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Astudyofeffectoffluorineadditiononthebiolosicalperformance

ofhydroxyapatitecoatingsonTibyaerosoldeposition

YoungLaeCho

MRInterdisciplinaryProgram ofMechanicalEngineering,

TheGraduateSchool

PukyongNationalUniversity

Abstract

Denseandwell-adherentfluoridatedhydroxyapatite[Ca10(PO4)6(OH)2-xFx,where

x=0,0.5,1.0,1.5,2.0 FHA]coatingsweredepositedoncommerciallyavailable

puretitanium by aerosoldeposition using FHA powders.FHA powders with

different compositions were synthesized by solid-state reactions of

hydroxyapatite(HA) and fluorapatite(FA) powder s at various ratios .X-ray

diffraction and Fourier transform infrared spectroscopy results showed that

fluoridationsweresuccessfullyincorporatedintotheHA latticeforboththeFHA

powdersandtheFHA coatings.Scanningelectronmicroscopyanalysisrevealed

densemicrostructuresand good substrateadhesion ofthecoatingswith high

adhesion strengths of more than 33.1MPa.The dissolution behavior in a

Tris-buffered saline solution indicated thatthe dissolution rate ofthe FHA

coatingsdecreasedasaresultofincreasingthefluorinecontentinthecoatings.In

addition,invitrocellulartests,includingcellattachment,proliferation,andalkaline

phosphate activity ofMC3T3-E1 preosteoblastcells grown on the coatings,

demonstrated thatan FHA coating with a moderatedegreeofF
-
substitution,

x=1.0,had a strongerstimulating effecton cellproliferation and differentiation.

Theseresultssuggestedthatthereexistsanoptimum fluorinecontentlevelinthe

FHAcoatingsforthebestlong-term stabilityandcellularresponses.
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Ⅰ.서론

현대 사회는 과학기술의 발달로 평균 수명 80세 이상의 고령화 사회

로 변해가고 있다.고령화 사회로 변해가면서 노화로 인한 신체 기능의

저하,질병 사고 등으로 인한 신체 기관 및 기능의 손실로 인하여 이를

대체하는 기술 및 생체 재료에 대해 많은 관심과 수요가 증가하고 있

다.[1,2]생체 재료란 노화,질병,사고 등으로 인해 잃어버린 신체 기관

의 대체,신체 기능의 회복을 위해 생체 내에 이식되거나 사용되는 재

료를 말한다.시중에서 사용되는 생체 재료 중에 가장 대중적으로 접할

수 있는 것이 치과용 임플란트이다.기존에는 보철물이나 틀니를 주로

사용하였으나 인접 치아 및 잇몸에 손상을 주는 부작용으로 인해 최근

에는 치과용 임플란트가 이를 대체하여 많이 사용되고 있다.치과용 임

플란트는 결손된 치아의 자리에 인공 치아를 심는 방법으로서 치아가

결손된 부분에 치아 뿌리 모양의 임플란트를 이식하고 턱뼈에 고정시킨

후 크라운을 연결하여 치아의 기능을 대체한다.[3]이렇게 사용되는 임

플란트 재료의 대부분은 순수한 티타늄 또는 티타늄 합금이다.티타늄

은 대표적인 금속 생체 재료로서 우수한 생체친화성을 가지고 있으며

티타늄으로 제조된 임플란트는 높은 임상성공률을 보이고 있다.하지만

티타늄은 우수한 생체 친화성을 지니고 있지만,생체활성이 없기 때문

에 골 생성반응이 느려 치유기간이 길고 골과 임플란트 사이의 접착력

이 약한 단점이 있어 이를 보완하기 위해 많은 연구들이 이루어지고 있

다.임플란트 표면을 물리적,화학적으로 처리하거나 다공체로 제조하여
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표면적을 늘리고 표면조성 및 형상을 변화시킴으로써 골 결합력을 높이

고자 하는 연구가 진행되고 있다.[4]하지만 티타늄이 지닌 물질적인 한

계를 극복하지는 못했다.그 후 티타늄의 표면에 생체 친화성 및 생체

활성을 가진 수산화 아파타이트를 티타늄 위에 코팅을 하여 골 생성반

응을 촉진시켜 치유기간을 단축시키고 임플란트 계면의 접착력을 높이

기 위한 연구가 진행되고 있다.수산화 아파타이트(Hydroxyapatite;

HA)는 척추동물의 뼈와 이의 주성분이며,이 인공적으로 만들어진 세

라믹스가 생채 재료 중에서 다른 생체 재료에 비해 극히 좋은 생체 친

화성을 가지고 있는 것으로 주목 받고 있다.[5]

HA는 인체 내의 뼈와 유사한 구조와 화학적 조성을 가진 생체재료이

며,훌륭한 생체적합성을 지닌 것으로 많이 알려진 생체 재료이다.[6,7]

FA[Fluoroapatite,Ca5(PO4)3F]는 HA의 격자에서 OH-이온과 F-이온이

완벽하게 치환되어진 물질로서 HA와 비슷한 생체친화성과 HA 보다

높은 안정성을 보이는 생체의학 재료이다.[8,9]순수한 FA는 HA보다

용해도가 낮다는 것이 보고되었으며,이는 장기 안정성을 요구하는 생

체재료로서 사용될 수 있다.[9]더불어 불소 이온은 박테리아나 세균에

의해 오염 될 수 있는 환경요소를 억제 작용을 하며,[10]이는 생체 내

에서 골아세포의 성장을 활성화시켜 뼈의 형성을 촉진시킨다.[11,12]그

중에서도,FA의 이점은 OH-이온과 F-이온이 부분적으로 치환이 가능

하여 FluoridatedHydroxyapatite[Ca10(PO4)6(OH)2-xFX :FHA]를 형성

하는 점이다.F-이온의 치환은 결정격자의 크기를 줄이며,F-이온과 인

접한 이온들과의 강한 정전결합으로 아파타이트 격자의 화학적 안정성

을 높인다.[13]그러므로 F-이온의 치환량을 조절하여 FHA의 화학적,

생물학적 특성을 쉽게 맞출 수 있다.
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현재 가장 일반적인 HA 코팅방법은 플라즈마 용사법이다.[9,14]거의

