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초   록

연구 배경 및 목적

지르코니아는 도재 중에서 가장 우수한 기계적 성질을 지니고 있으며

치과분야에서는 상온에서 상전이 현상 때문에 TZP(Tetragonal

Zirconia Polycrystalline)형태로 이용되고 있다.열간 등방 가압(hot

isostatic pressing,HIP)처리는 도재 소결과정에서 발생하는 defect,

porosity등을 줄이기 위해 도입되었고 이를 통해 지르코니아의 기계적

성질을 향상 시킬 수 있었다.하지만 지르코니아는 도재 중에서 가장 낮

은 투광도를 지니고 있기 때문에 심미적인 면에서 한계를 가지고 있으

며 아직까지 지르코니아의 투광도를 증가시키기 위한 연구는 미비한 편

이다.본 연구에서는 지르코니아의 투광도를 증가시킬 수 있는 방안을

모색하기 위해서 열간 등방 가압 처리가 지르코니아의 투광도에 미치는

영향을 평가해보고 소결 온도 및 yttrium oxide조성의 차이가 지르코니

아의 투광도에 어떤 영향을 미치는지 분석해 보고자 한다.

실험재료 및 방법

0.3mm 두께의 ZirPremium NP+,HT,UT (Acucera,INC.)지르코니아

시편을 제작하여 투광도를 비교하였으며 UPCERA Zirconiablank-A2

(UPCERA Co.)시편을 대조군으로 사용하였다.ZirPremium NP+의 경

우,2시간동안 각각 1450,1500,1550,1600℃의 온도조건에서 소결을 하

였다.1500℃에서 소결한 ZirPremium NP+시편에 대해서 소결 후 각각

1300,1350,1400,1450,1500,1550℃의 온도 조건에서 열간 등방 가압

처리를 하여 처리 하지 않은 시편과 투광도를 비교하였다.투광도는 입사

한 빛의 intensity에 대한 투광한 빛의 intensity에 대한 비로 측정하였다.
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실험결과 및 토의

ZirPremium-NP+를 1300,1350,1400,1450℃의 온도에서 열간 등방 가압

처리 한 경우,열간 등방 가압 처리를 하지 않은 시편보다 높은 투광도를

보였다.이는 열간 등방 가압처리에 의해서 지르코니아 내부에 빛의 산란을

일으키는 주된 원인인 porosity가 감소한 결과로 보인다.소결처리 온도가

가장 낮았던 ZirPremium UT가 NP+,HT 보다 높은 투광도를 보였는데

ZirPremium UT의 경우 5.5mol%Yttriumoxide가 첨가되었고 지르코니아

의 결정 내에 cubicphase의 증가로 인하여 투광도가 증가한 것으로 보인다.

본 연구를 통해 열간 등방 가압 처리는 지르코니아의 투광도를 향상시킬

수 있는 열처리 방법이 될 수 있다는 점을 확인했고 지르코니아의

yttrium oxide의 조성변화를 통한 투광도 향상을 위해서는 지르코니아의

기계적,광학적 성질을 동시에 고려한 열처리과정이 필요함을 알 수 있었

다.

주요어 :지르코니아,Tetragonalzirconiapolycrystalline,소결,

열간등방가압,투광도

학 번 :2011-22427
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제 1장 서 론

제 1절 연구 배경 및 목적

지르코니아는 현재까지 알려진 도재 수복물 중에서 가장 높은 강도와

파괴인성을 지니고 있는 재료이다. 지르코니아는 치과 영역에서

posterior crown과 고정성보철물의 framework, customized implant

abutment와 fixture등에 활용되고 있다.[1]SDeville는 지르코니아에

대해서 치과영역에서 사용되는 도재 중,가장 우수한 기계적 성질 때문

에 수복물로서 많은 관심을 받아왔다고 설명하고 있으며 특히 구치부 고

정성 부분의치 분야에서 보철치료의 발전을 가져다 줄 것으로 내다보았

다.[2]또한 AJRaigrodski등은 구치부 Framework로 지르코니아를 사

용했을 때 보철물이 파괴되는 임상 증례는 거의 없었다는 연구 결과를

보고하고 있으며 이는 지르코니아가 금속에 비견할만한 기계적 성질을

가지고 있기 때문으로 해석했다.[3]그러나 지르코니아는 비록 도재 중에

서 우수한 기계적 성질을 지니고 있지만 재료학적으로 순수한(pure)지

르코니아는 몇가지 문제점을 가지고 있다.지르코니아는 1170℃이하에서

monoclinicphase,1170℃에서 2370℃ 까지는 tetragonalphase,2370℃이

상에서 녹는점까지는 cubicphase로 존재하게 된다.[4]임상적으로 활용

가능한 지르코니아를 제조하기 위해서는 분말형태로 만들어 일정온도 이

상에서 sintering과정을 거치게 되며 이후에 냉각을 통해 다시 상온으로

떨어지는 과정을 거치는데,이때 1170℃이하에서 tetragonalphase에서

monoclinicphase로 자발적인 상전이 현상이 나타나게 된다.이러한 자발

적인 상전이 현상은 지르코니아의 부피팽창을 유발하여 기계적인 성질을

약화시킨다.[5]또한 tetragonal지르코니아는 grinding이나 sandblasting
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과 같은 응력 발생을 야기하는 기계적인 표면처리과정에서도 tetragonal

