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            초록
          
        

        
          The effects of shot peening on the corrosive resistance of Ti-alloy under simulated body environment were studied in this paper.

          Three types of Ti-6Al-4V specimens were prepared for accelerated corrosion test. Machined specimen, micro-shot peened specimen, and shot blasted specimen were exposed to the saline solution of 0.9 % NaCl under a constant current of 10 mA. FE-SEM and EDS were used for the analysis of corroded specimens. The experimental results show that the shot peening process is more effective than the blasting process, which is currently applied to the manufacturing process of dental implant for increasing the corrosive resistance of Ti-alloy.
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      Ⅰ. INTRODUCTION
      최근의 과학기술과 의료의 발달은 인간생활을 편리하고 윤택하게 만들었을 뿐만 아니라 인간의 수명을 연장시켜 우리나라를 비롯한 대부분의 선진국들은 이미 고령화시대로 접어들게 되었다. 인간의 수명이 연장됨에 따라 신체의 노화와 질병 및 불의의 사고로 인하여 기능이 저하되거나 손상된 조직을 대체하여야 할 필요성도 더욱 증대되고 있다. 미국 통계에 의하면 40세 이상 성인 남녀 중 90%가 퇴행성관절염을 겪고 있다는 보고가 있으며(Edward, 1955), 향후 인공고관절과 인공슬관절과 같은 시술수가 급증할 것으로 예상되어지고 있다(William 등, 2008). 그 중 임플란트는 치아나 뼈와 같이 신체 내의 구조물이나 지지체의 대체수단으로 이용한다. 그러나 뼈와 인공관절의 탄성계수 차이에 의하여 외부에서 가해진 힘이 뼈에까지 응력전달이 잘 이루어지지 못해서 발생하는 응력차폐 효과는 뼈에 응력이 전달되지 못하여 골섬유 밀도를 저하시켜 임플란트와 뼈의 결합을 느슨하게 만들어 결국 인공관절의 수명을 단축시키는 결과를 가져온다(Sumner 등, 1998). 그리하여 금속, 세라믹 고분자 재료와 이들의 복합재료를 이용하여 뼈 조직과 물리적으로 결합이 잘 되는 가공에 대하여 관심을 가지고 제조되고 있으며, Branemark는 동물실험 중 생체와 금속간의 직접적인 결합 현상을 발견한 것을 계기로 골유착(osseointegration)의 개념을 발표하였다(Branemark, 1959). 그런 관점에서 임플란트 몸체의 표면처리에 따른 뼈 유착 연구에 대해 연구되고 있다. Cochran과 Buser 등에 의하면 일반 임플란트에 비해 Sand-balsting를 시행한 임플란트가 모든 관찰기간을 통하여 뒤틀림 제거력이 유의하게 높게 나타났으며 다른 Plasma 피복(titanium plasma spray; TPS) 임플란트 등과의 비교에서도 더 우수한 조골세포 분화능력을 보이기 때문에 블라스팅 처리한 임플란트가 다른 모든 형태의 임플란트에 비하여 더 빠른 골 유착이 관찰되었다(Cochran 등, 2007). 그러나 블라스팅 가공은 분사메디아가 날카로운 모양이며 이것을 제품에 분사할 경우 인위적인 노치를 만들게 되어 내구성에는 다소 아쉬운 점이 있었다. 그에 비해 피닝처리를 시행한 (micro shot peening; MSP) 임플란트가 내구성을 증가시킨다는 연구 결과가 보고되었다(Lee와 Cheong, 2014). 실제로 MSP 임플란트는 분사메디아가 둥근 모양으로 이것을 제품에 분사할 경우 골 유착에 도움이 될 뿐만 아니라 분사 시 형성되는 잔류응력 층은 금속의 피로수명을 증가 시키는 역할을 한다(Lee와 Kim, 1997; Namjoshi 등, 2002; Zhang 등, 2010). 치과용 임플란트가 시술된 이래로 수년의 시간이 흐르면서 피로손상에 의한 파괴 사례들이 다수 보고되고 있다(Long과 Rack, 1998; Esposito 등, 1998). 따라서 최근 대두되고 있는 이러한 문제에 대한 원인 분석과 이해 차원에서 임플란트의 피로 내구성에 대한 연구는 필수적이라 하겠다.