모든 HA로 코팅된 상용 임플란트 제조에 사용되고 있다.플라즈마 코

팅은 플라즈마 총 내에서 플라즈마 기체에 아크 방전을 일으키면 아크

방전에 의해 가열 팽창한 기체가 좁은 노즐을 통해 10,000℃의 초고온

과 마하 1이상의 초고속으로 분사된다.분사되는 기체에 HA분말을 넣

어주면 HA분말이 순간적으로 바깥부분이 녹은 상태로 날아가 금속 표

면에 부딪혀서 코팅층이 형성된다.플라즈마 용사법에서 사용되는 HA

분말의 크기는 보통 20〜40㎛정도이다.플라즈마 용사법으로 만들어지

는 코팅층은 원료의 종류,원료 분말의 크기,플라즈마의 조성 등의 조

건에 의해 두께나 미세구조가 변화하며 코팅층의 두께는 보통 30㎛이상

의 두께로 코팅한다.그러나 플라즈마 용사 코팅은 10,000℃ 이상의 고

온에서 공정이 이루어지기 때문에 상분해가 일어나기 쉬우며,용융상태

로 금속표면에 융착된 코팅층의 비정질화,균열,기공 등의 결함,매우

두꺼운 코팅층(≥50㎛),낮은 밀착력(<10MPa)등의 여러 가지 단점을

지니고 있다.[15]그리고 코팅 과정에서 HA코팅 성분이 변화하여 체내

에서 분해되고 금속인 티타늄과 세라믹스인 HA 사이의 결합력이 취약

한 문제가 있어서 장기간 사용 시 실패율이 증가함이 다수 보고되고 있

다.[14]따라서,플라즈마 용사방법 보다 우수한 특성의 코팅을 형성하

기 위해 많은 HA코팅이 연구되고 있다.Pulsed LaserDeposition

(PLD),RFSputtering방법,IonBeam Sputtering방법 등의 진공 증

착법을 이용한 HA코팅이 연구되고 있다.PLD는 고온초전도체를 비롯

한 복잡한 구조를 갖는 물질의 박막 증착에 광범위하게 사용되어왔

다.[16]PLD는 진공 중에서 펄스화된 고에너지의 레이저 빔을 원료물질

인 타겟(target)에 입사시키면 타겟 표면에 수직된 방향으로 원료물질들



- 4 -

이 초음속으로 방출되고,방출된 입자들이 기판에 달라붙어 박막을 형

성한다.PLD방법은 다른 박막증착 방법에 비해서 어느 물질이나 비교

적 쉽게 증착할 수 있으며 증착된 박막은 타겟 물질과 화학조성이 거의

같은 장점이 있다.하지만 PLD는 대면적화가 어려워 대량생산이 어렵

다는 단점이 있다.하지만 치과용 임플란트를 코팅할 경우에는 비교적

크기가 작기 때문에 큰 문제가 되지 않는다.RFSputtering방법,Ion

Beam Sputtering방법은 스퍼터링 현상을 이용한 코팅 방법이다.스퍼

터링이란 고체의 표면에 고에너지의 입자(대부분은 전장으로 가속된 정

이온)를 충돌시키면,그 고체표면의 원자・분자가,그러한 고에너지 입

자와 운동량을 교환하여 표면 밖으로 튀겨나오게 되는 현상이다.그리

고 최근에는 상온진공분말 분사코팅 공정을 이용한 HA코팅에 대한 연

구도 이루어지고 있다.[17,18]상온진공분말 분사코팅 공정은 최근 각광

받고 있는 새로운 코팅 기술로서 박막뿐만 아니라 수십 마이크론 이상

의 치밀한 세라믹 후막을 고속으로 제조할 수 있어 다양한 분야에서 많

은 응용이 기대되고 있다.본 연구에서는 상온진공분말 분사코팅 공정

을 이용하여 실험을 하였다.

임플란트의 성공적인 시술을 위해서는 임플란트 표면에 요구되는 중요

한 특성에는 생체적합성,생체활성 외에 임플란트 시술시 발생할 수 있

는 감염을 막을 수 있는 항균 및 항감염 특성이 있다.생체 재료를 생

체 내에 이식하면 시술시 이식 부위 주변이 손상되기 쉬우며,특히 치

과용 임플란트의 경우 구강내의 각종 세균들로 인해 상처 부위에 감염

이 발생하기 쉽고 일단 감염에 의해 염증이 생기게 되면 식립된 임플란

트가 조직에 단단히 고정되기 어려우며 장기 안정성이 현저하게 저하된

다.따라서 이러한 문제점을 해결하기 위한 연구들이 진행되고 있으며,
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그 중에는 임플란트 표면에 항균 및 항감염 특성을 가지게 하여 임플란

트 시술 후 발생할 수 있는 염증을 막고 임플란트의 장기 안정성을 향

상을 위한 연구가 진행되고 있다.항균 및 항감염 특성을 가진 임플란

트가 식립되면 항균 및 항감염 특성으로 염증 발생을 억제하고 임플란

트와 치조골 간의 골 생성반응이 일어나게 하여 치유기간을 줄이며 임

플란트 시술 성공률을 높인다.앞서 말한 상온진공 분말분사 코팅공정

은 다른 코팅 방법들과는 다르게 상온에서 코팅이 이루어지기 때문에

약물과 같은 기능성 물질의 변질 없이 생체활성 세라믹스의 복합 코팅

층 제조가 가능하다.

본 연구는 에어로졸 데포지션을 이용하여 Ti기판 위에 치밀하고 좋은

부착강도를 가지는 FHA 코팅층을 형성시키고,F이온의 변화량에 따른

코팅층의 특성 변화를 미세구조,상변화,물리적 특성을 통해 연구하고,

세포 부착실험,증식실험,분화실험을 통해 FHA코팅층의 생체적합성을

알아보는 것을 목적으로 한다.
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Ⅱ.이론적 배경

1.Hydroxyapatite(HAp)

1.1Hydroxyapatite의 물성

HAp는 마름모꼴의 육각형 결정구조(Rhombichexagonal)로서 아파타

이트(apatite)광물질군에 속한다.[19]그림 1에서 보는 바와 같이 4개의

OH-가 Rhombic구조를 형성하고 있으며,6개의 형성하고 있으며,6개

의 Ca2+는 hexagonal구조로 이루어졌다.화학식은 Ca5(PO4)3OH로서 이

상적인 Ca/P몰비는 1.67이며 밀도는 3.219g/cm3이다.물리적인 성질로

서 인장강도와 경도가 약하다.pH는 7〜9로서,산성이나 순수한 물에는

녹지만 염기성에는 녹지 않는다.HAp의 Ca2+은 Cd2+,Hg2+,Sr2+,Ba2+,

그리고 Pb2+와 이온교환 능력이 탁월하며,OH-는 F-와 이온교환 능력이

우수하다.생화학적으로는 뼈의 강한 조직들(Hardtissues)과 직접적인

화학적 결합을 이루고 있는 물질이다.[20-22]
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그림 3. Ion position in Hexagonal structure of HAp
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1.2.Hydroxyapatite의 합성법

HAp의 합성법에는 여러 가지가 있다. 고상반응법(Solid state

reaction process), 침전법(Precipitation process), 수열합성법

(hydrothermalsynthesisprocess)등이 있다.[19]

고상반응법은 칼슘과 인이 포함된 화합물에 화학양론적으로 부족한 칼

슘이나 인을 보충하여 고체 상태로 혼합하여 열 반응 시키는 방법으로

서 대량생산은 용이하나 Ca/P몰비가 1.67인 화학양론적인 HAp를 얻

기 어려우며,일반적으로 큰 입자의 불규칙한 형상을 가진다.[23]

침전법은 칼슘(Ca)수용액에 인산용액을 적하시켜 HAp침전을 생성시

키는 방법으로 수십 나노 크기의 미세한 입자 생성이 가능하지만 결정

성이 비교적 낮으며,침전 반응 중에는 공기 중의 CO2와 반응하기 때문

에 주의해서 합성하여야 한다.CO2와 반응시 Ca/P몰비 변화에 영향을

미치기 때문이다.침전법은 낮은 결정화도와 균일한 Ca/P몰비가 조성

되기 어려운 점이 단점이다.[24,25]

수열합성법은 용매의 증기압을 이용하여 단결정을 합성하는 합성법이

다.고온・고압의 수용액으로 인한 우수한 결정성,균질한 조성,균일한

입자형상을 갖는 소결성 분말의 합성이 가능하다.장시간의 합성시간이

소요되며,고온 고압의 합성 조건에 의하여 대량 합성이 어렵다.[26]
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2.Hydroxyapatite코팅 기술

2.1.플라즈마 용사법

현재 가장 일반적인 HA 코팅방법은 플라스마 용사법인데,거의 모든

HA코팅된 상용 임플란트 제조에 사용되고 있다.[15]플라즈마 총 내에

서 플라즈마 기체에 아크 방전을 일으키면 아크 방전에 의해 가열팽창

한 기체는 좁은 노즐을 통해 10,000℃의 초고온과 마하 1이상의 초고

속으로 분사된다.분사되는 기체에 HA 분말을 넣어주면 HA 분말이 순

간적으로 바깥부분이 녹은 상태로 날아가 금속표면에 부딪혀서 코팅층

이 형성된다.사용되는 HA분말의 크기는 보통 20〜40㎛정도이다.플라

즈마 용사법으로 만든 코팅층은 원료의 종류,원료분말의 크기,플라즈

마 가스의 조성 등에 따라 두께나 미세구조 가 변화한다.보통 40〜80

㎛의 두께로 코팅하고 두께를 균일하게 하기 위해서는 최소 30㎛이상의

두께로 코팅하여야 한다.