phase에서 monoclinicphase로 상전이 현상이 발생하는데,특히 수분이

존재할 경우 이러한 현상은 가속화 된다.[5]이는 앞서 말한 바와 마찬가

지로 지르코니아의 부피팽창을 유발하게 되므로 지르코니아 표면에 바람

직하지 못한 응력을 야기하여 상온에서 시효(aging)에 취약하게 되며 재

료의 균일성이 감소하여 재료에 좋지 않은 영향을 주게 된다.[4][5]따라

서 상전이 현상을 억제하기 위해서 순수한 지르코니아에 상을 안정화 시

킬 수 있는 산화제를 첨가하여 상온에서 tetragonalphase의 유지 및 안

정화 정도를 높이게 된다.이러한 산화제의 첨가는 상전이로 인해 응력

이 유발되어 crack이 진행되는 과정을 막고 재료에 높은 인성을 부여해

준다.[2][5]따라서 지르코니아는 실제 순수한 100% 상태로는 활용될 수

없으며 yttrium oxide,magnesium oxide등의 산화물을 첨가하여 부분안

정화 시킨 TZP(tetragonalzirconiapolycrystalline)가 임상적으로 널리 사용

되고 있다.[5]TZP의 경우 보통 3mol% 의 yttrium oxide를 첨가한

3Y-TZP(혹은 3YZP)가 사용되고 있다.[5]

지르코니아의 기계적인 성질은 grainsize와 많은 연관이 있다.임계값

보다 큰 grainsize를 갖는 경우,지르코니아는 불안정해지고 tetragonal

phase에서 monoclinicphase로의 상전이 현상에 취약하게 된다.반면에

1μm 미만의 작은 grainsize일수록 이러한 상전이 현상이 느리게 진행

되며 0.2μm 미만으로 grainsize가 내려갈 경우,상전이는 불가능해 지

고 경도가 증가하며 파괴인성의 감소로 이어진다.[6]소결 과정은 grain

size에 영향을 줌으로서 지르코니아 최종 보철물의 안정성 및 기계적인

성질을 크게 좌우하는 중요한 과정이라고 할 수 있다.전통적으로 고온

의 소결 온도 및 장기간의 소결 시간이 큰 grainsize를 형성하는 것으

로 알려져 있다.[7]
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도재의 경우,소결 과정을 거치면서 수축 시 발생하는 수복물 내부의