      기존에 임플란트의 피로강도에 관하여  진행된 연구들은 대부분 실험실 내의 건전 환경 하에서 수행되었다(Eberhardt 등 1995; Planell 등 2007). 즉, 구강 내 잇몸 혈액, 세포막 전위(Cell membrane potential) 수준의 미소전류, 저작력 등과 같은 다양한 인자들의 복합적인 작용을 고려하지 않은 연구들이다. 이러한 연구들은 임플란트가 매식된 구강 내에서 생체역학적인 다양한 특성들을 반영한 연구라고 할 수 없다(Lee와 Kim, 2003).

      따라서 본 연구에서는 대표적 생체용 금속재료인 티타늄 합금소재에 표면 강도를 증대시킴과 동시에 생체 내 결합 시 주변 근육 섬유 조직과 결합이 용이한 마이크로 쇼트피닝 가공, 현재 상용화되어 시판되고 있는 조건에서 제작된 블라스팅 가공, 그리고 어떠한 표면처리도 하지 않은 시료 이렇게 세 종류의 생체재료 Ti-합금을 준비하여 각각 건전 환경뿐만 아니라 위에 언급한 생체 유사환경 하에서 일정 시간 노출시켜 부식 실험을 수행하였다. 생체 유사환경의 인자로서 혈액의 염분 농도와 같은 링거액을 사용하여 부식 환경을 구축하였다(Kim, 2014). 각기 달리 가공한 시료의 표면을 관찰하고 부식 모드의 고찰을 통하여 생체유사환경 하에서 Sand-blasting 임플란트 소재와 비교하여 MSP 임플란트 소재의 내구성에 대한 우수성을 밝히는 데에 그 목적이 있다.

    

    

  
    
      Ⅱ. MATERIALS AND METHODS
      
        1 실험합금
        본 실험에 사용된 시험편 재료는 생체 의료용 재료인 티타늄 합금 Ti-6Al-4V를 사용하였고, 재료의 화학적 성분을 Table 1에 표시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Chemical composition of specimen
          
          

        

        
          
            
              	Composition
              	N
              	C
              	H
              	Fe
              	O
              	Al
              	V
              	Ti
            

          
          
            	wt. %
            	0.05
            	0.08
            	0.012
            	0.25
            	0.13
            	5.5
6.5
            	3.5
4.5
            	Remainder
          

        

        

      

      
        2. 시편
        Ti-6Al-4V 재료의 환봉을 Figure 1의 크기로 절단하여 Table 2와 같이 가공처리 한 후 평탄한 면의 가로세로 0.5 cm2의 면적이 노출되도록 페인트로 코팅하였다.

        
          
          

          Figure 1. 
				
          

          
            Configuration of specimen(unit : mm).
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Specimen types for corrosion test
          
          

        

        
          
            	A
            	NC turning operated specimen
          

          
            	B
            	NC turning + Blasted specimen
          

          
            	C
            	NC turning + Peened specimen
          

        

        

      

      
        3. 마이크로피닝 가공
        본 실험을 위하여 0.1 mm 정도의 작은 쇼트볼을 사용할 수 있는 에어피닝 머신(Micro peening Machine, Yeji TECH, Korea)을 실험에 사용하였다. 치아 임플란트 수명에 마이크로 피닝재의 형상이 내부적으로 어떠한 영향을 미치는지 연구한 논문(kim, 2014)을 인용하여 분사압력 5 bar, 분사시간 30초, 메디아 소재는 지르코니아(SiO2)로 채택하여 마이크로 쇼트 피닝 가공한 시편을 준비하였다.