그러나 플라즈마 용사법에 의한 HA 코팅은 여러 가지 문제점을 가지

고 있다.코팅층의 밀도가 낮고 기판과의 결합력이 좋지 않으며 수십〜

수백 ㎛나 되는 두꺼운 코팅 두께 때문에 임플란트 삽입 시술 중에 파

괴가 일어나거나 금속과의 박리가 일어나기도 한다.인체 내에 삽입한

후에도 코팅의 두께가 두꺼울수록 코팅 내에 균열이 발생할 가능성이

커져서 오히려 임플란트와 뼈와의 결합력은 감소한다.또한 아크에 의

해 발생하는 10,000℃ 이상의 고온에 의해 HA 입자의 외부층이 용융되

었다가 급속히 냉각되어 비정질화하기 때문에 HA 코팅층은 15〜25㎛

크기의 HA결정이 비정질 지역으로 둘러싸인 구조를 갖는다.비정질 지
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역은 HA의 [Ca/P]비율이 1.67보다 낮은 [Ca/P]비를 갖는 삼인산칼슘

(TCP)과 같은 상으로 이루어져 있는데,TCP등은 체내에서의 분해속

도가 HA에 비해 훨씬 높은 단점이 있다.참고적으로 46%가 결정화된

HA 코팅은 체내에서 75%가 결정화된 HA 코팅에 비해서 3배 빠른 속

도로 분해된다.플라즈마 용사에 사용되는 HA입자의 크기를 크게 하면

비정질 지역의 비율을 낮출 수 있으나 동시에 코팅이 두꺼워지는 단점

이 있기 때문에 입자 크기에는 제한이 있다.[27,28]

최근에는 플라즈마 용사법에 의한 HA 코팅의 문제점들을 개선하기

위한 새로운 코팅 방법에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.전자산업

에 사용되고 있는 진공증착 방법들을 이용하여 제조된 HA 코팅은 통

상적인 플라즈사 용사법에 의해 제조된 HA 코팅에 비해서 밀도가 높

고 두께가 얇으며 기판과의 결합력 및 내마모성이 우수하고 체내 분해

속도가 낮다.따라서 플라즈사 용사법으로 코팅한 경우에 비해서 임플

란트 시술 중의 HA 코팅의 파절 현상이 훨씬 적고 인체 내에서 임플

란트가 골과 잘 결합할 때까지 장기간 기계적 안정성을 유지하는 장점

이 있다.[29,30]
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그림 4. 플라즈마 용사 공정의 모식도
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2.2.PLD(PulsedLaserDeposition)

PLD는 박막 코팅 방법의 하나로서 고온초전도체를 비롯한 복잡한 구

조를 갖는 물질의 박막 증착에 광범위하게 사용되어 왔다.[16]진공 중

에서 펄스화된 고에너지의 레이저빔을 원료물질인 타겟(target)에 입사

시키면 타겟 표면에 수직한 방향으로 원료 물질들이 초음속으로 방출되

고,방출된 입자들이 기판에 달라붙어 박막을 형성하게 된다.레이저 빔

이 타겟 표면에서 흡수되면 레이저빔의 전자기적 에너지에 의해 타겟

물질내의 전자들이 여기되고 전자의 에너지는 다시 열적,화학적 에너

지로 변환되어 타겟으로부터 원료물질이 기화되어 방출되는데 이를

Plume이라고 한다.Plume은 타겟에서 떨어져 나온 원자,분자,전자,

이온,분자클러스터,고체입자들로 구성되어 있다.PLD방법은 다른 박

막 증착방법에 비해서 어느 물질이나 비교적 쉽게 증착할 수 있으며,

증착된 박막은 타겟 물질과 화학조성이 거의 같은 장점이 있다.PLD의

일반적인 단점으로는 대면적화가 어려워 대량생산이 어렵다는 점을 들

수 있다.[26]의료용 소재는 비교적 크기가 작아서 큰 문제가 되지 않는

다.다른 문제점으로는 PLD법에 의해 증착된 코팅층의 경우,증착조건

에 따라서 비정질의 인산칼슘코팅이 될 수도 있으며 삼인삼칼슘이나 사

인삼칼슘 등의 여러 가지 상이 섞여 있는 상태가 될 수 있고,HAp이

외에도 수많은 화합물이 만들어질 수 있다.[31-33]
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그림 5. PLD공정의 모식도[34]
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3.AerosolDeposition

3.1.AD 개요

AerosolDeposition공정은 미세한 세라믹스 분말을 운송 가스에 실어

서 기판에 분사함으로써 기판 표면에 세라믹스 코팅층을 형성하는 것이

다.여기서의 에어로졸은 수 nm이하의 직경을 갖는 극미세 입자들이

부유하고 있는 상태의 에어로졸과는 다소 차이가 있으며,직경 수십 마

이크로미터까지의 입자들이 가스에 실려서 운반되는 상태를 나타낸다고

보는 것이 옳다.에어로졸 데포지션 공정은 최근 일본에서 개발되어 빠

른 속도로 전파되는 새로운 코팅 공정이다.[1]이렇게 빠른 속도로 전파

되는 것은 이 공정이 갖는 여러 가지 장점들 때문이다.

Aerosoldeposition의 장점을 나열하였다.[35]

➀ 고속코팅(코팅층 두께 형성속도 :분당 30마이크로미터 가능)

➁ 상온에서 치밀하고 균열이 없는 코팅층 형성

➂ 광범위한 두께의 코팅 (서브 마이크로미터 ∼ 수백 마이크로 미터)

➃ 코팅층의 조성 및 화학양론비의 제어 용이

➄ 수십 나노미터 이내의 결정립들이 갖는 투명한 세라믹 코팅층 제작

➅ 금속,세라믹,경질 고분자 등 다양한 기판 사용

➆ 다양한 세라믹스 코팅 가능

특히,상온에서 치밀한 세라믹 코팅이 이루어진다는 것은 공학적 관점

에서 매우 흥미로운 것으로 이는 곧 플라스틱과 금속 등을 기판으로 하

여 연화나 산화의 걱정 없이 코팅할 수 있다는 것을 의미한다.또 투명

한 세라믹스 코팅이 가능하므로 플라스틱의 스크레치 방지용 보호막 제
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조 등이 기대된다.코팅의 두께에 있어서,PVD나 CVD등 널리 알려진

박막 코팅 공정에 의한 코팅층은 두께가 수 마이크로미터 이상되면 균

열이나 박리현상이 발생하는 것으로 알려져 있다.반면,용사공정은 고

속으로 수백 마이크로미터 이상의 두께를 코팅할 수 있으나,코팅층의

기공,균열 등 결함이 있으며 두께 제어가 어렵고 포면이 거칠다는 문

제점이 있다.Aerosoldeposition공정은 공정 변수의 제어의 의해 서브

마이크론 두께에서 수백 마이크로미터의 두께까지 균열이나 기공이 거

의 없고 표면 조도가 양호한 양질의 막을 제조할 수 있으며 두께의 제

어도 용이하다는 장점이 있다.Aerosoldeposition은 원료인 세라믹스

분말을 분사하여 코팅하고,그 과정에서 세라믹스 분말에 일어나는 화

학적 변화는 거의 없기 때문에 원료의 화학적 조성이 거의 그대로 코팅

층에서 유지된다.이뿐 아니라,다양한 세라믹스 코팅이 가능하기 때문

에 그 응용분야가 매우 넓다.
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3.2.AerosolDeposition공정

에어로졸 데포지션은 준비된 분말을 gas와 혼합하여 에어로졸화 시켜

노즐을 통하여 스테이지에 부착된 기판에 분사하여 박막 또는 후막을

제조하는 기술로서 상온에서 분말 입자를 사용하여 균열이 없는 치밀한

막을 제조하는 공정이다.그림 4은 에어로졸 증착 장비의 모식도이다.