porosity,microcrack과 같은 재료내부의 결함 등으로 인하여 수복물의

강도가 저하되는 한계를 지니고 있다.[8]이러한 한계를 극복하고,소결

후 재료 내부의 잔존 defect또는 porosity를 없애고 이론밀도에 근접시

키기 위해서 완소결된 재료를 closedporosity상태로 만들어 가열 및 압

축하는 열간 등방 가압(hotisostaticpressing,HIP)처리하는 방법이 도

재의 제조과정에 도입되었다.[9]열간 등방 가압 방법은 100～2000°C의

온도범위에서 100～320MPa의 압력으로 아르곤 가스 등의 유체를 압력

매체로 하여 등방 가압하는 방법으로 가압 소결하여 소결품 및 주조물의

porosity를 줄이는데 활용되는 제조방법이다.[9][10]열간 등방 가압 처리

는 현재까지 도재의 고밀도화(densification)및 성형(shaping)과 관련된

문제를 해결하기 위한 하나의 방법으로 사용되어 왔으며 특별히 큰 void

와 같은 defect들을 효율적으로 제거해 줄 수 있는 방법으로 평가받고

있다.[9]특히 소결 전,미리 형성된 container로 캡슐화(encapsulation)하

여 가압 시 powder내부로 기체가 투과되는 것을 방지한 직접 열간 등

방 가압 처리(DirectHIP)방법의 경우,도재 소결에 가장 많이 활용되는

방법으로서 이 방법을 통해 도재는 상대적으로 낮은 온도에서 고밀도화

(densification)될 수 있고,이를 통해서 graingrowth의 방지 및 바람직

하지 않은 반응의 억제가 가능한 것으로 알려져 있다.[9]또한 열간 등방

가압 처리는 등방 가압을 통해 비틀림 하중이 재료에 가해지지 않기 때

문에 기존의 단축 열간 가압보다 5에서 10배의 높은 압력을 가할 수 있

으므로 이는 재료에 균일성(uniformity)을 줄 수 있다.[9]그리고 재료의

모양과 크기를 조절할 수 있기 때문에 제조 후 다이아몬드기구를 이용한

기계가공 과정을 최소화할 수 있다.[9]열간 등방 가압 처리의 메커니즘

을 분석한 연구들에 의하면 열간 등방 가압 처리과정에서 가압 시간이



9

증가할수록,가압 속도가 작을수록 상대적 밀도(relativedensity)가 증가

한다고 알려져 있다.[10][11]

지르코니아의 경우,주로 1300～1600°C,100～150MPa의 범위 내에서

열간 등방 가압 처리가 이루어지는데 T Masaki등은 냉간 등방 가압,

열간 가압,열간 등방 가압 제조과정 상의 차이에 따라 만들어진 시편의

기계적인 성질을 비교하는 실험에서 2mol%의 yttrium oxide를 첨가하

여 1450℃에서 열간 등방 가압 처리과정을 거친 TZP에서 우수한 굽힘

강도와 파괴인성을 얻을 수 있다고 보고 하였다.[12]또한 그는 첨가되는

yttrium oxide의 몰분율이 3mol% 이상일 때는 0.4μm보다 작은 grain

size를 얻었고 상온에서 상전이현상이 일어나지 않는다는 것을 확인함으

로서 grainsize와 상전이현상과의 관련성을 언급하였다.[12]이밖에도 J

Munoz-Saldana등은 1400℃에서 전소결(pre-sintering)후,다시 1400℃

에서 열간 등방 가압 처리하는 소결과정을 거친 TZP에서 이론밀도에 가

까운 밀도와 우수한 기계적인 성질을 얻을 수 있을 뿐만 아니라

homogeneous한 결정내 구조를 얻을 수 있음을 보고하였다.[8][13]이밖

에도 FMeschke의 연구에서는 재료들의 물성 및 미세구조가 열간 등

방 가압 처리 온도에 영향을 받는다는 사실을 실험을 통해 보여주었

다.[14]KLGrant의 연구에서 열간 등방 가압처리 후 강도 및 경도의

증가로 소결 후에 최종 가공단계에서 발생할 수 있는 문제점을 언급하기

도 하였지만,열간 등방 가압 처리과정은 처리 과정상의 적합한 온도조

건을 설정함으로서 지르코니아의 밀도를 증가시켜주고 보다 조밀한

grainsize를 가지게 함으로서 지르코니아의 기계적인 성질을 향상시킨

다는 주장이 현재까지 지배적이라고 할 수 있다.[15]

보철물 수명이라는 관점에서 보았을 때 지금까지 논의된 도재의 기계적

성질은 치료의 질을 결정하는 중요한 요소라고 할 수 있겠다.하지만 환
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자의 만족도라는 더 넓은 측면에서 보았을 때 심미적인 부분 또한 보철

적 치과치료의 성공여부를 결정하는데 중요한 요소임은 자명한 사실이

다.[16][17]따라서 보철수복물의 수명을 결정하는 기계적인 성질 뿐만 아

니라 심미성과 관련된 광학적인 성질 또한 중요하다고 할 수 있고 앞서

말한 제조과정 상에서 소결 조건 및 열간 등방 가압 처리도 이러한 측면

에서 평가되어야 할 필요가 있다.보통 광학적인 성질은 그 재료의 투광

도와 연관이 있으며 투광도는 보철물에 대한 환자의 자신의 치아처럼 자

연스럽게 보이는지에 대해 가장 큰 영향을 주는 것으로 밝혀졌다.[17][18]

도재 수복물은 보통 치아와 비슷한 광학적 특성 덕분에 금속 수복물 보

다 환자에게 더 큰 심미적 만족감을 제공해주는 반면,지르코니아는

polycrystalline의 결정구조로 인하여 도재 중 가장 낮은 투광도를 지니

므로 전치부 보철물로 사용하기에 제한이 있을 수 있다.[16][18]많은 연

구들을 통해서 제조공정 및 화학적 조성의 차이에 따라 도재가 다양한

투광도를 가진다는 사실이 밝혀졌다.[19][20][21][22]특히 이중에서 Empress2

System의 Lithium disilicate가 높은 투광도를 지니는 것으로 알려져 있고,

지르코니아는 도재 중 낮은 수준의 투광도를 지니고 있는 것으로 밝혀졌

다.[20][21][22]MJHeffernan의 도재 수복물간 비교 실험에서 투광도에

영향을 주는 요소로는 결정성과 기질의 굴절률(refractoryindex),도재수

복물의 두께,소성(firing)횟수 등을 언급했으며,지르코니아의 경우 보

철물의 corematerial로 사용했을 때 metal-ceramiccore에 사용되는 금

속과 거의 같은,낮은 수준의 투광도를 가지고 있다고 보고했다.

