된 Amber® Mill Prototype 블록(HASS, Gangwondo, Korea)과 리튬 메타실리케이트 상태로 제조된 IPS e.max CAD 블록(Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Liechtenstein)을 시험재료로 선택한 다음 열처리 시간의 변화가 광학적 성질과 기계적 성질 및 미세구조의 변화에 미치는 영향에 대하여 검토하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 연구재료
        본 연구에 사용된 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록은 크기 12 mm×14 mm×18 mm의 Amber® Mill Prototype 블록(C14, A2, HASS, Gangwondo, Korea)과 IPS e.max CAD 블록(C14, A2, Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Liechtenstein)을 사용했다.

      

      
        2. 시편 제작
        Amber® Mill Prototype 블록과 IPS e.max CAD 블록을 원판 형태로 절단하여 각각 40개의 시편을 준비한 다음 무작위로 각각 4개 군으로 분류했다(Table 1). 준비한 시편은 표면을 균일하게 하기 위해 #600 ~	#2,000의 SiC 연마지로 순차적으로 연마한 후 표면의 연마흔 제거를 위해 평균입경 0.3 µm (R&B Co. Ltd, Daejeon, Korea), 0.05 µm (Buehler Ltd, Lake Bluff, IL, USA) 알루미나 연마제로 순차적으로 연마하고 초음파 세척하여 최종 직경 12 mm, 두께 1.25 mm로 제작했다(Figure 1). 각 군 시편을 열처리할 때 유지시간을 제외한 나머지 모든 조건들은 제조사의 매뉴얼에 따랐고 유지시간은 15분, 30분, 45분 및 60분으로 설정했다(Table 2).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Material used and group categorization
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Heat Treatment Holding Time
              	Product Information
              	Type
            

          
          
            	AMPUN
            	Untreated
            	Amber® Mill Prototype
(C14, A2, HASS, Gangwondo Korea)
            	Nano lithium disilicate
          

          
            	AMP15
            	15 min
          

          
            	AMP30
            	30 min
          

          
            	AMP45
            	45 min
          

          
            	AMP60
            	60 min
          

          
            	IECUN
            	Untreated
            	IPS e.max CAD
(C14, A2, Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Liechtenstein)
            	Lithium metasilicate
          

          
            	IEC15
            	15 min
          

          
            	IEC30
            	30 min
          

          
            	IEC45
            	45 min
          

          
            	IEC60
            	60 min
          

        

        

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of specimen.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Crystallization schedules for post-milling heat treatment
          
          

        

        
          
            
              	B ℃
(Entry temperature)
              	S min
(Entry time)
              	t ↗ ℃/min
(Heating rate)
              	t ℃
(Final temperature)
              	H min
(Holding time)
              	VAC. 1/2 ℃
(Start vacuum / Release vacuum)
              	L ℃
(Lower table)
            

          
          
            	400
            	3.00
            	60
            	840
            	15.00
            	550 / 845
            	690
          

          
            	30.00
          

          
            	45.00
          

          
            	60.00
          

        

        

      

      
        3. 색차 측정
        준비한 시편들의 정량적인 색차 분석을 위해 분광광도계 Color i5 (Gretag MacbethTM Instrument, New Windsor, NY, USA)를 사용하여 표준 백색 배경 하에서 CIE L*a*b* 값을 측정한 다음 색차(ΔE*)는 다음 색차식 [1]을 이용하여 산출했다(28).
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        4. 반투명도 및 대조비 측정
        반투명도(TP, Translucency parameter)는 표준 흑색판 (L*=0.08±0.03, a*=0.07±0.03, b*=-0.02±0.08)과 표준 백색판(L*=95.73±0.36, a*=-0.31±0.03, b*=2.49±0.07)을 배경으로 하여 정반사광을 포함하는 방식으로 측정했다. 반투명도는 다음 공식 [2]를 이용하여 산출했다(29).
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        여기에서, B와 W는 흑색과 백색 배경 하에서 측정한 색 좌표 값이다(30). TP 값 0은 완전히 불투명한 재료에 해당되며, TP 값이 클수록 재료의 반투명도는 높아진다(29).

