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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 전기화학증착(electrochemical deposition; ECD) 방법을 이용하여 티타늄 상에 뼈의 주성분인 수산화인회석(hydroxyapatite; HAp)와 콜라겐(collagen; Col)이 함께 결합된 생체모사형 코팅을 수행하였다. 시편은 단순 연마한 CP-Ti (Ti-As)과 전기화학적으로 거칠기를 부여한 CP-Ti (Ti-R) 디스크(직경 10 mm)를 준비하였다. 전해질은 Ca(NO3)2와 NH4H2PO4가 혼합된 용액(E)과 이 용액에 콜라겐(Type-I)을 혼합한 용액(ECol)을 사용하였다. ECD 처리는 -5 mA, -10 mA, -15 mA의 전류 세기를 갖는 펄스형 음전류를 각각의 시편에 인가하여 수행하였다. 시편을 처리하는 동안 전해질 용액은 37 ℃를 유지하였다. 이렇게 제조한 시편을 Ti-As-E-5, Ti-As-E-10, Ti-As-E-15, Ti-As-ECol-5, Ti-As-ECol-10, Ti-As-ECol-15, Ti-R-E-5, Ti-R-E-10, Ti-R-E-15, Ti-R-ECol-5, Ti-R-ECol-10, Ti-R-ECol-15 이라고 각각 명명하였다. 각 시편들의 표면 형상을 관찰한 결과, Ti-As-E 시편들 표면에는 나노막대 형태의 결정들이 균일하게 형성되었다. Ti-As-ECol 시편 상에 형성된 나노결정들은 Ti-As-E 시편에 비하여 길이가 더 짧아졌다. X-선 회절(X-ray diffraction; XRD) 패턴 분석 결과 Ti-As-E 시편들에서 저결정성 HAp 구조가 확인되었다. Ti-As-ECol 시편에서는 Ca-P 화합물과 관련된 X-선 회절 패턴을 관측할 수 없었지만, 투과전자현미경(transmission electron microscope; TEM)의 selected area electron diffraction(SAED) 패턴 분석으로부터 HAp 구조를 확인하였다. FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy)을 이용한 화학적 특성을 분석한 결과, Ti-As-Ecol 시편들에서 콜라겐에 기인한 amide 피크가 관찰되었으며, 이들은 모두 carbonate apatite 구조를 가지고 있었다. Ti-R-E와 Ti-R-ECol 시편에서도 시편의 거친 형상이 유지되면서 Ti-As 시편에서와 유사하게 HAp 결정들이 코팅된 것을 확인하였다. 본 연구결과는 향후 티타늄 임플란트의 생체모사형 표면처리 방법을 개발하는데 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, a biomimetic coating in which hydroxyapatite (HAp) and collagen (Col), the major components of bone, were coated together on titanium was performed using the ECD method. The polished CP-Ti (commocially pure–titanium) disks (Ti-As), and the roughened CP-Ti disks (Ti-R) fabricated by anodic oxidation method were prepared. An electrolyte (E) was prepared by mixing Ca(NO3)2 and NH4H2PO4. Collagen-contaiing electrolyte (ECol) was prepared by adding collagen (Type-I) to E electrolyte.	A pulse-type negative electric current of -5 mA, -10 mA, and -15 mA was applied to the titanium specimens, respectively.	The temperature of electrolyte solution was maintained at 37℃. The fabricated specimens were named to Ti-As-E-5, Ti-As-E-10, Ti-As-E-15, Ti-As-ECol-5, Ti-As-ECol-10, Ti-As-ECol-15, Ti-R-E-5, Ti-R-E-10, Ti-R-E-15, Ti-R-ECol-5, Ti-R-ECol-10, and Ti-R-ECol-15, respectively. The nanorod-shaped crystallites were evenly formed on the surface of Ti-As-E groups. The length of nanorods on Ti-As-ECol groups was shorter than that on Ti-As-E groups. A low crystalline HAp structure was detected in X-ray diffraction (XRD) patterns of Ti-As-E groups. For Ti-As-ECol groups, the HAp structure was confirmed by analysis of the selected area electron diffraction (SAED) patterns obtained from a transmission electron microscope (TEM). Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) spectra of Ti-As-ECol groups showed the amide peaks assigned to collagen and related to carbonate apatite. Similarly to the Ti-As specimens, HAp crystallites were coated on Ti-R-E and Ti-R-ECol groups and their surface roughness was maintained.	It is expected that the results of this study could be applied to the development of a biomimetic surface treatment method for titanium implants.
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      서 론
      티타늄과 티타늄 합금은 우수한 기계적 성질, 높은 부식 저항성, 뛰어난 생체 적합성(biocompatibility)과 골융합(osteointegration) 특성을 가지고 있어 치과와 정형외과의 임플란트 재료로 가장 널리 상용되고 있다(1, 2). 그러나 티타늄은 생체불활성(bioinert)재료로서, 생체 내에서 부정적인 조직 반응이 일어나지 않지만, 표면에서 골 성장을 직접 유도하지 않기 때문에 상당한 치료 기간이 요구된다. 따라서 티타늄 표면의 직접적인 변형을 통해 골과의 결합뿐만 아니라 생물학적인 특성을 향상시키려는 많은 연구들이 진행되고 있다(3). 티타늄 표면 코팅에 사용되는 재료에는 여러 가지 종류들이 존재하지만, 본 연구에서는 골과 유사하게 콜라겐(Type-I)과 수산화인회석(hydroxyapatite;HAp, Ca10(PO4)6(OH)2)을 코팅 재료로 사용고자 하였다(4).