[20][21][23]PBaldissara의 연구에 의하면 여러 가지 지르코니아 중 3M

ESPE사의 Lava Frame0.3이 가장 높은 투광도를 보이고 다음으로

LavaFrame0.5,ProceraAllzircon,Digizon,DCZircon,VITA YZ,IPS

e.maxZirCAD,CerconBase순으로 나타났다.하지만 가장 높은 투광도
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를 보인 LavaFrame0.3도 Lithium disilicate투광도의 70% 수준인 것

으로 측정되었다.[22]

도재의 투광도는 재료학적으로 grainsize와 관계가 있는데 전통적으로

grainsize가 증가할수록 투광도가 증가한다고 알려져 있다.[24][25]최근

B Stawarczyk의 연구에서 소결온도가 1300℃이상일 경우 소결온도가

증가할수록 grainsize가 증가하고 contrastratio는 감소한 결과를 보여

주고 있는데 이는 grainsize가 증가할수록 투광도가 감소하는 전통적인

생각을 뒷받침해 준다.[26]하지만 기존의 전통적인 생각과 배치되는 여

러 연구들도 존재한다.PBaldissara의 회사별 지르코니아 시편 비교

실험에서는 그는 서로 비슷한 grainsize를 지니는 시편들이 다른 투광

도 값을 보인 결과를 토대로 지르코니아의 투광도에 대한 grainsize의

영향은 미미하다고 주장하였다.또한 JBKoo의 소결된 산화알루미늄에

대한 연구에서도 비록 지르코니아에 관한 연구는 아니었지만 평균 grain

size가 0～2μm일 때는 grainsize가 감소할수록 투광도(transmittance)

가 증가하였고 2～7μm 일 때는 투광도가 0에 가까운 opaque한 경향을

보였으며,7μm 이상에서는 grainsize가 증가할수록 투광도가 증가한다

는 연구 결과를 보여주고 있다.[27]이와 같은 연구들로 미루어보았을

때,지르코니아의 투광도에 대한 grainsize의 영향은 아직도 결론이 정

립되지 않은 추가적인 연구가 필요한 상황이라고 할 수 있겠다.

그동안 지르코니아의 투광도에 관한 연구들은 대부분 모두 상업적으로

시판되는 제조사별 제품 간 투광도의 비교라는 주제에 초점이 맞춰져 있

었고 투광도 비교 실험을 통해서 지르코니아의 투광도가 기타 다른 도재

수복물과 비교시 낮은 투광도를 지닌다는 결과만 확인될 뿐,제조공정

상의 소결 온도 및 소결 시간 그리고 화학조성 등의 차이가 지르코니아

의 투광도에 미치는 영향에 관한 논문은 소수에 불과하였다.특히 등방
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가압 열처리와 투광도와의 관련성을 언급한 논문은 거의 없었다.지르코

니아의 투광도에 영향을 미치는 요소들을 분석하고 개선 방안을 모색하

는 것은 도재 중에서 기계적 성질이 가장 우수한 지르코니아의 임상적인

적용범위를 넓히기 위해서 중요할 것이며 이를 위해서 앞서 말한 바와

같이 소결 조건 및 열간 등방 가압 처리방법에 따른 재료의 심미성 평가

에 대한 연구가 필요하다.

따라서 본 연구의 목적은 도재 중에서 가장 낮은 투광도를 지니고 있는

지르코니아의 광학적 성질을 개선하기 위한 방안을 모색하기 위해서 열

간 등방 가압 처리 전 후의 지르코니아 시편의 투광도를 비교하고 열간

등방 가압 처리가 가지는 defect,porosity의 감소효과가 지르코니아의

투광도에 어떠한 영향을 미치는지 알아보고자 한다.또한 소결온도 및

화학조성 차이에 따른 지르코니아 시편의 투광도를 비교해 봄으로서 지

르코니아아의 투광도에 어떠한 요소들이 직접적으로 영향을 미치는지 분

석해 보고자 한다.
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제 2장 본 론

제 1절 실험재료 및 방법

Acucera, INC.의 ZirPremium NP+ (Acucera, INC.), ZirPremium

NP+A2 shade (Acucera,INC.),ZirPremium HT (Acucera,INC.),

ZirPremium UT (Acucera,INC.)CAD/CAM 가공용 98.3Φ 지르코니아

블럭을 일정 크기로 잘라 각 소결온도로 5℃/min의 속도로 2시간 소결

하여 완소결 시편을 제작한다.실험에 사용된 시편의 투광도 수준을 보

기위해 control그룹으로 UPCERA Zirconiablank-A2(UPCERA Co.)