이 장치는 gas line으로 연결된 2개의 chamber로 되어있으며 이들

chamber는 에어로졸을 발생시키는 에어로졸 chamber와 에어로졸의 분

사와 막의 형성이 이루어지는 depositionchamber다.에어로졸 데포지

션은 가스 반송에 의해 가속된 원료 입자의 운동 에너지가 기판과 입자

간,입자끼리의 결합을 실현한다.에어로졸 증착법의 메커니즘은 아직

명확하게 밝혀진 바는 없지만,여러 가지 연구 결과에 따르면 분말 입

자가 기판과 충돌하여 매우 작은 입자들로 분쇄되면서 막이 형성되는

것으로 보인다.에어로졸 장치는 앞서 말한 2가지 chamber가 gasline

으로 연결되어 있으며 증착chamber는 진공 펌프에 의하여 50〜1Kpa

전후로 감압된다.gasline을 통해 압축공기가 에어로졸 chamber내에

들어가게 되면 준비도니 미립 분말과 압축공기가 혼합되어 에어로졸화

되고 두 chamber간의 내압 차에 의하여 생기는 가스 흐름에 의해 증

착 chamber로 에어로졸이 반송,orifice노즐을 통해 가속,기판에 분사

된다.가스 반송된 미립자는 1mm 이하의 미세개구인 노즐을 통하기 때

문에 쉽게 수백 m/sec까지 가속된다.에어로졸 데포지션을 이용하여 증

착할 때 성막 속도와 성막체의 밀도는 세라믹 분말의 크기,응집상태,

건조 상태 등에 크게 의존한다.에어로졸 데포지션을 이용한 막의 제조

는 상온에서 단시간에 수백 마이크로미터의 고밀도의 치밀한 막을 어떠

한 조성 변화도 없이 제조 할 수가 있다.[36-38]
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그림 6. 에어로졸 데포지션 공정의 모식도
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3.3.Aerosoldeposition의 적용 분야

3.3.1.압전소자

압전 코팅분야는 에어로졸 데포지션 공정을 통하여 가장 많이 연구된

분야 중 하나이다.압전 후막 코팅을 이용한 소자 개발을 살펴보면,엑

츄에이터로 압전식 골전도 스피커,카메라 손 떨림 보정 자이로,사무용

및 산업용 잉크젯 프린터 헤드,광스케너를 비롯하여 노령화 사회의 안

전성을 위한 마이크로파 센서, 폐에너지 활용을 위한 energy

harvesting소자 등이 있다.[35]

3.3.2.EmbeddedPassives

유비쿼터스 사회의 구현을 위하여 현재의 이동통신용 단말기를 보다

다기능화와 소형화,경량화,고속화,저가화 등이 요구되고 있다.다기능

화와 소형화를 이루기 위하여 단말기의 단위 면적당 부품의 수를 크게

증가시킬 필요가 있으며,이에 따라 지금까지 단지 부품들을 지지를 위

한 구조체로 사용되어 온 플라스틱 기판 내에 내장하는 embedded

passive개발 기술이 주목되고 있다.capacitor를 LSI의 바로 밑 접지층

과 전원층 사이에 위치시킴으로써 접점수,배선길이를 감소시켜 노이즈

를 저감시킬 수 있으며,능동소자에서 발생할 수 있는 전압강하 등에

대하여 신속하게 전원을 공급할 수 있다.또 수동부품이 기판의 내부에

위치하기 때문에 기판의 크기나 비용이 크게 저감되어 소형화와 저가화

에 기여할 수 있다.에어로졸 데포지션 공정은 기존의 embedded

passive기술에 사용될 경우 기존의 방법들과는 다르게 저가화,고주파

수 특성 등 유비쿼터스 사회 구현을 위한 요구 조건을 만족시킬 수 있
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는 상온에서 세라믹만으로 박막 및 후막을 제조하는 기술이다.[39]

3.3.3.자성코팅

최근의 이동통신기기의 급속한 보급에 따라 휴대전화,무선 LAN 등

전자파의 이용이 급속하게 증가하고 있으며,이에 따라 전자기 노이즈

에 의한 기기들의 오작동 방지를 위한 대책이 요구되고 있다.이러한

대책의 하나로 회로나 반도체 등에서 발생하는 노이즈 전류를 자성막

중에 가두어서 자기에너지를 열에너지로 변환하는 노이즈 억제제의 개

발이 있다.지금까지 자성막을 제조하는 방법은 PLD 이나 스퍼터링,

Plating등의 방법이 사용되어 왔으나 코팅속도가 늦다는 단점이 있다.

에어로졸 데포지션은 빠른 속도로 코팅할 수 있는 방법으로 전자파 흡

수체를 제조하는 데 적합한 방법으로 고려되고 있다.[40]

3.3.4.구조재료 코팅

에어로졸 데포지션에 의한 코팅층은 나노 결정립으로 이루어지기 때문

에 내마모 특성이 우수할 것으로 기대되며 기공이 거의 없으므로 세라

믹스의 우수한 내식성을 활용할 수 있다.[41]

3.3.5.임플란트용 생체 적합성 코팅

과학 및 의학 기술의 발달로 고령화 사회로 발달해나가고 있는 현대사

회에서 치아와 뼈 등의 경조직의 손상이나 퇴화 등의 현상이 많이 발생

하고 있다.이런 경조직의 손상이 일어나면 인공보철물을 사용하여 대

체를 하게 되는데,가장 많이 쓰이는 인공보철물이 재료 중에 titanium

이나 stainlesssteel과 같은 금속재료가 있다.금속재료는 가공이 용이
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하고 저가이지만 생체 적합성은 수산화 아파타이트와 같은 세라믹스에

비해 떨어진다.생체 적합성이 떨어지면 인공보철물로 대체한 손상된

경조직 부위의 치유시간이 길어지므로 이를 개선할 필요가 있다.한편,

앞서 말한 수산화 아파타이트 등의 세라믹 재료는 취성이 강하여 깨지

기 쉬우며 높은 경도를 가지고 있어 가공이 어려우며 고가이다. 금속

재료의 특성인 가공의 용이성,세라믹스 재료의 장점인 높은 생체적합

성을 동시에 이용하기 위한 방법이 금속재료로 이루어진 인공보철물의

외부에 수산화 아파타이트 같은 세라믹스 재료로 코팅을 하는 것이다.