      Type-1 콜라겐은 HAp와 함께 경조직을 구성하는 주된 단백질 중 하나로써 콜라겐을 코팅한 티타늄 임플란트에 대한 연구들이 보고되어 왔다(5). 쥐의 경골 모델을 이용한 연구에서 콜라겐을 코팅한 티타늄 핀은 골의 재형성(bone remodeling)을 향상시켰으며 토끼의 대퇴골, 개의 하악, 염소의 대퇴골을 이용한 실험에서 표면을 콜라겐으로 코팅한 티타늄 임플란트는 뼈의 성장과 뼈와 임플란트 사이의 결합을 크게 증가시켰다(6-10).

      HAp 또한 우수한 생체 활성 능력(bioactivity)과 생체 적합성을 가지고 있어 임상의학에서 뼈와 치아 임플란트를 위한 필수적인 바이오 세라믹 재료로 사용되고 있다(11-13). 임플란트 표면에 코팅된 HAp는 연조직 또는 경조직과 화학적 결합을 하게 되고 임플란트 표면에 조골세포가 좀 더 잘 부착될 수 있도록 도와주며 조골세포의 생장을 촉진시킨다(14-16).

      HAp를 코팅하는 방법으로는 플라즈마 스프레이(plasma spraying)(17), 솔-겔 방법(sol-gel)(18), 열수처리 방법(hydrothermal process)(19), 마이크로 아크 산화 방법(micro arc oxidation)(20-23) 등 여러 가지가 존재한다. 이 방법들의 경우 결정성 HAp를 형성시키기 위해서는 고온 열처리가 동반되어 수행된다. 반면 전기화학적 증착 방법(Electrochemical deposition; ECD)을 통한 HAp 코팅은 코팅 장비와 과정이 간단하며 처리 비용이 저렴하다. 또한 전해질의 성분과 전기적 조건에 따라 코팅된 표면의 두께를 조절하거나 코팅 물질의 조성 또는 미세 구조에 변화를 다양하게 줄 수 있다(24). 대부분의 HAp를 코팅하는 방법들은 고온처리 과정을 거치기 때문에 콜라겐과 같은 유기물을 함께 코팅하기에는 한계가 있다. 그러나 본 연구에서 적용하고자 하는 ECD 방법(25)을 이용한 코팅은 낮은 온도에서 진행할 수 있기 때문에 고온에서 단백질이 변성되는 것을 막을 수 있으며, 체액에서 용해도가 낮은 결정화된 형태의 결정들을 얻을 수 있게 된다. 박등은 ECD 방법을 이용하여 티타늄 상에 소혈청알부민이 함유된 수산화인회석 코팅 방법에 대하여 보고한 바있다(26).