        대조비는(CR, Contrast ratio) 다음 식 [3]을 이용하여 산출했다(30).
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        여기에서, YB와 YW는 흑색과 백색 배경에서 측정한 시편의 빛 반사율(spectral reflectance of light)이다. CR 값은 투명한 재료에서 0이 되지만 완전하게 불투명한 재료에서는 1.0이 된다(31).

      

      
        5. 비커스 경도 측정 및 압자압입법에 의한 파괴인성 계산
        열처리 시간이 표면 경도의 변화에 미치는 영향을 조사하기 위해 비커스 경도를 측정했다(Figure 2). 비커스 경도 측정기(HM-124, Mitutoyo Corp., Tokyo, Japan)에 압입 하중 2 kg (19.61 N), 유지 시간 15초의 조건에서 압자를 압입한 다음 비커스 경도값과 압흔의 대각선 방향을 따라서 형성된 초기균열 길이 c를 측정하였으며, Anstis 식을 이용하여 파괴인성 값을 계산했다(32, 33).
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          Figure 2. 
				
          

          
            (a) Micro Vickers Hardness Tester. (b) Schematic diagram of Vickers indentation showing c and a dimension in a radial / median crack.
          
          

          

        

        여기에서, H는 비커스 경도, E는 탄성계수, C0는 초기균열길이, a는 압흔부 대각선의 반길이, P는 압입 하중을 나타낸다.

      

      
        6. 표면분석
        비커스 경도시험 후 표면에 생성된 압흔과 균열 양상을 광학현미경(LEICA DM 2500M, Leica Microsystems CMS GmbH, Germany)으로 관찰했다. 열처리 시간에 따른 결정상의 변화를 조사하기 위해 X-선 회절 분석기(DMax Ⅲ-A Type, Rigaku Corporation, Tokyo, Japan)를 사용하여 결정상을 분석했다. 또한 결정상의 미세구조를 관찰하기 위해서 9% HF 수용액으로 30초 동안 산부식을 한 다음 고해상도 전계방출 주사전자현미경(Field Emission Transmission Electron Microscope SU8230 in KBSI Jeonju, Hitachi, Japan)으로 표면을 관찰하였다.

      

      
        7. 이축 굴곡강도 측정
        ISO 6872:2015 규정에 따라 재료시험기(GB 4201, Instron, Wycombe, UK)를 사용하여 각 군당 10개 시편의 이축 굴곡시험을 실시했다(34). 재료시험기에 이축 굴곡시험용 하중장치를 고정한 다음 직경 9.0 mm 유지원주상에 직경 1.5 mm의 강구 3개가 120°간격으로 위치되어 있는 시편 유지장치를 장착했다. 이어서 시편이 중앙부에 오도록 올려놓고 직경 1.6 mm 하중봉을 사용하여 crosshead speed 0.5 mm/min으로 압축력을 가하였으며, 시편에서 파절이 일어나는 순간의 하중을 측정했다(Figure 3).

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            The piston on 3-point biaxial flexural strength test machine and specimen holder size used in this experiment.
          
          

          

        

        이축 굴곡강도는 다음과 같은 공식 [6] ~ [9]로 구한다(34).
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        여기에서,

        σ: 최대 강도(MPa)
b : 시편의 두께(mm)
P : 파단 하중(N)
v : 푸아송 비(0.25)
r1 : 지지원의 반지름(mm)
r2 : 하중부의 원주 반지름(mm)
r3 : 시편의 반지름(mm)

      

      
        8. 통계분석
        통계분석은 SPSS software (version 12.0, SPSS, Chicago, IL, USA) 통계프그램을 이용하여 수행했다. 일원분산분석(One-way ANOVA) 후 사후 검증을 위해 Tukey’s HSD (honest significant difference) test를 시행했다. 그리고 취성재료의 파절강도 분석 시에 최약환설(weaket link theory)로부터 유도된 Weibull 통계를 적용하였다(35).