지금까지 수산화 아파타이트를 이용한 다양한 코팅 공정에 대한 연구가

이루어졌으나,[42]상용으로 사용되는 방법은 플라즈마 용사법을 이용한

임플란트 제작이다.플라즈마 용사법은 기공 및 결함 등을 가지고 있는

등의 단점이 존재한다.수산화 아파타이트 코팅은 인공 보철물을 이용

하여 뼈 손상부를 빠르게 치유하는데 효과가 분명하나 코팅층의 두께가

두껍거나 코팅층의 질이 좋지 못하면 시간이 경과한 후에는 오히려 치

유를 방해할 수 있다.따라서 수산화 아파타이트 코팅을 금속재 인공보

철물에 적용하되 초기 치유에만 유효하도록 얇게 코팅하여도 효과를 얻

을 수 있는 치료분야에 우선 적용하고 장기적으로 안정된 성능을 발휘

할 수 있도록 양질의 후막코팅을 개발한 후에 보다 넓은 분야에 적용하

는 것이 바람직하다.플라즈마 용사 공정은 후막코팅을 빠르게 제작할

수 있으나 두께 제어가 어렵고 수 마이크로미터 이하의 균일한 코팅층

을 형성하는데 적합하지 않다.한편 에어로졸 데포지션 공정에 의해 형

성되는 코팅층은 서브 마이크로미터 두께부터 백 마이크로미터 두께까

지 균일한 두께의 치밀한 막을 제작할 수 있다.[35]
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4.생체 적합성 평가

최근 BT(BioTechnology)의 빠른 발전으로 재료,기술,장비의 다양한

분야에서 생체관련 연구가 활발하게 이루어지고 있다.훌륭한 재료 및

기술의 개발 후에는 그것들을 상용화하는 것이 연구개발의 최종 목표라

할 수 있다.이런 목적에 부합하는 재료를 만들기 위해서는 무엇보다도

연구된 재료나 기술이 기능적인 향상을 이루었다는 것을 증명할 수 있

어야 한다.특히 인체에 이용하기 위한 재료의 연구에서는 물리적인 성

질도 중요하지만 생체적 특성의 파악이 더욱 중요하다.즉,생체특성이

나 성능을 정확히 알아내고 제시할 수 없다면 아무리 훌륭한 재료를 만

들어냈더라도 그 연구에는 한계가 있을 수밖에 없는 것이다.[36-37]

생체 재료의 평가방법은 재료의 종류,형태,적용부위 등에 따라 다양

하다.실험실에서 이루어지는 경조직 관련 재료의 생체적합성 평가방법

은 세포를 이용한 유사생체실험(In vitro)와 유사생체용액( SBF :

SimulatedBodyFluid)등을 이용해 재료표면에 뼈와 비슷한 무기질 형

성여부를 관찰하는 것이 보편적이다.더욱이 근래에는 학제간 연구교류

가 활발히 일어나 과거 생체 재료를 연구하는 분야에서는 시행하기 힘

들었던 동물실험의 비중이 점차 높아지고 있다.특히 동물실험을 통한

조직과 재료간의 정확한 분석은 더욱 우수한 생체재료 개발의 발판을

마련해주었으며 연구에 내실을 기할 수 있는 계기가 되었다.마지막으

로 실험실 차원에서의 평가에서 생체재료가 적용될 부위에 해당하는 기

능을 잘 수행한다는 긍정적인 결과가 도출된다면 최종적으로 임상실험
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을 수행할 수 있을 것이다.이러한 일련의 생체 특성 평가 과정을 거쳐

야 완전한 재료의 연구 및 상용화가 이루어질 수 있다.

생체 적합성 평가는 크게 2가지로 나눠진다.세포를 이용한 유사생체

실험(Invitro)과 동물을 이용한 실험(invivo)로 나뉜다.

4.1.유사생체실험

유사생체실험은 재료 위에 일정량의 세포를 분주하고 배양시켜 세포와

재료와의 반응을 초기 세포 부착(attachment),증식(proliferation),분화

(differentiation)의 단계로 나누어 여러 가지 방법을 통해 평가하는 것

이다.평가에 사용되는 세포는 부착세포로 처음 분주하면 수 시간 내

재료 위에 안착하고 안정된 환경인 경우 개체수를 증식시키며 충분한

증식 후에는 유전자로부터 전달받은 신호로 기능적 수행을 위해 분화가

함께 일어난다.즉,재료의 생체적합성은 그 재료를 대조군으로 사용한

재료와의 상대적인 비교로 평가한다.

유사생체실험을 통해 세포의 우수한 생체반응성이 확인되면 동물실험

을 통한 보다 정밀한 안정성 및 생체적합성을 평가해야 한다.

유사생체실험은 동물실험에 앞서 보다 간단하게 재료의 생체특성을 확

인할 수 있는 방법으로 세포를 이용하여 재료의 독성 및 생체적합성을

측정하는 실험이다.그 방법으로는 세포부착실험,증식실험,분화실험이

있으며 분화단계의 심화분석을 위하여 역전사 효소중합 연쇄반응을 이

용한 다양한 유전자 발현의 확인 실험이 있다.

4.1.1.세포부착실험

세포를 재료 위에 분주하고 몇 시간 후 세포의 형태관찰로 간단하게
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재료의 독성유무 및 초기 세포반응성을 확인하는 실험으로 다른 실험들

에 비해 육안으로 직접세포를 보며 결과를 확인할 수 있다는 장점이 있

다.재료의 형태나 표면상태,코팅재료인 경우 코팅층 성분에 의해 상대

적으로 다양한 세포 모습들이 관찰되며 대체로 짧은 시간동안(약 4시

간)배양하고 세포를 관찰하는 것이 결과 대조에 더 유리하다.세포부

착 실험은 두 종류의 방법을 통해 시편에 부착된 세포의 수,형태 등을

관찰한다.

① 주사전자현미경 (SEM):시편의 구조나 표면형태와 함께 세포의 부

착형태를 관찰할 수 있다.

② 공초점 레이저 주사현미경(CLSM):부착된 세포의 세포핵과 세포질

이 구분되어 관찰된다.

4.1.2.세포 증식실험

세포는 유리한 환경에 놓이면 빠른 속도로 개체 수를 늘린다.그러므

로 배양 후 증감한 세포수를 대조군과 비교하여 시험한 재료의 생체특

성 평가를 할 수 있다.하지만 어떤 재료 위의 세포에서 증식이 많이

일어났다고 해서 분화능력이 우수하다고 단정 지을 수는 없다.

즉,증식 실험은 일정한 시간의 경화 후 재료에 의한 독성의 유무 정

도를 확인하는 방법으로 해석하는 것이 가장 타당하다.본 연구에서는

MTSassay를 이용해 세포증식 실험을 하였다.

세포증식실험의 원리는 MTS assay 방법은 MTS라는(3-(4,5-

dimethylthiazol–2–yl)-5-(3–carboxymethoxyphenyl)-2-(4-

sulfophenyl)-2H-tetrazolium,innersalt)시약으로 살아있는 세포의 경

우 mitochondriadehydrogenase효소의 작용에 의해 MTS가 환원되어
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보라색의 Formazen을 형성시키는 원리를 이용한 실험이다.이렇게 형

성된 Formazen의 흡광도를 측정하여 세포의 증식을 파악할 수 있다.

실험 전의 세포의 보존 상태나 환경 등은 세포증식 결과에 영향을 미

치기 때문에 세포이 증식으로 생체적합성을 평가하기에는 미흡하다.그

래서 세포의 기능분화에 초점을 맞춘 분화 실험은 생체적합성을 판단하

기 위해 유사생체실험 과정에서 반드시필요하다.어떤 인체기관이나 조

직과 관련해 개발된 재료인 경우,그 재료 위에서 배양된 세포는 타겟

기관이나 조직과 연관된 단백질을 발현할 것이며 발현된 단백질의 종류

와 양은 재료에 따라 다르게 나타날 것이다.즉 동일한 기간 동안 시편

위에서 배양된 세포의 분화가 일어난 정도를 비교하여 시편간의 상대적

생체활성도를 비교할 수 있다.이러한 특성 단백질은 종류와 그에 따른

분석방법이 매우 다양하므로 실험할 재료의 기능에 관계된 단백질을 알

고 그에 맞는 실험방법을 이용해야 한다.경조직 관련 생체재료의 경우

는 ALPactivity를 이용하여 분화능력을 측정한다.