      본 연구에서는 티타늄 임플란트 식립 시 조골세포가 더 잘 부착되고 세포의 성장을 촉진 시킬 수 있도록 골과 유사한 형태(biomimetic)로 만드는 코팅 방법을 연구하였다. ECD 방법을 이용하여 골의 주성분인 콜라겐과 HAp를 생체 온도와 비슷한 환경에서 코팅을 진행하였다. 코팅 과정 중 전해질의 종류와 인가되는 전류의 양의 따라 생성되는 박막의 형상과 결정 구조 및 화학적 특성을 규명하고 박막에 형성된 HAp와 콜라겐이 세포의 성장에 어떻게 영향을 주는지에 대해 연구하고자 하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 티타늄 금속의 전처리
        직경이 10 mm인 순수한 티타늄 금속(CP-Ti; ASTM Grade 2)봉을 두께 1 mm의 디스크 형태로 절단한 후 아세톤으로 기름 성분을 제거하였다. SiC 연마지를 사용하여 시편 표면을 #240부터 #2000까지 순차적으로 연마한 후, 아세톤, 에탄올과 증류수로 각각 5분간 초음파 세척 후 건조시켰다. 이 시편들을 Ti-As라고 명명하였다.

      

      
        2. 양극 산화 및 표면 처리
        Ti-As 시편에 염화물 전해질을 이용한 양극산화 처리를 통하여 높은 거칠기를 갖는 티타늄 시편(Ti-R)을 제조하였다(27). 연마처리와 세척과정이 끝난 티타늄 시편을 양극에 연결하고 음극에는 백금선재에 연결하여 직류 전압을 인가하여 티타늄 표면에 산화막이 생기도록 하였다. 전해질로는 0.2 M의 CaCl2 용액을 사용하였으며 전해질의 온도는 25 ℃를 유지하였다. 인가되는 전류는 6 mA가 되도록 설정한 후, 5초 마다 1초씩 인가되도록 하여 총 250초 동안 유지하였다. 양극산화 처리가 끝난 시편은 증류수로 30분간 초음파 세척을 한 뒤 2% hydrofluoric acid (HF)를 이용하여 20초 동안 에칭하였다. 에칭처리가 끝난 시편은 즉시 꺼내어 증류수로 세척 후 건조시켰다.

        연마된 티타늄 시편(Ti-As)과 양극산화와 에칭처리가 끝난 티타늄 시편(Ti-R)들을 각각 5M NaOH 용액에 침적하여 60 ℃의 항온기 내에서 3시간 동안 보관하여 화학적 에칭처리를 하였다. 에칭 처리된 시편들은 즉시 꺼내어 증류수로 세척 후 건조하였다.

      

      
        3. ECD 방법을 이용한 시편의 표면처리
        ECD 방법을 위한 전해질은 증류수 1 L에 1.18 g의 Ca(NO3)2 (Junsei Chemical, Tokyo, Japan)와 0.23 g의 NH4H2PO4 (Shinyo Koeki, Kobe, Japan)를 용해시켜 제조하였고 이를 E 용액으로 명명하였다. 동일한 E 용액을 1개 더 제조한 후 이 용액에는 콜라겐 (Collagen Type-I, Corning, USA) 0.2 mg/mL을 첨가하여 이를 ECol 용액으로 명명하였다. 마그네틱 교반기 위에 항온수조를 놓고 준비된 전해질을 항온수조에 채운 다음, 음극에 티타늄 시편을 연결하고 양극에 백금선재를 연결하였다. 시편에 1초동안 전류를 인가하고 다시 1초동안 휴지기를 가졌다. 이와같은 전기적 자극를 총 1500 cycle 또는 3000 cycle을 인가하였다. 전류 값은 -5, -10, -15 mA로 변화시켰으며, 정전류 전원 장치를 사용하였다. 시편을 처리하는 동안 전해질 용액의 온도는 37 ℃를 유지하였다. 위 실험 조건에 따라 Table 1과 같이 시편군들을 준비하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specimen groups prepared by changing electric current and adding collagen
          
          

        

        
          
            
              	Groups
              	Roughness
              	Electrolyte
              	Current
            

          
          
            	Ti-As-E-5
            	Machined Surface
            	E
            	-5 mA
          

          
            	Ti-As-E-10
            	-10 mA
          

          
            	Ti-As-E-15
            	-15 mA
          

          
            	Ti-As-ECol-5
            	ECol
            	-5 mA
          

          
            	Ti-As-ECol-10
            	-10 mA
          

          
            	Ti-As-ECol-15
            	-15 mA
          

          
            	Ti-R-E-5
            	Roughened Surface
            	E
            	-5 mA
          

          
            	Ti-R-E-10
            	-10 mA
          

          
            	Ti-R-E-15
            	-15 mA
          

          
            	Ti-R-ECol-5
            	ECol
            	-5 mA
          

          
            	Ti-R-ECol-10
            	-10 mA
          

          
            	Ti-R-ECol-15
            	-15 mA
          

        