      

    

    

  
    
      결 과
      
        1. 색차 측정 결과
        Table 3는 각 시편의 색공간 좌표상의 L*, a*, b* 값들을 나타낸 것이다. VITA A2 standard shade와 비교했을 때, 명도를 나타내는 L*는 모든 시편에서 높았고, AMP 군에서는 뚜렷한 경향을 보이지 않았지만, IEC 군에서는 열처리 시간이 길어짐에 따라 소폭 감소를 보였다. 적·녹색을 나타내는 a*는 AMP15 군을 제외한 나머지 모든 군에서 높은 값을 보였고 열처리 시간이 길어짐에 따라 소폭 증가를 보였다. 황·청색을 나타내는 b*는 모든 시험군에서 높은 값을 보였으며 열처리 시간이 길어짐에 따라 소폭의 증가를 보였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            CIE L* , a* , b* values for AMP group and IEC group
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	L*
              	a*
              	b*
            

          
          
            	VITA A2
            	69.454
            	1.711
            	16.550
          

          
            	AMP15
            	76.070
            	1.226
            	24.111
          

          
            	AMP30
            	75.249
            	1.967
            	26.625
          

          
            	AMP45
            	73.820
            	2.793
            	27.061
          

          
            	AMP60
            	75.092
            	2.905
            	27.537
          

          
            	IEC15
            	73.168
            	2.247
            	23.492
          

          
            	IEC30
            	71.418
            	2.463
            	23.797
          

          
            	IEC45
            	70.879
            	2.508
            	24.062
          

          
            	IEC60
            	70.570
            	2.625
            	24.039
          

        

        

        Table 4는 VITA A2 standard shade와 비교한 색차(ΔE*) 값으로, 시험재료에 따라서는 AMP60 군에서 ΔE* 값이 12.407로 가장 크고 IEC30 군에서 7.546으로 가장 작게 나타났으며 전체적으로 AMP 군이 IEC 군에 비해서 유의하게 높았다(P<0.05).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Color deference (ΔE* ) values for AMP group and IEC group
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	ΔL*
              	Δa*
              	Δb*
              	ΔE*
            

          
          
            	AMP15
            	6.617
            	-0.484
            	7.562
            	10.059
          

          
            	AMP30
            	5.795
            	0.256
            	10.076
            	11.626
          

          
            	AMP45
            	4.366
            	1.082
            	10.512
            	11.434
          

          
            	AMP60
            	5.639
            	1.195
            	10.987
            	12.407
          

          
            	IEC15
            	3.715
            	0.536
            	6.943
            	7.892
          

          
            	IEC30
            	1.965
            	0.752
            	7.247
            	7.546
          

          
            	IEC45
            	1.425
            	0.798
            	7.513
            	7.688
          

          
            	IEC60
            	1.116
            	0.914
            	7.490
            	7.627
          

        

        

      

      
        2. 반투명도 및 대조비 측정 결과
        Table 5는 AMP 군과 IEC 군의 반투명도 지수 TP의 측정결과로서 AMP 군이 IEC 군에 비해서 높은 값을 보였다. AMP 군에서는 30분 동안 열처리한 AMP30 군에서 28.12±0.24로 통계학적으로 유의하게 가장 높았고 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 감소를 보였다(P<0.05). IEC군에서는 15분 동안 열처리한 IEC15 군에서 14.19±0.14로 가장 높았고 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 거의 변화를 보이지 않았다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Translucency parameter (TP) values for Amber® Mill Prototype and IPS e.max CAD
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Translucency Parameter (TP)
            

            
              	Mean
              	Standard Deviations
            

          
          
            	Amber® Mill Prototype
            	AMP15
            	23.25
            	1.15
          

          
            	AMP30
            	28.12
            	0.24
          

          
            	AMP45
            	20.25
            	0.64
          

          
            	AMP60
            	18.90
            	0.09
          

          
            	IPS e.max CAD
            	IEC15
            	14.19
            	0.14
          

          
            	IEC30
            	12.38
            	0.02
          

          
            	IEC45
            	12.89
            	0.41
          

          
            	IEC60
            	12.00
            	0.20
          

        

        

        Figure 4는 열처리 시간에 따른 대조비(CR)의 변화를 나타낸 것이다. 대조비는 AMP 군이 IEC 군에 비해서 낮았고 반투명도(TP) 값이 가장 높게 나온 AMP30 군에서 가장 낮게 나타났다.