지르코니아 블록으로 시편을 제작하였다.

ZirPremium NP+의 경우 소결온도에 따른 효과를 관찰하기 위해 기계

적인 물성을 변화시키지 않는 범위 내에서 1450,1500,1550,1600℃의 온

도 조건을 설정하여 실험을 수행하였다.

실험에서 사용된 블록 제품명과 실험 조건을 [표-1]에 나타내었다.소

결된 블록은 각각 0.3 mm 두께로 가공하였으며 diamond plate와

diamondpaste를 사용하여 1㎛ paste로 경면 가공 하였다.

열간 등방 가압(HIP)의 효과를 측정하기 위해 1500℃로 소결한

ZirPremium NP+ 시편을 AIP10-30h HIP 장비(American isostatic

presses,INC.)를 이용하여 138MPa,Ar가스압 분위기에서 각각 1300,

1350,1400,1450,1500,1550℃의 실험 온도를 설정하여 열간 등방 가압

처리 하였다.이때 Graphiteheater로 인해 시편이 탄화되어 검은빛을 띄

게 되는 것을 방지기 위해서 이들 시편을 다시 1200℃에서 2시간 동안

열처리하여 산화처리 하였다.

시편의 투광도 측정은 CARY 5000 UV-Vis-NIR spectrophotometer
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(AgilentTechnologies.)를 사용하여 Darkchamber내에서 가시광선 영역

을 포함하는 400～800nm 범위에서 입사된 빛의 intensity에 대한 투과

된 빛의 intensity의 비로 투광도(transmittance,%)를 측정하고 Cary

WinUVsoftware에 의해 data를 얻은 후 파장에 따른 투광도를 그래프로

표시했다.

ZirconiaBlock
소결 스케줄 및

소결온도
HIP처리

시편

두께

UPCERA
A2shade

5℃/min,1530℃ 2시간

-

0.3mm

ZirPremium
NP+A2shade

5℃/min,1530℃ 2시간

ZirPremium
NP+

5℃/min,1450,1500,
1550,1600℃ 2시간

ZirPremium
UT

5℃/min,1450℃ 2시간

ZirPremium
HT

5℃/min,1600℃ 2시간

ZirPremium
NP+(HIP)

5℃/min,1500℃ 2시간
1300,1350,1400,
1450,1500,1550℃

<[표-1.]실험에 사용된 CAD/CAM 가공용 지르코니아

블록 종류와 각 블록 별,실험 조건 >
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제 3장 결 론

제 1절 실험결과

[그림-1]의 ZirPremium-NP+(Acucera,INC.)에서 소결온도에 따른 투

광도 변화를 보면 400～600nm의 영역에서는 1600℃ 일 때 투광도가 가장

높았으며 600～800nm의 영역에서는 소결온도 1450℃와 1500℃에서 투광

도가 높았다.하지만 가시광선 영역 전체로 보았을 때 ZirPremium-NP+에

서 온도에 의한 투광도의 변화는 미미하다고 할 수 있다.

열간 등방 가압 처리 전후 시편의 투광도 비교에서는 1300℃,1350℃,

1400℃,1450℃에서 열간 등방 가압 처리를 한 경우,처리를 하지 않은 경

우보다 투광도가 더 높았다.특히 1300℃에서 열간 등방 가압 처리를 한

시편의 경우,모든 시편 중에서 가장 높은 투광도를 보였다.1500℃에서는

열간 등방 가압 처리 여부에 따른 투광도 차이는 미미했으며 1550℃에서

열간 등방 가압 처리 한 경우는 열간 등방 가압 처리를 하지 않은 경우보

다 투광도가 오히려 더 낮았다.열간 등방 가압 처리를 한 경우,온도가

감소할수록 투광도가 증가하는 경향을 보였다.투광도 증가효과는 파장

500nm 이상의 green영역에서 yellow,orange,red로 갈수록 증가하였다.

[그림-2]에서 보면 ZirPremium-NP+A2shade(Acucera,INC.)가 대조군

으로 사용된 UPCERA Zirconiablank-A2보다 높은 투광도를 높였다.

UPCERAZirconiablank-A2의 경우 모든 시편 중에서 가장 낮은 투광도

를 보였다.따라서 Acucera,INC.의 ZirPremium 모델이 비슷한 수준의

shade를 가진 UPCERA의 모델보다 높은 투광도를 가진다고 볼 수 있다.