        

      

      
        4. 제작된 시편의 특성 분석
        제작된 각 실험군의 표면 미세형상은 전자하전(electron charging)을 방지하고 정확한 미세형상을 관찰하기 위하여 시편들을 Au-Pd를 코팅하고, 전계방사형 주사전자현미경 (field emmission-scanning electron microscopy; FE-SEM, Hitachi, S-4700, Japan)을 이용하여 티타늄 시편의 표면을 관찰하였다.

        표면에 형성된 화합물의 결정구조는 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer; XRD; PANalytical, X'Pert PRO, Netherlands)를 이용하여 분석하였다. 사용된 X-선은 Cu-Kɑ 선(30 mA, 40 kV)을 사용하였으며, 10-90° 범위에서 0.067°/s의 속도로 측정하였다.

        Ti-As-E-5와 Ti-As-ECol-5 시편들의 경우 투과전자현미경(transmission electron microscope; TEM)을 이용하여 박막에 형성된 나노결정들의 결정 구조를 분석하였다. 시편 표면에 형성된 결정들을 면도날을 이용하여 분말 형태로 수집한 다음에 알콜 용액에 분산시킨 후 Cu grid에 부착시켜 TEM 관찰용 시편을 제작하였다.

        표면에 형성된 화합물 내에 콜라겐의 존재 유무와 화학적 특성은 푸리에변환 적외선분광분석기(Fourier transformation-infrared spectrophotometer; FT-IR, PerkinElmer, Spectrum 400, UK)의 ATR (attenuated total reflectance) 악세사리를 이용하여 측정하였다.

        각각의 조건에 따라 제작된 시편 표면의 거친 정도를 알아보기 위해 비접촉 3차원 미세형상측정기(Nanosurface 3D optical profiler; Nanosystem, NV-E1000, Korea)를 이용하여 측정하였다. X10 배율의 렌즈를 사용하였으며 평균 표면의 거칠기(Ra)는 3개의 다른 임의의 지점을 선택하여 측정 후 산출하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 코팅한 시편의 표면 형상 분석
        Ti-As 시편군에 ECD 방법으로 코팅한 각각의 시편들을 SEM을 통해 관찰하였다(Figure 1). 콜라겐이 함유되지 않은 전해질을 이용하여 증착한 Ti-As-E-5, Ti-As-E-10, Ti-As-E-15 시편군에서는 티타늄 표면 위에 화합물 층이 형성되었다. 이 시편들의 고분해능 SEM 이미지를 통해 나노막대형 결정들이 서로 얽혀 층을 형성하고 있는 것이 관찰되었다. Ti-As-E-5 군의 경우 긴 막대 형태의 나노 결정들로 코팅되었으며, 인가된 전류가 증가할수록 막대 모형의 결정들이 점점 짧아지는 양상을 보였다(Figure 1a).

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            SEM images of (a) Ti-As-E-5, Ti-As-E-10, Ti-As-E-15, and (b) Ti-As-ECol-5, Ti-As-ECol-10, Ti-As-ECol-15 groups.
          
          

          

        

        콜라겐을 첨가한 ECol 전해질을 이용하여 코팅한 시편 (Ti-As-ECol) 또한 화합물 층이 형성되었다. 그러나 Ti-As-E 시편군들에 비하여 일부 영역이 불균일하게 코팅된 영역들이 관찰되었다. 고배율의 이미지를 통해 Figure 1a의 결정들보다 더 굵은 형태의 결정들이 형성된 것을 관찰할 수 있었으며, E 용액을 사용할 때와 같이 인가되는 전류가 증가함에 따라 나노 결정의 크기가 점점 짧아지는 경향을 보였다.	Ti-As-ECol-5 군의 경우 결정 입자가 굵고 긴 막대 모양으로 이루진 반면, Ti-As-ECol-10와 Ti-As-ECol-15군의 경우에는 짧은 막대 모양 또는 과립상과 같은 결정이 관찰되었다 (Figure 1b).

        이와 같이 SEM 이미지를 통해서 ECD 처리 과정에서의 전류의 변화와 전해질 내에 유기물인 콜라겐의 함유에 따라 형성되는 나노 결정들의 형태가 달라진다는 것을 알 수 있다.