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            Contrast ratios of Amber® Mill Prototype and IPS e.max CAD.
          
          

          

        

      

      
        3. 경도와 파괴인성 측정 결과
        Figure 5는 AMP 군과 IEC 군의 열처리 시간에 따른 비커스 경도 값의 변화를 도시한 것으로, 전체적으로 AMP 군이 IEC 군에 비해서 유의하게 높은 경도 값을 보였다(P<0.05). AMP 군에서는 30분 동안 열처리한 AMP30 군에서 631.87±17.56 ㎏/mm2로 가장 높게 나타났고 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 소폭 감소를 보였다. 반면 IEC 군에서는 30분 동안 열처리한 IEC30 군에서 581.04±9.86 ㎏/mm2로 가장 낮게 나타났고 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 소폭 증가를 보였다.

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            Changes of Vickers hardness values according to heat treatment time.
          
          

          

        

        Figure 6은 AMP 군과 IEC 군의 열처리 시간에 따른 파괴인성 값의 변화를 도시한 것으로, 15분 동안 열처리했을 때는 AMP 군과 IEC 군에서 각각 1.77±0.13 MPa·m1/2과 1.77±0.09 MPa·m1/2로 유사하게 나타났지만 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 IEC 군에서는 1.90 ~ 2.06 MPa·m1/2 범위, AMP 군에서는 1.67 ~ 1.79 MPa·m1/2 범위로 IEC 군이 AMP 군에 비하여 유의하게 높은 값을 보였다(P<0.05).

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            Changes of fracture toughness values according to heat treatment time.
          
          

          

        

      

      
        4. 표면분석 결과
        Figure 7은 AMP 군과 IEC 군 블록의 열처리 전 HR FE-SEM 이미지이다. AMP 군은 미세한 침상구조이고 IEC 군은 미세한 알갱이 상이 덩어리(cluster)를 이룬 양상을 보였다. Figure 8, Figure 9은 각각 AMP 군과 IEC 군의 열처리 시간에 따른 HR FE-SEM 이미지로서 열처리 시간이 길어짐에 따라 침상 결정들이 조대화 되어가는 양상을 보였다.

        
          
          

          Figure 7. 
				
          

          
            SEM image of Amber® Mill Prototype and IPS e.max CAD by untreated.
          
          

          

        

        
          
          

          Figure 8. 
				
          

          
            SEM image of Amber® Mill Prototype by heat treatment holding time.
          
          

          

        

        
          
          

          Figure 9. 
				
          

          
            SEM image of IPS e.max CAD by heat treatment holding time.
          
          

          

        

        Figure 10은 AMP 군과 IEC 군의 열처리 시간에 따른 X-선 회절 분석 결과이다. AMP 군에서는 공통적으로 16.41°, 23.9°, 24.4°, 24.9°에서 lithium disilicate (Li2Si2O5) 피크가 관찰되었다. AMP 무처리 시편의 분석결과, 21.7°에서 관찰된 cristobalite (SiO2) 피크는 AMP15에서는 열처리 과정으로 발생한 상전이로 인해 20.6°에서 quartz (SiO2), 21.7°에서 cristobalite (SiO2) 피크가 관찰되었다. 열처리 시간이 길어지면서 21.7°의 cristobalite (SiO2) 피크는 점차 작아지고 20.6°에서 quartz (SiO2) 피크의 세기는 증가한 것을 확인할 수 있었다(Figure 10a). IEC 무처리 시편의 분석 결과 18.9°, 27.0°, 33.1°, 38.6°, 41.9°, 43.4° 등에서 lithium metasilicate (Li2SiO3) 피크가 관찰되었고, 열처리한 시편에서는 상전이가 발생하여 11.9°, 16.1, 23.6°, 24.3°, 24.7°, 30.5°, 37.5° 등에서 lithium disilicate (Li2Si2O5) 피크가 관찰되었다. 공통적으로 22.2°, 22.9°에서 lithium phos- phate (Li3PO4) 피크가 미세하게 관찰되었다(Figure 10b).