      

      
        4. 블라스팅 가공
        현재 시중에 상용화되고 있는 블라스팅 머신(Bead Blasting machine, Korea)을 실험에 사용하였다. 가공 또한 같은 상용화 조건으로 분사압력 5 bar, 분사시간 8초, 메디아 소재는 0.1 mm정도의 산화알루미나(Al2O3)와 산화규소(SiO2)의 혼합물로 만들어진 비드로 가공한 시편을 준비하였다.

      

      
        5. 생체 유사환경에서의 부식
        임플란트가 적용되는 생체내의 여러 부식 인자들을 유사하게 적용시키기 위해 임플란트체가 체내에서 접하게 되는 물질을 체액이라 가정하여 인공 체액으로서 0.9% NaCl의 생리식염수를 사용하였다. 여기에 준비된 시편 A, B, C를 인공체액 환경에서 전류 제어를 통하여 가속 부식하였다. 가속시험조건은 일정한 실험을 위해 정전류 10mA로 인가하였으며, 전압은 생체유사액과 임플란트 내의 저항변화에 따라 자동적으로 변화하여야 한다. 따라서 실험 시 저항 변화에 따른 일정한 양의 미소전류를 자동적으로 공급할 수 있는 미소전원 공급장치(E3634A, Agilent technologies, US)를 실험에 사용하였다. 실험에 공급된 전류 밀도는 실험의 재현성을 위해 10 mA를 매 실험마다 적용하였다.

      

      
        6. 전계방출 주사전자현미경 관찰(Field emission scanning electron microscope observation, FE-SEM)
        Ti-6Al-4V 합금의 표면을 마이크로 쇼트 피닝 가공 시료, 샌드 블라스팅 가공 시료, 그리고 어떠한 처리도 하지 않은 시료로 세 종류를 준비하여 각각을 부식시킨 시편 표면의 형상이 어떠한 형태를 지니게 되는가를 확인하기 위해 전계방출 주사전자 현미경(SU70, Hitachi, Japan)을 사용하여 가속전압 15 kV의 조건으로 관찰하였다.

      

      
        7. 에너지 분산형 X선 분광 분석(Energy dispersive spectrometer, EDS analysis)
        가공 종류에 따라 부식시켰을 경우 성분의 변화를 분석하기 위해 전계방출 주사전자현미경 관찰에 사용한 시편을 그대로 사용하여 에너지 분산형 X선 분광기(INCA x-sight, Oxford Instruments LTd., UK)를 사용하여 가속전압 15 kV의 조건에서 시편을 분석하였다.

      

    

    

  
    
      Ⅲ. RESULTS AND DISCUSSION
      
        1. 시편의 부식 후 미시적 관찰
        Figure 2는 각각의 공정에 따른 시편에 대하여 부식처리를 한 후에 재료 표면의 미세구조 변화를 보여주는 FE-SEM 관찰 결과이다. Figure 2(A) 시편의 경우 아래의 모서리에서부터 시작하여 위로 서서히 부식이 진행되는 것을 볼 수 있다. 이는 전하가 아래로 모여 점점 부식이 진행되는 것을 알 수 있다. Figure 2(B) 시편의 경우 위쪽에서부터 집중부식이 일어나 전방향으로 부식이 진행되는 것으로 보인다. 블라스팅 처리 시 생성된 노치 형성이 영향을 미치는 것으로 보인다. 그에 비해 Figure 2(C) 시편의 경우 다른 시편에 비해 집중 부식 현상이 현저히 적게 나타났다. 이는 특정한 노치 없이 고르게 피닝 연마가 되어 전하가 몰리는 현상을 막아주어 부식저항에 효과가 있는 것으로 사료된다.

        
          
          

          Figure 2. 
				
          

          
            Enlarged SEM Image of specimens.
          