        티타늄 금속에 음극 전류가 인가되면 물분자들이 전자를 만나 수산기(OH-)가 생성되면서 pH가 올라간다. 또한 수산기와 함께 HPO42- 또는 PO43-이온들도 동시에 생성되며, 이들은 전해질 내의 Ca2+ 이온들과 결합하여 인산칼슘 화합물들을 형성한다(28, 29). 티타늄 시편에 인가되는 음극 전류의 세기가 커지면 생성되는 수산기의 양이 많아질 것이며, 이것은 티타늄 주변의 전해질의 pH 값을 변화시킬 것이다. 따라서 이온의 농도가 높아짐에 따라 형성되는 인산칼슘 화합물의 양이 증가할 수 있을 것이며, pH 값의 변화가 형성되는 수산화인회석의 결정형상에 영향을 준 것으로 해석된다.

      

      
        2. 코팅한 시편의 결정 구조 분석
        Ti-As 시편들을 코팅한 나노 결정들의 결정구조는 XRD를 이용하여 분석하였다. 시편 모두에서 기저금속에 해당하는 Ti 금속 피크가 35°, 38°, 40°에서 관찰되었으며 Ti-As-E 시편군에서는 HAp에 해당하는 피크인 25°, 31°, 32°에서 피크가 관찰되었다. SEM 이미지를 통해 알 수 있듯이 결정들이 나노 형태를 이루고 있으며 결정성이 낮기 때문에 (211), (112), (300) 결정면에 해당하는 피크들의 반치폭이 커서 겹쳐진 형상을 보여주었다. 반면에 콜라겐을 첨가한 전해질을 사용한 Ti-As-ECol 시편군들의 경우 Ca-P 화합물과 관련된 XRD 패턴을 관측할 수 없었다(Figure 2). 이 시편군의 SEM 이미지(Figure 1b)에서는 결정들이 박막을 형성하고 있는 것으로 관찰되었지만, 관련된 XRD 패턴을 관찰할 수 없는 것은 박막을 이루는 결정들이 비정질과 같은 낮은 결정성을 갖기 때문으로 여겨진다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns of the specimen groups.
          
          

          

        

        Figure 3는 Ti-As-E-5와 Ti-As-ECol-5 시편군에 대한 TEM 이미지와 SAED 패턴을 나타낸 것이다. Ti-As-E-5군의 경우 침상형의 결정형상를 보여준 반면, Ti-As-ECol-5군의 경우 막대형의 결정형상을 보여주고 있다. 이와 같이 콜라겐 유무에 따라 결정형상은 다르지만 SAED 패턴을 통해 두 시편 모두 HAp 결정구조를 가지고 있는 것을 확인하였다. SAED 패턴이 링패턴으로 관찰된 것은 다결정으로 형성되었기 때문이다. 따라서 콜라겐의 함유가 수산화인회석 형성에는 영향을 미치지 않지만 결정형상에는 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            TEM images and SAED patterns of Ti-As-E-5 and
          
          

          

        

        콜라겐은 표면에 COO-와 NH3+ 기능기를 가지고 있어서 Ca2+ 양이온과 HPO42- 음이온과 각각 결합을 할 수 있다. 따라서 티타늄 표면에 전류가 인가되기 전에 콜라겐은 전해질 내에 있는 칼슘과 인산 이온들과 결합을 하고 있을 것이다. 이것은 콜라겐이 없는 전해질 용액내에서의 칼슘과 인산 이온들의 농도와 큰 차이를 보일 것이다. 따라서 콜라겐이 함유된 전해질 용액내에서 이러한 유기물들의 영향으로 HAp 결정들이 낮은 결정성을 보이며, 전체적으로 결정 형상에 큰 영향을 미친 것으로 해석된다. 또한 높은 전류에서는 앞서 콜라겐이 없는 전해질에서의 HAp 형성 기전과 유사한 환경에 의하여 전류의 세기에 따른 결정의 형상의 변화를 가져온 것으로 보인다.