4.1.3.세포분화 실험

세포분화 실험 원리는 세포가 경조직 세포로 분화되면서 생성되는 단

백질에서 alkaline효소의 활성을 시약으로 측정하여 세포의 분화를 알아

낼 수 있다.세포에서 전체 단백질을 얻은 후 그 속에 특정 단백질량을

측정하여 분화정도를 관찰하는 것으로 ALP(alkalinephosphates)활성

도 측정은 ALP와 반응하는 기질용액인 pNPP용액을 사용하여 발색되

는 원리를 이용한 실험이다.단백질 내 ALP양에 따른 발색 정도를 흡

광도로 측정하여 각 시편의 생체활성도를 측정한다.
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4.2.동물실험(invivo)을 통한 생체재료의 안전성 및 유효성 평가

유사생체실험을 통해 재료의 생체적합성이 검증되면 동물을 이용하여

실제 생체 내에서 재료와 주변 조직과의 안정성 및 반응,유효성을 보

다 정밀하게 분석한다.동물실험은 유사생체실험에 비해 실험방법이나

분석이 난해하고 기간이 많이 소요되기 때문에 일상적으로 시행하기는

힘든 실험이다.하지만 실제 재료와 조직간의 생체반응성을 실험하는

진보된 방법으로 재료와 조직간의 반응을 현미경을 통해 직접 관찰할

수 있어 그 분석 결과는 신뢰성 높은 생체적합성 평가로 여겨진다.동

물실험을 통한 생체적합성 평가는 쥐나 토끼 같은 소형동물 평가에서

개,돼지 등 중,대형 및 고진화동물의 순서로 이루어진다.우선 실험대

상 동물을 선정하고 재료를 시술한 후 일정기간 사육하고,시술한 부분

을 적출하여 분석 시편을 제작하여 생체적합성을 평가한다.실험할 재

료의 종류나 형태에 따라 동물실험 시술 위치와 방법 등에 차이가 나고

분석방법도 다양하고 때문에 실험 시작에 앞서 세밀한 계획과 정확한

분석 기준의 확립이 필요하다.
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Ⅲ.실험방법

1.분말 준비

HA 코팅을 위해 상업적으로 판매되어지고 있는 약 15nm의 평균 입

도를 가진 나노결정구조의 HA분말(Samjo Industurial co,. Ltd,.

cheongwon,korea)이 사용하였다.HA분말은 코팅을 하기 위한 적합한

분말 입도로 만들기 위해 공기 중에서 1,100℃에서 2시간동안 열처리를

하여 코팅용 분말을 만들었다.

FA분말은 β-tricalcium phosphate(β-TCP)과 불화칼슘(CaF2)를 고상

반응법을 이용하여 합성하였다.고순도의 β-TCP(Merckco.,darmstadt

,Germany)3mol과 CaF2(Aldrichchemicalco.,milwaukee,WI,USA)

1mol을 용매인 에탄올과 함께 나일론 광구병에 넣고 직경 5mm의 지르

코니아 볼을 이용하여 24시간동안 습식 ballmilling을 하였다.혼합된

분말은 증발기를 사용하여 80℃에서 건조되었으며,건조된 분말을 공기

중에서 1,000℃에서 2시간동안 열처리하여 FA분말을 준비하였다.

FHA분말은 각 조성에 맞는 화학계산식에 따라 준비된 FA분말과 HA

분말을 혼합하여 공기 중에서 1,050℃에서 2시간동안 가열하여 제조하

였으며, 고상반응법으로 제조한 FHA 분말은 Ca10(PO4)6(OH)2-xFX

(X=0.5,1.0.1.5)조성을 가지며 0.5FHA,1.0FHA 1.5FHA로 나타냈다.

F-이온의 양에 따라 X의 수치가 정해진다.제조된 HA,0.5FHA,

1.0FHA,1.5FHA,FA 분말 총 5가지의 조성을 가진 분말들을 Ti기판에

코팅하였다.
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2.AD 증착

Ti기판에 AD를 이용하여 코팅하였다.코팅 전,상용으로 사용되는

0.5mm두께의 순수 Ti(CP-Ti,JISGrade2)를 2000gritSiCpaper로 표

면연마를 하고 증류수와 에탄올로 세척하였다.코팅에는 2종류의 Ti시

편이 사용되었다;10mm X 10mm X 0.5mm 사각 기판과 25mm X

0.5mm 디스크 기판

코팅 방법에 대한 상세한 내용은 이론적 배경에서 상세히 설명했다.

에어로졸 챔버 안의 분말이 캐리어가스와 혼합되어 10X 0.5mm2직사

각형 슬릿형태의 분사구를 통해 Ti기판에 분사된다.캐리어가스는 압축

공기로 유량은 30L/min이었다.Ti시편의 전체 표면을 자동화되어진

X-Ystage로 이동시켜 5㎛ 두께로 코팅하였다.

3.특성평가

분말 및 코팅층의 상분석은 X-ray diffractometer(XRD,Xpertpro,

Philips,Almelo,TheNetherlands)를 사용하여 40kV 및 30mA에서

CuKα 방사선이 생성된 상태에서 분석하였다.2θ의 범위는 0.02°의 스

탭으로 1°/min의 스캔속도로 20°에서 60°의 범위를 스캔하였다.코팅층

은 FT-IR(Fouriertransform infraredspectroscopy,IFS 66,Bruker

Optics,Ettlingen,Germany)로 특성 평가하였다.FT-IR 스펙트럼은

400~4000cm-1범위에서 측정하였다.코팅층의 미세구조는 주사전자현

미경(SEM,JSM-5800,JeolCo.,Tokyo,Japan)으로 관찰하였다.코팅층

표면의 거칠기는 표면조도측정기(Laser surface profilometer,

perthommeterPGK 120,MahrGmbH,Göttingen,Germany)를 사용하
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여 측정하였다.표면 거칠기 평가 결과는 산술 평균 거칠기(Ra)값으로

나타내었다.

4.접착강도시험

코팅층과 Ti기판간의 접착강도는 만능시험기(Instron series IX

automatedmaterialstestingsystem,InstronCorp.,MA,USA)를 이용

한 표준인장시험 (ISO13779-4)에 따라 측정하였다.직경 25mm,두께

0.5mm의 디스크형 Ti시편에 코팅을 하였다.만능시험기에 사용되는 치

구에 고강도 에폭시(3M Scotch-Weld Epoxy Adhesive 2214,3M

Crop.,St.Paul,MN,USA)를 사용하여 코팅되어진 시편의 바닥과 윗

표면을 접착시켰다.접착 강도 시험용 시편 5개를 동일한 방법으로 치

구에 장착하여 측정하였다.

5.용해도 실험

코팅층의 용해도 실험을 위해 코팅된 시편을 36.5℃의 pH7.4

tris-buffered saline(TBS,Aldrich ChemicalCo.,Milwaukee,WI,

USA)용액에 15일간 담가두었다. Plasma-atomic emission

spectroscopy(ICP-AES,Optima-4300 DV,Perkin-Elmer,Wellesley,

MA,USA)를 이용하여 TBS용액으로 칼슘이온이 용해되어 나오는 것

을 검출하였다.
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6. Invitrocelltests

코팅된 시편의 세포 증식 및 분화 거동을 분석하기 위해 MC3T3-E1

조골세포(CRL-2593,ATCC,Manassas,VA,USA)를 이용하였다.In

vitro 실험에 사용되는 세포를 배양하기 위해 사용된 배지는 α

-minimum essentialmedium(α-MEM,Join Bio Innovation,Seoul,

Korea)를 사용하였다.세포 배양을 위해 배지에 첨가한 것은 10%혈청

(10% heat-inactivatedfetalbovineserum,FBS,GIBCO,USA),2mM

L-glutamine,50IU ml-1페니실린,50㎍ml-1스트렙토마이신이다.이

렇게 만들어진 배지에 조골세포를 파종 후 온도 37℃,5% CO2분위기

의 배양기에서 3∼4일 간격으로 계대배양을 실시하였다.10mm X

10mm X0.5mm 크기의 순수 Ti시편과 코팅된 시편을 세포 실험에 사

용하기 위해 자외선 살균기에서 살균하였다.