또한 ZirPremium-NP+A2shade와 UPCERA Zirconiablank-A2는 파

장에 따른 투광도 변화 패턴이 다른 것을 확인할 수 있었으며 UPCERA
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Zirconiablank-A2의 경우,특정 파장의 빛에 더 sensitive한 경향을 보

였다.

ZirPremium-NP+A2shade,ZirPremium-HT(Acucera,INC.),ZirPremium

-UT (Acucera,INC.)를 비교해 보면 소결온도가 1450℃로 가장 낮았던

ZirPremium-UT의 경우 투광도가 가장 높았으며 다음으로 400～600nm의 영

역에서는 ZirPremium-NP+A2shade가 ZirPremium-HT보다 투광도가 낮았

지만 600～800nm의 영역에서는 ZirPremium-NP+A2shade가 ZirPremium

-HT보다 투광도가 높았다.



17

A

B

<[그림-1].400～800nm 파장에서 ZirPremium NP+투광도

A.소결 온도의 변화에 대한 ZirPremium NP+투광도 변화

B.HIP처리 후,HIP처리 온도 변화에 대한 ZirPremiumNP+투광도 변화 >
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<[그림-2.]400～800nm 파장에서 ZirPremium UT,ZirPremium HT,

ZirPremium NP+A2shade,UPCERAZirconiablank-A2

투광도 비교

A.ZirPremium UT B.ZirPremium-NP+A2shade

C.ZirPremium HT D.UPCERAZirconiablank-A2 >
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제 2절 토 의

도재의 투광도는 반사되거나 흡수 혹은 산란되는 빛의 양에 의해 결정

되는데 이와 관련된 재료의 고유한 특성이 반사도 지수(reflectance

index)이다.반사도 지수는 다시 재료의 색상(특정파장의 빛을 흡수하는

정도),재료의 미세 결정구조,grainsize,porosity와 같은 defect정도,

내부미세구조의 균일성 등에 영향을 받는다.[28]그 중에서도 밀도와

grainsize는 도재의 투광도에 가장 중요한 2가지 요소라고 할 수 있

다.[29][30]밀도와 관련되는 재료의 porosity는 빛의 산란이 일어나는 결

정 내부의 주된 공간이다.[24]Grainsize의 경우도 크기가 커질수록 재

료의 불균일성을 유발하는 grainboundary영역이 감소하기 때문에 전

통적으로 grainsize가 클수록 투광도가 증가한다고 보고 있다.[25]이 밖

에 재료의 두께도 투광도에 영향을 미치는데 두께가 증가할수록 더 많은

빛의 흡수가 일어나고 결과적으로 재료의 불투명성이 증가한다.본 실험

에서는 이러한 재료의 두께에 의한 효과를 통제하기 위해서 실험에서 시

편의 두께는 0.3mm로 고정하였다.[20][21][22]

또한 사람의 눈이 구분할 수 있는 투광도 차이의 임계값이 존재하기 때

문에 실험에서 각 실험조건에 따른 투광도 데이터의 차이가 통계적으로

유의미하다고 할지라도 실제 임상에서는 그 의미가 작아질 수 있지만 본

실험에서는 400～800nm 의 가시광선 영역에서 투광도를 측정했기 때문

에 이러한 영향을 줄일 수 있었다.[17]

소결온도에 따른 ZirPremium-NP+(Acucera,INC.)의 투광도 비교 실험

에서는 온도에 따른 투광도 변화는 미미했다.이는 소결온도가 증가할수

록 porosity및 grain경계부위의 수가 감소함에 의해서 투광도 증가할

것이라는 이전 연구들의 주장들과는 상반된 결과이다.[24][25][29][30]또한

최근 Bstawarczyk의 연구에서 소결온도가 증가할수록 투광도가 증가
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한다는 결과와도 상반된다.[26]하지만 앞서 JMunoz-Saldana의 연구에

서는 소결온도에 따른 평균 grainsize의 크기 변화는 없었으며 소결온

도가 증가할수록 최대 grainsize의 크기만 증가했다는 실험결과에서 추

측해보면,실제 본 실험에서 소결온도에 따른 grainsize의 크기변화가

없었을 가능성이 존재할 수 있다.또한 그의 연구에서 지르코니아 결정

내부 grainsize들의 크기편차라는 측면에서 보면 소결온도의 감소할수

록 결정 내부 grainsize들의 크기편차가 작아지고 grainsize의 균일성

이 증가하기 때문에 이로 인해서 투광도가 증가할 수도 있을 것이다.또

한 PBaldissara의 회사별 지르코니아 시편 비교 실험에서 서로 비슷한

grainsize를 지니는 시편들이 다른 투광도 값을 보인 결과를 토대로 지

르코니아의 투광도에 대한 grainsize의 영향은 미미하다는 그의 가설도

생각해 볼 필요가 있겠다.[22]

