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1. 서 론

생체매식재로사용되는Ti는반응성이높아산소와

쉽게 결합하여 표면에 TiO, TiO2, 및 Ti2O3와 같은

산화피막을표면에형성함으로써1) 뛰어난부식저항성

과생체적합성을가지며생체에독성이없고탄성계수

가 골과 비슷하여2) 골과 임플란트 경계면에서 응력분

산에유리한성질등물리적, 기계적성질이뛰어나외

과용임플란트재료로가장좋은재료이다. 금속임플

란트의 생체적합도는임플란트재료 자체보다는생체

내산화막이화학적으로불안정할때부식이발생하게

되고그결과금속이온이주위로유리되어조직반응을

일으키므로 금속의 표면을 덮고 있는 산화막에 의해

좌우된다.

Ti는 생체불활성재료로서 매식재료로 사용할 경우

골유착은 나타내나 골과 화학적결합은 하지 않고 골

형성을 적극적으로 유도하지 못함으로써 치유기간이

길어지게된다2). 이러한이유로골조직내임플란트의

접합을 개선하기위한 연구가 이루어져 골과의 결합

을높이기위해골유착을일으키는Ti에골성장을유

도하는 HAP를 plasma coating법을3,4) 사용하던

가 아니면 Hanks’solution내에서 침적 후 HA도

금을 하는 방법 등으로 처리하고 있다. 그러나

plasma coating법은 고온에서 처리를 행하고

Hanks’solution내에 침적할 경우 Ti표면에 밀착

도가 저하되거나 합금의 상변화 등으로 인하여 표면

처리 과정 중에서 내식성이 크게 감소될 수 있다. 이

러한 여러 가지 코팅법을 통하여 골 유착을 증진시키

기 위한 연구는 계속되고 있지만 임상적으로 사용 후

문제가 단시일에 발생되는 것도 아니고 수년이 지나

야 나타나기 때문에 생체적합성이 우수한 표면처리

가필요하다.

따라서 이러한 문제를 최소화하는 방법이 나노구조

를 표면에 형성시켜 골유착을 쉽게 함으로써 이를 개

선할 수 있을 것으로 생각되어 본 보고에서는 임플란

트의표면처리의필요성과나노튜브의기구및처리등

전반적인내용을고찰하였다.

치과용임플란트의표면처리를
위한나노튜브형성
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2. 임플란트 합금의 표면처리 필요성과
종류

금속 임플란트가 1969년 스웨덴에서 최초로 시술

된이래, 지난 30년이상Ti합금이가장우수한임상

결과를보이고있다5). Ti합금의특징은내식성이나생

체적합성이우수하고, 비중이낮고, 표면에치밀한부

동태피막을 형성하여 뛰어난 내식성을 나타낸다. 순

수Ti는산소와철등의불순물원소의함유량에따라

grade 1에서 grade 4까지 분류되고 치과용 임플란

트에는Cp-Ti가주로사용되고있지만, 인공관절등

정형외과 분야에는 보다 강도가 우수한 Ti 합금이 사

용되고 있다. 하지만 타이타늄에는 생체활성이 없기

때문에골생성반응이느려치유기간이길고, 골과임

플란트사이의접착력이약한단점이있다. 이러한결

점을해결하기위하여임플란트의표면적을늘리고표

면형상을 변화시키거나 물리적, 화학적 표면처리를

통하여6,7) 골결합력을향상시키고자하는연구가진행

되고 있으나, 타이타늄이 지닌 물질적인 한계를 극복

하지못하고있다. 따라서 1990년대이후, 좀더좋은

결과, 즉 골과의 유착율을 높이면서 임플란트 주위골

의 흡수를 최소화하고 또 주변 연조직과의 친화성과

결합력을 더 좋게 하기 위한 방법으로 다양한 표면개

질시도가꾸준히이루어지고있다8). 

재료의표면은세포와의상호작용으로단백질흡착

뿐아니라세포부착, 증식, 분화, 사멸등전반적인세

포활동에 중요한 역할을 하게 되며, 재료로부터 방출

된이온들은세포의활성에마찬가지로영향을미치게

된다. 따라서 생체재료의 표면성질은 재료표면-부착

분자-세포막 수용체간의 일련의 반응을 일으키는 시

작점으로서, 생체재료의 가장 중요한 성질이다. 지금

까지대부분의생체재료에관한연구는생체내의안정

성 유지와 관련된 것들이었으나, 앞으로는 인공재료

의 생체활성을 조절함으로써 생체활성을 적극적으로

제어할 수 있는 방향으로 연구가 활발히 이루어질 것

으로전망되고있다9).