        
          
          

          Figure 10. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns. (a) Amber® Mill Prototype (b) IPS e.max CAD.
          
          

          

        

      

      
        5. 이축 굴곡강도 측정 결과
        Table 6은 이축 굴곡강도 시험 후 파절 강도와 파괴확률 사이의 관계를 분석한 결과이고 Figure 11은 파절강도를 도시한 것이다. Weibull 계수는 AMP30에서 7.003으로 가장 높게 나타났고 IEC45에서 4.148로 가장 낮았다. AMP 군의 이축 굴곡강도는 AMP15 군에서 524.09±89.95 MPa로 가장 높고 AMP60 군에서 446.56±76.75 MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05). IEC 군의 이축 굴곡강도는 IEC30 군에서 668.51±158.57 MPa로 가장 높고 IEC45 군에서 517.37±129.52 MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05).

        
          Table 6. 
				
          

          
            Weibull analysis of biaxial flexural strength
          
          

        

        
          
            
              	
              	AMP15
              	AMP30
              	AMP45
              	AMP60
              	IEC15
              	IEC30
              	IEC45
              	IEC60
            

          
          
            	m
            	5.930
            	7.003
            	6.663
            	4.625
            	4.322
            	4.187
            	4.148
            	5.255
          

          
            	σ max
            	639.20
            	565.50
            	512.00
            	527.90
            	655.80
            	863.40
            	740.40
            	978.40
          

          
            	σf±SD
            	524.09±89.95
            	467.06±70.33
            	449.54±64.54
            	446.56±76.75
            	522.73±117.60
            	668.51±158.57
            	517.37±129.52
            	621.70±177.75
          

          
            	BP
            	5.89±0.93
            	5.89±1.37
            	5.78±0.97
            	5.67±1.12
            	5.00±1.15
            	6.71±1.15
            	5.86±1.21
            	6.29±1.60
          

          
            	N
            	10
            	10
            	10
            	10
            	10
            	10
            	10
            	10
          

          
            	R²
            	0.97
            	0.95
            	0.88
            	0.76
            	0.93
            	0.97
            	0.82
            	0.83
          

        

        

        
          
          

          Figure 11. 
				
          

          
            Results of 3-point biaxial flexural strength test. IEC30 group showed the highest value of 668.51±158.57 MPa and the AMP60 group showed the lowest value of 446.56±76.75 MPa.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      고 찰
      결손된 치아에 대한 보철 치료가 필요한 환자에게 가장 이상적인 재료는 생체 친화적이고 강도와 내구성이 좋아야 한다. 특히 심미성이 중요시되는 전치부 보철물의 경우 자연치와 비슷한 유백성과 형광성의 재현이 가능해야 하고 또한 적절한 투명도를 보여줘야 한다. 본 연구에서 사용된 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹은 일반적으로 300 ~ 400 MPa의 높은 굴곡강도와 2.8 ~ 3.5 MPa·m1/2의 높은 파괴인성 및 양호한 광학적 특성을 갖는다(6, 13, 18-26). 이들 재료로 제조된 CAD/CAM 전용 블록의 경우 CEREC system과 같은 치과용 밀링 장비로 빠르고 적합도가 우수한 수복물의 가공이 가능하다. 또한 단일 소재의 보철물 제작 후 스테이닝과 글레이징만으로 인접한 치아와 색이 조화되고 산 부식과 접착이 가능하므로 내구수명도 우수한 것으로 언급되고 있다. 본 연구에서 CAD/CAM 전용의 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록 중 나노 리튬 디실리케이트 상태로 제조된 Amber® Mill Prototype 블록과 리튬 메타실리케이트 상태로 제조된 IPS e.max CAD 블록을 시험재료로 선택한 다음 열처리 시간의 변화가 광학적 성질과 기계적 성질에 미치는 영향에 대하여 조사했다.