      

      
        3. 코팅한 시편의 화학적 특성 분석
        연마 후 에칭 처리를 마친 티타늄 시편(Ti-As)에 ECol 전해질로 사용하여 코팅한 시편들의 표면을 FT-IR 스펙트럼을 통해 분석하였다. 558 cm-1, 600 cm-1, 1000 cm-1에서 관찰되는 피크는 HAp에 기인하는 PO43- 피크들이며, 1642 cm-1, 1542 cm-1에서 관찰되는 피크는 콜라겐에 해당하는 피크이다. Ti-As-ECol 모든 군에서 PO43- 피크와 콜라겐 피크가 관찰 되었으며, 그 중 Ti-As-ECol-5 군에서 PO43-피크가 가장 크게 나타났다. 1420 cm-1에서 관찰된 피크는 CO3-에 해당하는 피크이며 형성된 아파타이트의 구조가 골과 유사한 카보네이트 아파타이트(carbonate apatite)에 해당하는 것을 보여준다. 따라서 콜라겐이 함유된 HAp 결정들이 티타늄 표면에 코팅되어 골과 유사한 구조로 형성되었다는 것을 알 수 있다(Figure 4).

        
          
          

          Figure 4. 
				
          

          
            FT-IR spectra of Ti-As-ECol- 5/10/15 groups.
          
          

          

        

      

      
        4. 양극산화 처리 후 코팅한 시편의 표면 형상 분석
        티타늄 표면에 세포가 더 잘 부착되고 표면적을 넓히기 위해 양극산화와 산처리를 통해 거친 표면을 갖는 Ti-R 군 상에 ECD 방법으로 HAp와 콜라겐을 코팅하였다. 코팅한 각각의 시편들을 ×500와 ×50K의 배율로 SEM을 통해 관찰하였다(Figure 5). Ti-R 군에 E 전해질을 사용하여 코팅하였을 때, 인가되는 전류량이 증가함에 따라 Ti-R 시편의 거친 표면이 점점 사라졌다. 또한 Ti-As 군에 E 전해질을 사용하여 코팅하였을 때와 동일하게 인가된 전류량이 증가할수록 나노 결정 막대의 길이가 조금씩 짧아졌다(Figure 5a). ECol 전해질을 이용하여 Ti-R 군을 코팅한 경우 저배율의 이미지에서는 전류량의 차이에 따른 영향을 확인할 수 없었으나 고배율의 이미지에서는 전류량이 증가함에 따라 나노 결정의 길이가 짧아지는 양상을 보였다(Figure 5b). Ti-R 시편군에서도 표면의 거친 형상을 유지한 상태로 전해질의 종류와 인가된 전류량의 차이에 따른 Ti-As 군의 코팅과 유사한 형상 변화를 확인하였다.

        
          
          

          Figure 5. 
				
          

          
            SEM images of (a) Ti-R-E-5, Ti-R-E-10, Ti-R-E-15, and (b) Ti-R-ECol-5, Ti-R-ECol-10, Ti-R-ECol-15 groups.
          
          

          

        

      

      
        5. 양극산화 처리 후 코팅한 시편의 결정구조 분석
        Ti-R에 코팅한 시편들 또한 XRD를 통해 결정을 분석하였다. 양극산화 처리 후 E 전해질로 코팅한 Ti-R-E 시편 군에서도 HAp에 해당하는 피크인 25°, 31°, 32°에서 피크가 관찰되었으며 인가된 전류 값이 증가함에 따라 나노 구조의 결정성이 떨어졌다. Ti-As군에 ECol 전해질로 코팅한 실험과 동일하게 양극산화 처리 후 ECol로 코팅한 시편군에서도 HAp의 피크는 관찰되지 않았다. 이를 통해 양극산화를 이용하여 티타늄 표면의 거칠기를 증가시킨 시편들 또한 Ti-As 시편들과 동일한 나노 구조의 HAp가 코팅 되었다는 것을 알 수 있다(Figure 6).

        
          
          

          Figure 6. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns of Ti-R-E-5/10/15 and Ti-RECol-5/10/15 groups.
          
          

          

        

      

      
        6. 양극산화 처리 후 코팅한 시편 표면의 화학적 분석
        Ti-R-ECol 시편군에 대한 FT-IR 스펙트럼(Figure 8)을 분석하였다. Ti-As 시편들과 비교하였을 때 전체적으로 피크의 세기가 약하게 나타났지만 HAp에 해당하는 PO4, 콜라겐에 기인하는 amide, 그리고 cabrboante에 기인한 피크들이 관찰되고 있다. Ti-R-ECol-5 시편이 다른 시편에 비하여 피크의 세기가 더 강하여, 약한 전류의 인가하에서 코팅이 더 효율적으로 이루진 것으로 추측된다.