임플란트의 표면이 생물학적인 상호반응에 중요한

역할을하는것은재료의표면이생체환경과접촉하는

유일한 부위이기 때문이다. 임플란트 표면은 주위 생

체조직과 접촉한 상태로 장기간 반응하게 되므로, 기

본적으로 생체적합성이 우수하여야 하며, 임플란트

식립 후 주위세포와 조직에 친화적인 환경을 제공할

수있는특성과기능을모두갖추어야만한다.  세포의

부착과증식, 분화는골과임플란트계면의고정을위

하여중요한과정이며, 이과정이임플란트시술의성

공을좌우하는열쇠가되기때문에임플란트표면특성

은매우중요하다. 이러한이유로다양한형태의표면

처리 방법들이 연구개발되고 있고, 이미 상당수의 방

법들은실용화되어있다.

표면을변화시키기위한표면개질기술은크게표면

처리 방법과 물질첨가 방법으로 분류할 수 있다10). 표

면처리 방법으로는 산부식, 알카리 처리, 산화피막형

성법, 미세한입자로blasting 하는방법이있고, 물

질첨가 방법에는 hydroxyapatite(HAp) 코팅,

PVD(physical vapor deposition) 및 이온주입법

등이있다. 본절에서는타이타늄임플란트표면의물

리적, 화학적 특성변화를 줄 목적으로 행해지고 있는

다양한방법들이있다. 

산화피막을 형성시키는 방법으로 최근 양극산화처

리법에의한타이타늄표면에산화피막을형성11) 시키

는연구가진행중에있다. 자연산화피막은얇고불안

정하기때문에인위적으로그피막을두껍게형성시키

면서, 조직과의결합에도움이될수있는인공산화피

막조직을 형성하는 것이 산화피막 공정 개발의 최종

목표라고할수있다. 양극산화법은대기중에서의열

처리에 의한산화피막 형성방법이나화학산화법에비

해산화피막의두께와형상의조절이용이하고재현성

이우수한장점을가지고있다.

물질첨가방법중 HA첨가방법은 보통 플라즈마 스

프레이법을 이용한다. 이는 HA와 칼슘포스페이트가

뼈의 주 무기질성분이기 때문이다. 불행하게도 이런

코팅은기존의금속과결합이약하여지속적인파괴가
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일어나며 시술 후 빠른 속도로 용해될 수 도 있다. 그

러므로타이타늄표면에HA를강하게증착시켜좋은

생물학적활성을갖게표면을개질화하는방법이정형

외과용재료개발에있어매우중요하다. 이런관점에

서 많은 연구자들은 나노크기 표면 특징을 갖는 개질

화된타이타늄산화막에관심을보이고있다. 자연적

인 뼈는 유기물(주로 콜라겐으로 구성, type Ⅰ

collagen)과 무기물 미네랄 상으로 구성되어있으며

나노구조화되어있다. 콜라겐(3중나사선의길이300

nm, 두께 0.5nm, 주기 67 nm)은 안정한 분자 간

교차결합을갖는반면콜라겐네트워트안에서아파타

이트결정은거의20~40nm의길이와독특한패턴을

갖는다12). 이는몸안에서골세포가마이크로단위보다

는나노단위무기물과의결합에적합함을뜻한다. 최근

연구에서 골아세포는 나노크기의 타이타늄 산화물 결

정립계에서 표면결합이 강하다는 것이 밝혀졌다13). 하

지만 현재 개발된 나노상을 갖는 타이타늄 산화물은

나노입자를 냉간 압축성형함으로써 제조하기 때문에

기계적 강도가 의료용임플란트로 사용하기에는부족

하다. 

따라서현재타이타늄임플란트의표면을적당한나

노크기로 개질화하는 방법이 활발하게 연구 중이다.

특히전기화학적 양극산화법은비용이 저렴하고쉽게

처리를 할 수 있다는 점에서 이를 임플란트표면에 적

용하고있으며양극산화를통한타이타늄의표면을개

질화하는방법은매우잘정립되어왔으며, 최근나노

크기의다공을제어하는기술이필요하다.

3. 나노튜브 형성기구

타이타늄 양극산화 기술은 1930년대 초에 개발되

었으며, 타이타늄 임플란트의 골유착을 증진시키기

위해 1960년대부터 본격적으로 연구되었다. 이를 위

한 주요기술은 전해질용액에서 타이타늄을고전압으

로양극산화(ASD)하며스파크를유도하여이때발생

하는고온으로인하여국부적으로마이크로크기의다

공을형성하는방법이다. 또한, 이때전해질에존재하

는이온들은코팅된산화막으로확산하여산화막내에

이온으로 존재하게 된다14). 이러한 ASD의 메카니즘

은 avalanche이론으로 자세히 설명될 수 있다.

avalanche이론에 의하면, 양극산화 중 금속기판의

Ti4+는금속/산화막계면을통하여이동하며그후산

화막/전해질 계면으로 방출되어 전해질에 용해된다.