세포를 시편 위에 배양한 후 3시간 뒤에,세포가 부착되어진 시편들을

2.5% glutaraldehyde를 사용하여 세포를 고정시키고,서서히 건조시킨

다음 Gold코팅을 하고 5kV의 전압으로 SEM 관찰하였다.

셀 증식 실험을 위해 3X 104cells/ml의 밀도를 가진 세포를 시편이

담겨진 24wellplate에 배양하였다.세포를 배양시키는 24wellplate는

온도 37℃의 배양기에 넣고 5일동안 배양하였다.시편을 phosphate

buffered saline(PBS)용액으로 세척을 한 후, MTS 용액

(3-(4,5-dimethlythiazol-2-yl)-5-(3-carboxymethoxyphenyl)-2-(4-

sulfophenyl)-2H-tetrazolium,CellTiter96Ⓡ AqueousOneSolution

CellProliferation Assay Kit,Promega Corporation,Madison,WI,

USA)이 들어간 배지에 넣은 후 온도 37℃의 배양기에 다시 넣은 후 3
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시간 동안 반응시켰다.마지막으로 배양기에서 꺼낸 시편을 Microplate

reader(Model550,Bio-Rad,Hercules,CA,USA)를 이용하여 490nm

파장에서 흡광도를 측정하였다.

세포 분화 실험은 시편위에 배양된 세포에서 Alkaline phosphatase

(ALP)효소의 활성을 측정하여 세포의 분화정도를 추정한다.시편 위

에 세포(1X 104cells/ml)를 두고 10일간 배양한 후 PBS로 세척하고,

trypsin-ethylenediaminetetraaceticacid로 세포를 분리시킨다.시편을

빼낸 용액을 원심 분리시킨다.세포 필렛에 1%TritonX-100용액을 넣

고,동결/해동 과정을 거친다.세포 용해물의 단백질 양은 proteinassay

kit(Bio-Rad,Hercules,CA,USA)를 사용하여 측정한다.세포 분화능의

측정은 p-nitrophenylphosphateasthesubstrate(ALP yellow liquid

substrate forELISA)를 사용하였다.microplate reader를 사용하여

p-nitrophenol은 490nm 파장의 흡광도를 측정하였다.5개의 시편을 각

세포 시험을 위해 사용하였다.5개의 시편을 사용하여 각 세포 시험의

평균 및 편차를 측정하였다.
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Ⅳ.결과 및 고찰

1.XRD분석

그림 5은 HA,FHA,FA 분말의 X-ray회절 분석을 한 결과이다.모

든 파우더에서 2차상이 없는 순수한 apatite의 높은 결정성을 보여준다.

그러므로 다섯 종류의 분말의 XRD패턴에서 다른 점을 구별하기는 어

렵지만,F-이온의 첨가량이 증가함에 따라서 (300)피크가 오른쪽으로

이동한 것을 볼 수 있다(그림 5의 오른쪽 윗부분에 삽입된 회절패턴).

피크의 이동은 OH-와 F-이온의 치환으로 인해서 일어나는 a-축의 축소

와 관련되어 있는데,OH-이온보다 F-이온의 반경이 더 작기 때문에

OH-에 대해 F-이온이 대체됨에 따라 a-축 격자상수가 작아지게 된

다.[43]XRD패턴에서 F-첨가량에 따른 피크의 위치 이동으로부터 서

로 다른 양으로 첨가된 FHA 분말이 HA와 FA 분말의 고상합성법에

의해 성공적으로 합성된 것을 알 수 있다.

그림 6은 Ti시편 위에 코팅된 HA,FHA,FA 코팅층의 X-ray회절

분석 결과이다.분말의 경우와 비슷하게,HA 코팅층과 비교했을 때

(300)피크가 불소 첨가량에 따라 오른쪽 방향으로 이동하는 모습을 보

여준다.더욱이 불소 첨가량이 증가할수록 (300)피크의 위치가 더 많이

이동한 것을 알 수 있다.또한,분말의 XRD패턴과 코팅층의 XRD패턴

을 비교하면,코팅층의 피크의 강도가 약간 줄어들고,피크의 폭이 넓어

졌는데,그 이유는 에어로졸 데포지션을 이용하여 코팅할 때 시편으로

분사된 분말 입자들이 높은 충격에너지로 인해 분쇄되면서 낮은 결정도

와 작은 결정 입자로 이루어진 코팅층을 형성한 것으로 추정된다.

[17,18]
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그림 7. XRD patterns of the powders synthesized for coating : (a) HA, 

(b) 0.5FHA, (c) 1.0FHA, (d) 1.5FHA, and (e) FA
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그림 8. XRD patterns of the coatings : (a) HA, (b) 0.5FHA, (c) 

1.0FHA, (d) 1.5FHA, and (e) FA
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2.FT-IR분석

그림 7은 Ti기판 위에 코팅된 HA,FHA,FA 코팅층의 FT-IR결과 으

로 나타내는 스펙트럼을 보여준다.불소 이온의 첨가량에 상관없이 아

파타이트에 포함된 PO4
3-의 특성 파장이 900-1200cm-1과 500-600cm-1

범위에서 관찰되었다.하지만 불소 이온을 첨가한 코팅의 경우 OH-이

온에 관한 특성 밴드의 변이가 확인되었다.주파수 630cm-1에서 HA코

팅에서는 특유의 파장이 존재하지만 불소이온이 첨가 되면서 점차적으

로 그 강도가 줄어드는 것을 보여준다.이것은 OH-이온의 자리에 F-

이온이 치환되면서 파장의 변화가 일어난다는 것을 알 수 있다.또한,

FT-IR 스펙트럼에서 F-이온의 치환에 따라 그에 상응하는 OH- 이온

밴드에서 변화가 나타났다.[44]순수한 HA 코팅층에서 3572cm-1파장의

단일 밴드를 볼 수 있다.그러나,F- 이온의 첨가량이 늘어남에 따라

3572cm-1파장의 강도가 서서히 줄어들고 새로운 3543cm-1파장의 단일

밴드가 생성되는 것을 확인할 수 있다.이는 아파타이트 격자 내부에서

OH-이온과 F-이온의 치환 때문이라고 추측된다.[44]



- 35 -

그림 9. FT-IR spectra of the coatings deposited on Ti substrate : (a) 

HA, (b) 0.5FHA, (c) 1.0FHA, (d) 1.5FHA, and (e) FA
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3.SEM분석

그림 8은 Ti시편위에 코팅된 HA,FHA,FA 각각의 코팅층 표면의 미

세조직을 SEM으로 관찰한 것이다.순수 HA 코팅층은 거친 표면과 망

목구조를 가진 미세조직을 가진 것을 확인할 수 있다.F-이온의 첨가량

이 증가함에 따라 표면구조는 점점 더 매끄러운 표면 조직이 관찰 되었

다.그것은 표 1과 같이 코팅층의 표면 거칠기 측정값인 Ra값과 일치

한다.그림 9은 순수 HA와 FA 코팅층의 절단면을 연마하여 SEM으로

관찰한 것이다.그림 9에서의 두 시편은 표 1에 나온 바와 같이 가장

높고 가장 낮은 Ra값을 가지고 있는 것들로서 그림 8에서 보이는 바

와 일치하는 것을 확인할 수 있다.그림 8에서 보이는 바와 같이 각각

의 코팅층은 서로 다른 표면구조를 가지고 있는 것을 알 수 있다.하지

만 그림 9에서 코팅층의 절단면을 확인한 결과 코팅층 내부구조는 치밀

한 내부조직과 Ti시편과 코팅층사이의 결합부가 상당히 비슷한 계면을

지닌 것을 확인할 수 있다.즉,코팅층의 계면 부위에서 박리나 미세균

열이 일어나지 않은 건전한 코팅층을 볼 수 있다.
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그림 10. SEM images of the surface microstructures of the coatings 

deposited on Ti plate : (a) HA, (b) 0.5FHA, (c) 1.0FHA, (d) 1.5FHA, 

and (e) FA



- 38 -

그림 11. SEM micrographs showing the polished cross-section of (a) the 

pure HA and (b) FA coating deposited on Ti substrate

HA 0.5FHA 1.0FHA 1.5FHA FA

Ra (μm)
0.81 ± 

0.02

0.72 ± 

0.03

0.75 ± 

0.02

0.58 ± 

0.02

0.50 ± 

0.01

표 1. Surface roughness (Ra) of the coatings
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4.접착강도 시험 분석