      치과에서 심미적인 보철치료를 위해 글라스-세라믹 재료를 사용할 때 환자의 잔존하는 인접한 치아와 색조가 조화되는 것은 매우 중요하다. 세라믹 보철물의 색은 치과의사와 치과기공사의 색 인지 능력, shade taking 시의 진료실의 조명, shade guide의 종류 및 수복물의 두께 등의 영향을 받는 것으로 알려져 있다(36). 세라믹 보철물의 제작 시 색조의 객관적인 평가 시는 색조 견본을 사용하는 비교 평가보다 객관적인 평가가 가능한 분광광도계(spectrophotometer) 또는 색차계(colorimeter)와 같은 색 측정 장비가 사용된다. 많은 연구에서 색조 견본과의 비교 방식보다 색 측정 장비를 사용하는 것이 보다 객관적이고 믿을 만한 결과를 얻을 수 있다고 보고하고 있다(37, 38).

      치과 세라믹 보철물의 색조 평가 시는 국제 조명위원회에서 규정한 CIE L*a*b* 표색계가 널리 적용되고 있으며, 색의 차이를 평가할 때 ΔE* 값이 이용되고 있다. 미국 국가표준국(National Bureau of Standard Unit: NBS)에서는 NBS 단위로 색차를 표시하고 있다. NBS 단위에서는 ΔE*가 0 ~ 0.5이면 색차가 미소(trace), 0.5 ~ 1.5는 근소(slight), 1.5 ~ 3.0은 눈에 띌 정도(noticeable), 3.0 ~ 6.0은 감지할 정도(appreciable), 6.0 ~ 12.0은 많은 차이(much), 12.0 이상이면 매우 큰 차이(very much)라고 표현하고 있다. 일반적으로 ΔE*가 0.2 이하이면 색차 구별이 불가능하고, 1.2 이상이면 육안으로 색차를 인식할 수 있는 수준이다(28, 39). 본 연구에서는 색차의 표준화를 위해 VITA A2 standard shade를 비교군으로 하여 시험군들과의 색차(ΔE*)를 조사하였다. 본 시험에서 얻은 열처리 시간에 따른 색차는 AMP60에서 12.407로 가장 컸고 IEC30은 7.546로 가장 낮게 나타나서 IEC 군이 AMP 군보다 색조가 매칭되는 결과를 보였다(Table 4). 반투명도(TP) 시험 결과에서는 30분 동안 열처리한 AMP30 군에서 28.12±0.24로 가장 높았고 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 감소를 보였다. IEC 군에서는 15분 열처리한 IEC15 군이 14.2±0.1로 가장 높았지만 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 거의 변화를 보이지 않았다(Table 5). Yu 등은 두께 1 mm 인간 법랑질과 상아질의 TP 값을 측정하여 각각 18.7과 16.4로 보고하였는데(40), 본 연구에서 AMP 군의 경우 28.12 ~ 18.90, IEC 군의 경우 14.19 ~ 12.00으로서 AMP 군에서는 인간의 치아에 비하여 높고 IEC 군에서는 낮게 나타났다. 세라믹 재료는 대조비가 0에 가까울수록 투명하고 1에 가까울수록 불투명하다(30). 본 시험에서 얻은 결과들도 TP 값이 높을수록 대조비가 낮게 나타나는 결과를 보였다. Höland 등은 글라스-세라믹의 시각적인 특성은 결정의 크기 및 결정상의 굴절률 차이에 의존하는데, 투명도는 결정의 크기가 감소함에 따라 증가하고 결정상과 글라스 기질의 굴절률이 동일한 경우 증가한다고 하였으며, 또한 큰 결정은 투명도를 감소시키지만 기계적 특성을 증가시킨다고 보고했다(11). 이번 실험에서 IEC 군과 AMP 군의 열처리 시간에 따른 결정상의 변화를 조사한 결과(Figure 7-9), 모든 실험군에서 열처리 시간이 길어짐에 따라 침상 결정들이 조대화 되어가는 양상을 보였으며, 이러한 결정 크기의 변화는 굴절률에 영향을 미쳐서 TP 값을 저하시키는 원인이 되었다고 생각된다.