한편으로O2
-와 OH-는표면에산화막을형성하기위

해 용액으로부터 표면으로 이동한다. 형성된 산화막

은전류의이동에대해유전체장벽으로작동하며, 산

화막의 유전체파괴한도에도달할때까지 계속 성장할

것이다. 양극산화된막은막자체결함및국부응력과

불균일한 산화막 두께로 인한 약한 막의 존재 때문에

완벽하게 균일하지는 않다. 인가된 전압이 증가될 때

이 약한 산화막에서 전압강하가 일어나며, 유전체 한

도를초과하면스파킹이발생한다. 이때, 온도가국부

적으로 수천 oK까지 올라가며 국부용융을 발생시킨

다. 이 과정 중에, 타이타늄 산화막의 열응력이 증가

되고 이 때문에 역한 부분이 증가하여 결과적으로는

전체표면에걸쳐유전체파괴가일어난다. 이로인하

여마이크로크기를갖는다공성타이타니아구조가표

면 전반에 걸쳐 균일하게 생성된다. 양극산화막 성장

은 산화막의 생성과 전해질에 의한 산화막의 용해의

균형에 의해 결정된다. 한편 전해질의 성질은 전해질

의 농도, 인가된 전압, 전류밀도, pH등과 같은 공정

변수와도밀접한상관이있다.

나노다공 구조의 타이타늄 산화막은 타이타늄을 크

롬산에서 10~40V 전압을 인가하여 양극산화 함으로

써제조할수있다. 또한, 최근에타이타늄양극산화를

통해서자기정렬된나노-튜브를제조할수있다15). 이

들연구에서는자기정렬된타이타니아나노튜브를제

조하기 위해 불소전해질 용액을 사용하였으며, 전극

사이에인가된전압은유전체파괴전압이하에서실험

하였다. Grimes그룹에서는 묽은 불산용액에서

10~40V로타이타늄을양극산화하여자기정렬된나
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노튜브 배열을 성공적으로 제조하였다15). 그 후 0.5

M HF용액에서 인가전압을 10~23V로 변화시킴으

로서경사식(tapered), 원뿔(conical)형태의타이타

늄 나노튜브를 제조하는 방법을 고안하였다16). 또한

Schmuki 등은 HF/H2SO4, CH3COOH/ NH4F의

전해질 용액에서 자기정렬된 나노다공성 타이타늄산

화막 제조공정을 발견하였다. 뿐만 아니라 나노튜브

(나노다공)구조는 유기질의 전해질에서도 얻어졌다.

Choi 등은 타이타늄 표면을 나노톱니 모양의 스탬프

로찍어패턴을낸후연속적으로양극산화하여나노-

톱니모양의 타이타늄산화물을 얻었으며, 이 때 다공

간 거리가 500nm를 갖는 다공격자를 제조하였다17).

Schmuki 그룹은 임프린팅(imprinting)처리 없이

물이 들어가지 않은 에탄올과 암모늄플로라이드

(NH4F)의혼합용액을이용하여나노튜브구조를제조

하였다18). 