          

          

        

      

      
        2. 시편 별 시간에 따른 전압의 변화
        Figure 3은 전류 밀도제어 부식 시험 시 측정한 시간에 따른 전압의 변화를 모니터링한 결과이다. 모든 시편이 초기 높은 피크를 보이다 약 4.2 V에서 수평을 이루며 안정적인 부식 거동을 보이는 것으로 나타났다. 초기 높은 피크는 산화과정에서 염소가 이온화되어 시편에 침투하는 과정에서 형성된 것으로 보이며, 임계 전위에 대응하는 충분한 농도에서 염소 이온이 부식시키고 감소된 전위차만큼 산소 이온과 결합하여 부동태 피막을 형성 시키는 과정으로 보인다. A 시편을 기준으로 하여 C 시편은 부식 전압 값이 전체적으로 약 0.5~1 V만큼 상승하였는데 이는 피닝 가공에서 형성된 잔류응력층으로 인하여 임계 저항 값이 상승한 것으로 보인다. 그러나 A와 C 시편의 그래프는 비교적 안정적인 곡선의 형태를 보이는 반면, B 시편의 그래프는 그에 비해 전압이 불균일하게 가해지는 것으로 나타났다. 이는 블라스팅 가공 시 표면에 생성된 노치 내부로 집중 부식이 일어나는 부분에 따른 저항 값의 변화가 이 그래프에 나타난 것으로 볼 수 있다.

        
          
          

          Figure 3. 
				
          

          
            Voltage curve of each specimen.
          
          

          

        

      

      
        3. 시편 별 가공에 따른 정성 분석 결과
        Figure 4는 각각의 공정에 따른 시편에 대하여 증류수에서 1시간동안 초음파 세척을 실시한 후 표면의 성분을 검사하였다. A 시편의 경우 합금을 구성하는 원소가 검출되었지만, B 시편의 경우 시편을 구성하는 원소 외에 규소(Si)가 추가적으로 검출 되었으며, 이는 블라스팅 가공 시 필요한 쇼트메디아인 산화규소(SiO2)에 의한 것으로 보인다. C 시편 역시 쇼트메디아인 지르코니아(Zr)원소가 추가 검출 되었다. 이 결과를 보아 가공 중에 쇼트메디아의 잔유물이 표면에 남아 있는 것을 볼 수 있다. 모두 인체에 무해한 성분이라고 하나 체내에서 장시간 존재 할 경우 어떠한 인자와 결합하여 신체에 좋지 않은 영향을 미칠 수 있으므로 주의가 필요할 것으로 보인다.
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            EDS results for each specimen.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      Ⅳ. CONCLUSION
      본 연구에서는 치아 임플란트 재료인 Ti-6Al-4V 티타늄 합금 환봉을 선반 가공을 한 것과 선반 가공후 구형 모양의 쇼트볼로 피닝가공한 것, 임플란트 제작 기술에 상용화 되고 있는 블라스팅 가공한 것 3가지를 생체 유사 환경 내에서 정전류 10 mA로 20분과 40분에 노출시켜 블라스팅 처리와 마이크로 피닝 처리한 시편의 부식의 정도 차이를 살펴보았으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

      선반가공 시편과 피닝가공 시편은 안정적인 전압 곡선의 형태를 보이는 반면 블라스팅 가공 시편은 그에 비해 전압이 불균일하게 가해지는 것으로 나타났다. SEM 관찰 결과, 기존의 임플란트 가공법인 블라스팅가공과 비교하여 피닝가공에 의한 임플란트의 경우 부식 저항에 있어서 우수한 효과가 보이는 것으로 판단된다. EDS 결과를 보아 산화알루미늄, 산화규소, 지르코니아와 같은 쇼트메디아의 잔유물이 시편의 표면에 남아 있는 것으로 파악되었다. 임플란트는 신체에 삽입하는 재료인 만큼 새로운 가공법을 이용하여 표면에 불순물을 줄이고 내구성을 증대시킬 수 있는 가공 기술을 보다 면밀하게 연구 할 필요가 있다고 본다.
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