열간 등방 가압 처리 전후 시편의 투광도 비교에서는 1300℃,1350℃,

1400℃,1450℃에서 열간 등방 가압 처리를 한 경우,처리를 하지 않은

경우보다 투광도가 더 높았다.이는 열간 등방 가압처리를 통해 재료 내

부의 void,porosity등의 defect가 감소하고 재료가 이론밀도에 근접해감

으로서 결정내부의 구조가 균일해 지기 때문인 것으로 해석된다.최근의

투광도에 미치는 영향에 대한 연구들에 의하면 소결온도가 증가하여

grainsize가 증가할수록 porosity가 grainboundary보다 투광도에 더

많은 기여를 한다고 보고 있으며 이는 열간 등방 가압 처리 후 투광도가

증가하는 본 실험결과와도 어느 정도 일치한다고 할 수 있다.[30]결과적

으로 본 실험을 통해서 열간 등방 가압 처리는 일정온도 이하에서 처리

할 경우,지르코니아의 기계적인 성질의 향상 뿐만 아니라 광학적 성질

의 향상도 가져온다고 추측해 볼 수 있다.하지만 열간 등방 가압 처리

온도가 낮을수록 투광도가 증가하는 결과의 해석에 있어서는 추가적인
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연구가 필요한 부분이라고 할 수 있으며,재료의 grainsize,내부미세구

조의 균일성이 열간 등방 가압처리 전 후 어떻게 변화하였는지를 보기위

해서는 전자현미경을 이용해 열간 등방 가압처리 전후 지르코니아 결정

내부의 구조변화를 확인하는 실험이 추가적으로 필요할 것이다.

ZirPremium-NP+A2shade(Acucera,INC.),ZirPremium-HT (Acucera,

INC.),ZirPremium-UT(Acucera,INC.)의 비교 실험에서는 소결 온도가

낮은 시편 일수록 투광도가 증가했다.이는 ZirPremium-UT의 경우,5.5

mol% 의 yttrium oxide를 첨가했기 때문에 3.0mol%를 첨가한 NP+,

HT보다 결정내부의 부분안정화 정도가 증가했고 기존보다 더 낮은 온

도에서 소결했기 때문에 phasecomposition의 변화가 일어났기 때문이

다.지르코니아의 phasediagram을 통해 증가된 5.5mol%의 yttrium

oxide를 1450℃에서 소결할 경우,기존의 3.0mol%,1500℃조건에서 소

결했을 때보다 결정내의 cubicphase의 상대적인 비율이 증가하는 것을

확인할 수 있었고 이러한 cubicphase의 상대적인 비율 증가가 투광도의

증가효과로 나타난 것으로 해석할 수 있다.[6][12]즉,첨가하는 yttrium

oxide비율을 높이고 소결온도를 낮출수록 결정을 구성하는 cubicphase

의 상대적 비율이 증가하게 되어 투광도증가의 효과가 나타난다.[12]하

지만 기계적인 성질의 측면에서 보았을 때 JMunoz-Saldana등은 소결

온도가 감소할수록 재료의 밀도가 감소한다는 사실을 확인하였고,B

stawarczyk의 연구에서도 1500℃보다 낮은 소결온도에서는 소결온도가

감소할수록 굴곡 강도(flexuralstrength)가 감소한다고 보고하고 있

다.[8][26]결과적으로 열간 등방 가압 처리를 하지 않는 경우,화학적 조

성변화에 따른 소결 온도의 감소는 cubicphase의 상대적인 비율 증가로

인하여 투광도가 증가할 수는 있지만 반대로 재료내부의 defect가 증가

하기 때문에 기계적 성질의 저하를 유발할 수 있는 가능성이 존재한다.
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하지만 K Hayashi의 연구에서 고밀도의 마이크로스케일의 grainsize를

갖는 polycrystalline구조의 경우,defect중 하나인 pores와 빛의 산란

사이에는 관계가 없는 것으로 보고하였다.다시 말하면 porosity의 경우,

재료의 밀도가 크고 grainsize가 작아질수록 투광도에 미치는 영향이

감소한다고 볼 수 있겠다.[31]