        
          
          

          Figure 7. 
				
          

          
            FT-IR spectra of Ti-R-ECol-5, Ti-R-ECol-10, and Ti-RECol-15 groups.
          
          

          

        

        향후 본 시편들에 대한 골전도성을 평가하고자 생물학적 특성을 연구할 경우, 상기와 같은 HAp 결정구조 또는 결정성의 차이는 골아세포의 특성에 영향을 미칠 수 있으며, 또한 생체에 삽입되었을 때 생체용액에 의한 용해도에 차이를 나타냄으로써, 골 성장에 영향을 미칠 것으로 예측된다.

      

      
        7. 코팅한 시편 표면의 거칠기 분석
        Figure 8은 Ti-As-E-5, Ti-As-ECol-5, Ti-R-E-5, Ti-R-ECol-5 시편군의 3D optical profiler를 이용하여 측정한 이미지이며, 이 이미지들로부터 계산된 표면 거칠기 값을 Table 2에 나타내었다. 단순 연마처리 후 코팅한 Ti-As 군에 비하여 양극산화 처리를 이용하여 거칠기를 부여한 후 코팅한 Ti-R 군은 전체적으로 Ra 값이 크게 나타났다. Ti-As 군에서 E 또는 ECol 전해질을 사용하여 코팅한 시편들의 Ra 값은 코팅을 하지 않은 시편보다 거칠기 값이 더 높았다. 양극 산화를 통해 거칠기가 증가한 Ti-R 시편 군에서는 E 또는 ECol 전해질을 사용하여 시편을 코팅한 후에도 높은 거칠기 값이 유지되었다.

        
          
          

          Figure 8. 
				
          

          
            3D optical profiler images of (a) Ti-As, (b) Ti-As-E-5, (c) Ti-As-ECol-5, (d) Ti-R, (e) Ti-R-E-5, and (f) Ti-R-ECol-5 groups.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Surface roughness values of Ti-As, Ti-As-E-5, Ti-As-ECol-5, Ti-R, Ti-R-E-5, and Ti-R-ECol-5 groups
          
          

        

        
          
            
              	Groups
              	Ra value
            

          
          
            	Ti-As
            	0.17±0.00
          

          
            	Ti-As-E-5
            	1.05±0.46
          

          
            	Ti-As-ECol-5
            	0.46±0.02
          

          
            	Ti-R
            	3.53±0.13
          

          
            	Ti-R-E-5
            	4.88±1.09
          

          
            	Ti-R-ECol-5
            	3.66±0.30
          

        

        

      

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 콜라겐과 Ca, P 이온이 함유된 전해질을 이용하여 ECD 방법을 통해 티타늄 표면 개질 방법을 연구하였다. 코팅된 시편들의 표면 형상, 결정 구조, 화학적 특성을 분석하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

      
        	1. 각 시편들의 표면 형상을 관찰한 결과, 시편들의 표면에 나노막대 형태의 결정들이 균일하게 형성된 것을 관찰할 수 있었으며, 인가된 전류 값이 증가할수록 나노막대의 길이는 더 짧아졌다.


        	2. XRD 분석 결과 Ti-As-E 시편상에 저결정성 HAp 나노막대가 코팅 되었음을 확인하였으며, TEM 분석으로부터 Ti-As-ECol 시편 상에 코팅된 화합물들 또한 HAp 결정 구조를 갖는 것을 확인하였다.


        	3. FT-IR을 이용한 화학적 특성을 분석한 결과, Ti-As-ECol 시편들에서 콜라겐에 기인한 amide 피크가 관찰되었으며, 이들은 모두 carbonate apatite 구조를 가지고 있었다.


        	4. 거친 표면을 갖는 Ti-R-E과 Ti-R-ECol 시편군에서도 시편의 거친 형상이 유지되면서 Ti-As 시편에서와 유사하게 HAp 결정들이 코팅되었다.


      

      본 연구를 통해 티타늄 상에 ECD 방법을 이용하여 HAp와 Col이 함께 결합된 생체모사형 코팅을 수행하였다. 이 연구결과는 향후 골아세포를 이용한 실험을 통하여 골전도성을 평가하고, 티타늄 임플란트의 생체모사형 표면처리 방법을 개발하는데 적용될 수 있을 것으로 기대된다.
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