      재료의 기계적 성질을 평가하는 방법으로 인장강도, 굴곡강도, 압축강도, 표면경도, 파괴인성, 간접인장강도 등이 있다. 표면경도는 압자 압입에 대한 재료 표면의 저항으로 정의한다(41). 비커스 경도시험 결과, AMP 군이 IEC 군에 비해서 유의하게 높은 경도 값을 보였다(P<0.05). 파괴인성 값은 15분 동안 열처리한 AMP15 (1.77 MPa·m1/2) 군과 IEC15 (1.77 MPa·m1/2) 군에서는 유사한 값을 보였지만 열처리 시간이 길어짐에 따라 IEC 군이 AMP 군에 비해 유의하게 높은 값을 보였다(P<0.05). 이상의 결과는 Albakry 등이 IPS e.max CAD에 대하여 압자압입법으로 측정한 결과인 1.53 MPa·m1/2 보다 약간 높았다(42).

      이축 굴곡시험은 세라믹과 같은 취성재료의 강도시험에서 널리 채택되고 있으며(43), 치과용 세라믹 재료는 원판상으로 제작하는 것이 비교적 용이하므로 널리 적용되고 있다. 이축 굴곡강도를 측정하는 여러 방법 중에 ISO/CD 6872: 2015에서 권장하는 piston-on-three balls 시험법은 비교적 비용이 저렴하고 시험이 용이한 장점이 있다. 이축 굴곡강도의 Weibull 분석에서 강도의 분산을 표시하는 Weibull 계수는 AMP30에서 7.003으로 가장 높게 나타났고 IEC45에서 4.148로 가장 낮았다. 일반적으로 Weibull 계수가 높을수록 재료의 구조적 신뢰성이 높지만, 세라믹 소재의 경우 5∼15 정도의 값을 보이는 것이 일반적이다. 본 시험의 결과에서는 AMP 군이 IEC 군에 비해 높은 Weibull 계수 값을 가져서 더 높은 신뢰도를 보였다. 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹의 이축 굴곡강도에 관하여, Albakry 등은 IPS Empress 2에서 407±45 MPa이라고 보고했고(42), Buso 등은 IPS e.max CAD에서 416±50.1 MPa로 보고했는데(44), 이번 실험에서 얻은 이축 굴곡강도는 15분 동안 열처리한 AMP15에서 524±89.95 MPa로 가장 높고 60분 동안 AMP60에서 446.56±76.75 MPa로 가장 낮게 나타나서 열처리 시간이 길어짐에 따라 저하되는 양상을 보였는데, 이는 열처리 시간이 길어짐에 따라 결정립의 조대화가 진행된 결과라고 생각된다(P<0.05). IEC 군에서는 IEC30에서 668.51±158.57 MPa로 가장 높고, IEC45는 517.37±129.52 MPa로 가장 낮게 나타나서 결정립이 조대화됨에 따라 강도가 더불어 유의하게 저하되는 경향을 보였다(P<0.05). Li 등은 굴곡강도는 리튬 디실리케이트 결정의 입자 크기에 의존하며, 또한 글라스 기질과 결정 입자 사이의 열팽창계수 불일치로 인해 잔류 응력이 존재하는 경우에도 증가된다고 보고했다(45). 이번 실험에서 HR FE-SEM의 이미지를 보면 열처리 시간이 길어질수록 결정들이 조대화 되어가는 양상을 보였으며, AMP 군의 경우 15분 열처리 시 가장 높은 이축 굴곡강도를 보였지만 IEC 군의 경우 30분 열처리 시 가장 높은 이축 굴곡강도를 보여서 강도가 요구되는 부위의 수복 시 열처리 시간이 색조의 변화에 크게 영향을 미치지 않는 경우 열처리 시간의 증가를 고려해 볼 수 있을 것으로 생각된다.