코팅층의 접착강도는 임플란트 표면에 코팅이 된 후 얼마나 물리적으

로 온전한 상태인지,장기간의 사용에도 안정할 수 있는지에 대한 중요

한 영향을 끼치는 주된 요인이다.[45]표 2는 코팅된 Ti기판을 인장시험

을 통해 얻어진 접착강도를 보여준다.예상했던 것처럼 코팅층과 Ti기

판 사이에 흠이 없는 계면은 높은 접착강도를 야기했다.표 2에 나타

난 바와 같이 모든 시편은 33.1〜37.6MPa정도의 높은 접착강도를 가

지고 있으며 이 접착강도는 ISO13779-2의 HA코팅층의 접착강도

(15MPa)의 2배를 넘어서는 우수한 접착강도이다.[46]그러나 코팅층의

접착강도와 불소 이온의 첨가량 사이에는 어떠한 관계를 가지고 있는

것처럼 보이지 않았다.
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HA 0.5FHA 1.0FHA 1.5FHA FA

Adhesion

strength

(MPa)

36.5

±4.5

37.6

±3.1

33.1

±6.0

34.8

±2.2

36.3

±3.1

표 2. Adhesion strength between the coatings and Ti substrate
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5.용해도 실험 분석

그림 10은 TBS용액에 담가진 코팅된 시편들의 용해도를 나타내며 그

의미는 코팅된 시편이 TBS용액에 담가져서 일정한 시간이 지나면 코

팅층 속에 존재하는 Ca2+이온이 용해되어 용액에서 얼마나 검출되는지

를 알아보는 것이다.Ca2+이온의 농도는 침지된 시간에 따라 용해되어

나오는 이온의 양이 증가하는 것을 보여준다.순수한 HA코팅시편은 가

장 높은 용해도를 보이며,순수 FA 코팅 시편은 가장 낮은 용해도를

보인다.FHA코팅시편의 용해도는 순수 HA와 순수 FA코팅층의 사이

에 위치하며 FHA 코팅시편에 OH-이온을 F- 이온으로 치환되는 양에

따라 용해도의 차이가 발생하는 것으로 추측된다.FA는 HA에 비해 우

수한 화학적 안정성 때문에 FA 코팅층의 용해도가 가장 낮게 나오는

것으로 학회에 보고되고 있다.[9,47]게다가 HA 격자내에서 F-이온의

OH-이온과의 치환으로 구조적,화학적 안정성을 높여 코팅층에서 Ca2+

이온의 용해도가 낮아진 것으로 보이며,[13]이것은 그림에서 보이는 용

해도 실험 결과에서 증명된다.
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그림 12. The variations of Ca2+ ion concentration (ppm) as a function of 

immersion time in tris-buffered saline solution for the dissolution of the 

coatings
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6.Invitrocell시험 분석

그림 11은 Ti시편과 각각의 코팅층 위에 MC3T3-E1세포를 3시간 동

안 배양시킨 코팅층 표면의 미세조직을 SEM으로 관찰한 것이다.그림

11-(a)에서 Ti시편의 표면에는 3시간동안 배양시켰던 세포들이 표면에

부착되지 못하고 둥근 구형의 세포 형태를 이루고 흩어져 있다.순수한

HA코팅층(그림11-(b))의 표면에 배양된 세포는 둥근 구형의 세포형태

에서 코팅층 표면에 부착되면서 옆으로 퍼져 평평하게 배양된 형태이

다.또한 세포는 F-이온의 치환양을 X=1.0까지 증가시켜도 세포의 부착

이 잘 이루어진다.(그림 11-(c)-(D)).그러나 많은 치환양을 가진

1.5FHA나 FA의 경우 세포들의 부착이 이루어지지 않아 둥근 구형의

세포형태를 하고 있으며,그림 11-(a)와 같은 형태의 세포들이 보입니

다.이 부착실험을 통해 FHA 코팅시 세포부착을 위한 최적의 불소 함

량이 X=1.0이라는 결과를 얻었다.

그림 12(a)에서는 Ti시편과 각각의 성분으로 코팅된 시편을 배지에 넣

고 5일간 배양시킨 후 MC3T3-E1 세포의 증식율을 나타내었다.

1.0FHA 시편의 세포 증식율이 여러 시편 중에서 가장 높았다(P<0.05).

1.5FHA와 FA시편의 경우 세포 증식율이 Ti시편보다 낮게 나왔다.즉,

세포 증식실험은 세포 부착실험과 비슷한 성향을 보였으며 이들 실험으

로부터 생체적합성 측면에서 최적의 시편은 F-이온의 치환 정도인

X=1.0인 1.0FHA 코팅층임을 알 수 있었으며,이는 이전의 보고와 잘

일치한다.[48,49]

그림 12(b)는 세포 분화 실험 결과로써 세포를 10일간 배양시킨 후

ALP활성도 측정수치를 나타낸다.F-이온의 첨가량이 X=1.0인 코팅층
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의 ALP 활성도 수치가 상당히 높게 증가하였다(p<0.01).그러나

1.5FHA와 FA코팅층의 ALP활성도 수치는 1.0FHA 코팅층의 수치에

비해 상당히 떨어져 대략 절반 정도의 수치를 나타낸다.이러한 일련의

Invitro시험의 결과들은 적당한 수준의 F-이온의 첨가는 세포 증식

및 일련의 과정에 크게 영향을 끼치는 것을 알 수 있으며,이는 이전의

보고와 잘 일치한다.[48-51]
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그림 13.  SEM micrographs of MC3T3-E1 cells attached onto the 

samples at 3 h after cell seeding : (a) bare Ti plate, (b) pure HA, (c) 

0.5FHA, (d) 1.0FHA, (e) 1.5FHA, and (f) pure FA coatings deposited 

on Ti plate
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그림 14. (a) Cell proliferation and (b) ALP activity of the MC3T3-E1 

cells cultured on samples for 5 and 10 days, respectively. 
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Ⅴ.결론

에어로졸 데포지션을 이용하여 Ti기판위에 다양한 조성의 FHA를 치

밀하고 강한 접착력을 가진 코팅층으로 만들 수 있었으며,결과적으로

HA코팅층보다 향상된 용해도와 생체적합성을 가진 FHA코팅층을 얻었

다.FHA코팅층과 분말의 XRD패턴과 FT-IR결과를 분석한 결과,성공

적으로 F- 이온과 OH-이온의 치환이 이루어졌다.X=1.0인 FHA코팅층

이 세포증식실험,세포분화실험,세포부착실험에서 가장 좋은 생체적합

성을 보였다.그러므로 [Ca10(PO4)6(OH)F]의 조성이 여러 조성중에서 가

장 좋은 생체 적합성을 가지는 조성이며,이것은 장기 안정성을 요하는

생체용 임플란트 분야에 사용될 수 있는 가능성을 가졌다.
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