하지만 이들 연구에서 제조된 타이타늄 나노튜브의

깊이는 수백나노미터로 제한되었다. 최근 두께 수 마

이크로미터의높은 장단축비를갖는 타이타늄나노튜

뷰를 Grime와 Schemuki 그룹에서 각각 성공적으

로제조하였다. Grime그룹은pH4.5의NaF, KF용

액에서타이타늄을양극산화하여4.4μm 길이의타이

타늄 산화물나노튜브를 제조하였다19). 또한

DMSO/ethanol/HF 전해질을 사용하여 2.3μm의

두께를갖는나노튜브구조도보였다20). 한편Schmuki

그룹은중성의불화물용액을사용하여2.5μm의깊이

를갖는나노튜브구조를제조하는데성공하였다21). 이

들이 500nm 이상의장단축비를갖는나노튜뷰를제

조할 수 있었던 이유는 표면에서의 용출을 억제하기

위해서 산성의 용액이 아니라 중성 및 유기물 전해질

을 기반으로 양극산화를 하였기 때문이다. 또한 나노

튜뷰의 밑면의 부분산성화도를 촉진하여전기화학반

응이 계속 진행되도록 전해질이 설계되었다. 나노튜

브의생성메카니즘은계속연구중이며, 화학적용해,

field-assisted dissolution과 양극산화공정에 의

한 산화과정이 주요 반응으로 예상된다. 이들 중

field-assisted dissolution은많은연구자들에의

해 타이타니아 튜브구조형성에대한 유력한 메카니즘

으로 고려되어지고 있다15). Grimes그룹은 점결함을

기본으로하는메카니즘과16) 초기다공생성은국부화

된용해에의한것이며다공사이에양극산화되지않은

금속의 일부가 존재한다고 가정하였다. 그 후 공극은

field-enhanced 산화/용해에 의해 생성된다고 주

장하였다. 최근 Raja와 동료들은 산화물막의 불안정

성과 자기정렬 된 구조는 섭동론(perturbation

theory)에의해설명될수있음을제시하였다22).

4. 나노튜브제조 및 결정구조

탄소 나노튜브의 발견 이래로, Ti 나노튜브형성에

사용되는 titanium dioxide는촉매, gas sensing

그리고 부식저항성 물질로 폭넓은 적용 때문에 가장

널리 연구되고 있는 산화막중의 하나이다. 티타니아

나노튜브는 hydrothermal treatment, template

-assistant deposition, 그리고electro-spinning

과 같은 다양한 방법으로 제조될 수 있으며 양극산화

에 의한 티타니아 나노튜브 제조에 가장 효과적인 방

법으로 연구되고 있다. H3PO4 와 HF용액에서 길이

1.1㎛의 티타니아 나노튜브 배열을 정전압 실험을 통

해 제조한 결과를 보면 티타니아의 표면, 결정성, 결

정 크기 그리고 결정구조에 의하여 의존하기 때문에

광촉매분야에서 비정질티타니아의 광촉매 활성은 크

지 않고, rutile 보다는 anatase가 더 높은 광촉매

활성을 보인다고 보고하였다. 일반적으로 높은 결정

성과 크고 뚜렷한 표면을 가지는 anatase 티타니아

가광촉매반응에적합하다고알려져있다. 

광촉매에대한연구는결정에따라의존하지만생체

적합성을개선하기 위해서는나노튜브의 크기가크게

영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 나노튜브의 크기

는합금원소나인가전위및인가전류에의하여조절이

가능할수있으며나노튜브형성기구는다음과같다.
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첫단계로Ti → Ti4+ + 4e-, 2단계로Ti4+ + 2H2O

→ TiO2 + 4H+, 3단계로 Ti4+ + 2H+ + 6F- →

H2TiF6으로나노튜브를형성23)한다. 

본 연구자가 선행연구에서 합금원소 Nb의 영향에

따라나노튜브형성에미치는영향에관하여예비실험

한결과에서보면 20V, 1M H3PO4 + 0.15M NaF

전해액에서 120분 동안 양극산화 한 결과 순수 Ti는

직경 100nm, 두께가 400nm 정도의 nanotube가

형성되었다. Ti-xNb합금의경우부분적으로용해된

oxide layer가 덮여 있었고 Ti-10Nb는 150분 동

안양극산화처리한결과직경 100nm의 nanotube

가 형성되었다. Nb함량이 증가할수록 oxide layer

가 nanopore 형태로 존재하여 합금원소에 따라 나

노튜브의크기를조절할수있음을알수있었고형성

되는 상의 종류에 따라 나노튜브의 형성 조건이 다르

게 나타남을 발견하였다(Fig. 1). 또한 20V에서 60

분동안1M H3PO4 + 0.15M NaF 전해액에서TiO2

에 나노튜브를 형성한 결과, 양극산화시간에 따라서

나노튜브의크기가 증가됨을 발견했으며튜브의 깊이

는500nm, 직경은80nm를보였다. 

이러한선행연구를통하여볼때Ti-35Nb와Ti합

금에여러가지 합금원소를첨가하여 나노튜브를형성

하였을때각원소가형성하는산화막이나노튜브의형

성기구에미치는 영향을 조사함으로써임상에서원하

는 최적의 조건을 얻을 수 있을 것으로 생각된다. 그

기구는아래Fig. 2와같이설명할수있다.

나노튜브의성분, 결정및구조를보면보통전해질

에 포함되어 있는 이온은 표면막에 존재하며, 다공성

ASD 막에존재하는이온의농도는전해질/다공막계

면으로부터가까이있을수록높고다공막/금속계면과

가까울수록낮아진다. 예를들어인(P)은인산전해질

로 양극산화 된 타이타늄 산화물에 존재하는 것으로

알려져 있다. Ca와 P를 함유한 calcium glycero-

phosphate(Ca-GP)와 calcium acetate (CA)를

사용하였을 때 Ca와 P는 HA과 유사한 Ca/P비율을

산화막층에함유하게된다. 추가적인수열처리공정은

HA 결정이 양극 산화막 표면에 존재하게 만든다. 이

HA 결정은주상(columnar) 혹은바늘과 같은모양

이다. 