      또한 X-선 회절 분석 결과 Amber® Mill Prototype은 무처리 상태에서 관찰된 cristobalite (SiO2) 피크가 열처리 과정에서 발생한 상전이로 인해 quartz (SiO2)와 cristobalite (SiO2) 피크로 나뉘어 관찰되었으며 열처리 시간이 길어지면서 cristobalite (SiO2) 피크는 점차 작아지고 quartz (SiO2) 피크의 세기는 증가하였다. 열처리 후 상온으로 냉각시 고온에서 형성된 cristobalite (SiO2) 상이 β상에서 α상으로 상전이를 일으켜 발생되는 미세균열과 글라스 매트릭스와 크리스탈 사이의 열팽창계수 불일치로 인한 잔류 응력의 크기도 함께 증가하면서 강도에 영향을 미친 것으로 생각된다. 따라서 두 재료의 강도에 미치는 영향을 최소화하면서 술자가 원하는 심미성을 구현하려면 글라스 매트릭스와 크리스탈 사이의 열팽창계수의 차이를 줄이고, 최적화된 열처리 온도와 시간을 찾기 위한 추가적인 연구가 필요하다.

    

    

  
    
      결 론
      본 연구는 근래 치과임상에서 사용이 증가하고 있는 CAD/CAM 전용 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹 블록 중 나노 리튬 디실리케이트 상태로 제조된 Amber® Mill Prototype (AMP) 블록과 리튬 메타실리케이트 상태로 제조된 IPS e.max CAD (IEC) 블록을 시험재료로 선택한 다음 열처리 시간의 변화가 광학적 성질과 기계적 성질에 미치는 영향에 대하여 조사한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      
        	1. VITA A2 Standard shade와 비교한 색차(ΔE*)는 AMP 군이 IEC 군보다 유의하게 높았다(P<0.05).


        	2. 반투명도 지수 TP 값은 AMP 군이 IEC 군에 비해 유의하게 높았고(P<0.05), AMP30 군에서 가장 높게 나타났지만, 나머지 시험군들에서는 열처리 시간이 길어짐에 따라 감소하는 경향을 보였으며, 반투명도가 높을수록 대조비가 낮게 나타났다.


        	3. 압자압입법으로 측정한 파괴인성은 15분 동안 열처리했을 때는 AMP 군과 IEC 군에서는 1.77 MPa·m1/2으로 유사하게 나타났지만, 이후 열처리 시간이 길어짐에 따라 IEC 군이 AMP 군에 비해 유의하게 높은 값을 보였다(P<0.05).


        	4. X-선 회절 분석 결과, AMP 군에서는 lithium disilicate (Li2Si2O5) 피크와 함께 quartz (SiO2), cristobalite (SiO2) 피크가 함께 관찰되었지만, IEC 군에서는 lithium disilicate (Li2Si2O5)와 함께 lithium phosphate (Li3PO4) 피크가 함께 관찰되었다.


        	5. AMP 군의 이축 굴곡강도는 15분 동안 열처리한 AMP15 군에서 524.09±89.95 MPa로 가장 높고 AMP60 군에서 446.56±76.75 MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05). IEC 군에서는 IEC30 군에서 668.51±158.57 MPa로 가장 높고 IEC45 군에서 517.37±129.52 MPa로 가장 낮게 나타났으며 상호간에 유의한 차이를 보였다(P<0.05).


      

      결론적으로 리튬 디실리케이트계 글라스-세라믹으로 심미 수복물을 제작할 때 강도 증가가 요구되는 경우 열처리 시간이 색조 변화에 크게 영향을 미치지 않는다면 열처리 시간의 변화를 고려해 볼 수 있을 것으로 생각된다.
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