일반적으로 산화막파괴전압 이하에서 생성되는 다

공성타이타니아는무정형이나, 산화막파괴전압이상

에서는 anatase상 또는 rutile상으로 존재한다. 또

한, 열처리과정을 통해 무정형을 아나타제 또는 루타

일상으로 변환시킬 수 있음이 보고되고 있다. 아나타

아제 및 루타일과 같은 결정질 산화막은 simulated

body fluid(SBF) 용액안에서HA를형성시킬수있

다. Yang등14)은 H2SO4에서 타이타늄을 양극산화한

후시료를SBF에6일동안담지하였을때, 균일한아

Fig. 1. The morphology and depth of nanotube on the beta Ti-xNb alloy surface.
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파타이트 형성을 관찰하였다. 논문에 의하면, 이렇게

생성된 아파타이트는 자연 뼈와 매우 유사한 조성과

표면구조를가지고있다. 

하지만 콜라겐과 같은 유기물과 접착력은 관찰하지

못하였다. ASD 방법으로제조된필름의구조와특징

은 Kurze등에 의해 광범위하게 연구되었다24). ASD

로제조된타이타늄산화막의전형적인형태는균열을

갖는 다공성 구조이다. 다공의 크기는 사용된 공정변

수에의존하여수백나노크기에서수마이크로크기로

다양하며 같이 양극산화 된 표면에서도 균일하지 않

다. 뿐만아니라이다공은내부에서연결되어있으며

층상구조를 갖는다. 다공의 형태는 주로 둥글거나 불

균일하다. 다공의 직경과 필름의 거칠기는 전류밀도,

인가된전압, 용액의농도의증가와함께증가하는것

으로 알려져 있다25). 산화막 두께는 1 ㎛ 이하에서 수

십 ㎛이다. 대체적으로 생물학적으로 유용한 나노튜

브구조는양극산화의 조건을 다양하게함으로서정확

히제어할수있다. 다공의크기는전압에의해결정되

어지고수십㎚에서거의100 ㎚까지다양화될수있

다. 튜브구조의 산화막의 두께는 pH, 전해질의 종류

와농도를제어함으로써수백㎚에서수㎛까지제어

될수있다. 임플란트의부식저항성은양극산화후보

호산화막의두께가㎚에서㎛로증가될때향상된다. 

이는두꺼운막일수록금속이온이인체내로확산하

여용출되는것을막을수있기때문이다. 그러므로두

꺼운다공성산화막은부식저항성을증진시켰다고여

겨진다. 하지만 임플란트의 기계적 성질은 코팅층 두

께가증가함으로서약화될수있다. 양극의산화막과

Fig. 2. Schematic representation of the growth stages of self-organized nanotubes on the Ti alloy23).
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타이타늄 사이의 접착력은 25 MPa로26) 알려져 있으

며산화막/HA코팅과기존기판사이의접착력은낮은

농도의전해질을사용하였을때40 MPa까지향상될

수있다고보고되어있다27). 

이런 수치들은 타이타늄 위에 플라즈마 스프레이법

에 의해 코팅된 HA의 수치보다 높거나 같다. 게다가

양극산화후수열처리된HA는플라즈마스프레이된

HA보다더안정하다. SBF에서생성된HA의전단응

력은4주후28.1 MPa~20.4 MPa로감소했다28). 한

편 Ishizawa 등은HA가SBF안에서300일후에도

높은 내구성을 유지한다는 것을 밝혀내었다. 기계적

관점으로볼때수열처리후양극산화된타이타늄위

에형성된HA는플라즈마스프레이로제조된타이타

늄의HA보다더우수하다.

5. 결 론

치과용 임플란트의 표면처리는 위에서 설명한 바와

같이 여러 가지 방법이 있으며 특히 HA코팅의 경우

표면에서 spalling에 의한 접착력의 약화로 임상적

인문제가많이발생되면서양극산화에의한표면처리

를통하여골세포의활성화를촉진시키는방법이널리

응용되고 있다. 이러한 방법을 응용하여 표면에 나노

튜브를 형성하는조건을 설정함으로 임플란트의표면

에서세포의활성화를촉진시켜임플란트매식후치유

시간을단축시킬수있음과동시에HA코팅과같은문

제를해소할수있을것으로생각된다.
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