지르코니아의 투광도를 증가시키기 위해서 yttrium oxide조성 변화와

관련된 연구들을 살펴보면,먼저 K Mazdiyasni는 지르코니아의 cubic

phase의 안정화를 위해 1450℃의 소결조건에서 6mol%의 yttrium oxide

일 경우 높은 밀도를 갖는 cubicphase의 지르코니아를 얻을 수 있다고

하였다.[32]또한 PDuwez등은 cubicphase의 완전 안정화를 위해서 최

소 8 mol%의 yttrium oxide가 필요하다고 하였다.[33] U Anselmi

-Tamburini의 연구에서는 고압의 전류 소결(High-pressure pulsed

electriccurrentsintering)방법을 이용하여 3mol% yttrium oxide의

TZP와 8mol% yttrium oxide의 TZP를 나노스케일의 powder로 만든

후,모두 280MPa이상의 고압조건에서 1050℃로 소결할 경우,100%에

가까운 밀도를 가지며 나노스케일의 grain size를 갖는 transparent한

TZP을 얻었음을 보고했다.[34]또한 SR Casolco등은 지르코니아의 투

광도를 증가시키기 위한 연구에서 8mol%의 yttrium oxide를 첨가하여

완전 안정화시킨 지르코니아를 나노스케일의 powder로부터 1200℃의

소결과정을 거치는 동안 106MPa에서 141MPa로 소결압력을 변화시키

는 제조방법을 통해서 기존의 0.2 μm 보다 작은 나노스케일의 grain

size를 갖도록 함으로서 지르코니아의 기계적 성질과 광학적 성질을 동

시에 증가시킬 수 있음을 제안하였다.[35]이상의 연구들은 기계적인 성

질이 우수한 polycrystalline구조에서 투명한 cubicphase의 지르코니아

를 얻기 위해서 나노스케일의 powder로부터 어떠한 열처리를 할 것인가
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에 초점이 맞춰져 있다.U Anselmi-Tamburini의 연구에서도 기존과는

다른 소결 방식을 이용하고 있는데 이는 나노스케일의 powder를 소결시

키기 위해서는 grain의 성장 억제할 수 있는 고속,고압,고에너지의 소

결조건이 필요하기 때문이다.[34]이러한 연구들은 지르코니아의 yttrium

oxide조성 및 분말형태를 어떻게 변화시키고 열처리 과정을 어떻게 설

정할 것인지에 따라 singlecrystal구조가 아닌 높은 투광도를 갖는

polycrystalline구조의 지르코니아를 얻을 수 있을 수 있다는 가능성을

제시해 준다는 점에서 의미 있는 연구들이라고 할 수 있겠다.

이상의 연구들을 종합해 볼 때 지르코니아의 투광도에 영향을 미치는

요소들로 재료의 밀도.porosity,grainsize,cubicphase의 비율,재료자

체 균질성 등이 중요하다고 할 수 있겠다.다시 이러한 요소들은 결국

제조공정 상에서 재료의 두께,소결온도,소결시간,primary particle

size,첨가제(additives),사용한 제조공정 과정 등의 독립적인 요소들에

의해 영향을 받는다.

<[그림-3.]지르코니아의 투광도에 미치는 요소들 >
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소결온도,소결시간의 경우,grainsize와 밀도 등에 영향을 준다.대부

분의 연구에 의해면 지르코니아는 1350℃ 이상에서 소결했을 때 이론값

(6.1g/cm³)에 가까운 밀도를 얻는다고 알려져 있다.앞서 언급했듯이 소

결온도가 증가할수록 grainsize가 증가하고 빛의 산란이 발생하는 grain

boundary부위의 감소로 인하여 투광도가 감소할 것이라는 주장이 지배

적이었다.[24][25][29][30]그러나 PBaldissara의 연구에서 grainsize가

투광도에 미치는 영향은 미미하다는 가설이 있었고,STekli의 연구에

서도 grainboundary가 투광도에 미치는 영향은 미미하며 소결온도가

증가할수록 grain size의 증가효과보다 oxygen vacancies와 residual

-porosity의 증가로 인하여 투광도가 감소한다고 보고하였다.[22][36]따

라서 grainsize와 투광도의 관계를 정확히 규명하기 위해서는 보다 정

밀한 실험조건을 설정하여 지르코니아의 결정상태를 분석할 수 있는 연

구가 추가적으로 필요한 상황이라고 할 수 있겠다.하지만 최근 2014년

YZhang의 연구를 주목해 볼 필요가 있는데,그의 연구에서 이론적으로

0.1 μm 이하의 grain size에서는 grain size가 감소할수록 in-line

transmission 효과에 의하여 투광도가 증가하며,1.0 μm 이상에서는

grainsize가 증가할수록 diffusetransmission효과에 의하여 투광도가

증가한다고 정리하였으며,이를 통해 지르코니아의 투광도를 증가시키기

위한 가이드라인을 제시해 주었다.[37]1.0μm 이상에서 grainsize증가

에 의한 투광도 증가효과는 결정 상태를 singlecrystal구조로 접근시킴

으로서 만들어지는 효과이기 때문에 재료의 기계적 성질을 고려해 보았

을 때는 그 한계점을 가지고 있다.반면에 grainsize를 나노스케일로 했

을 때는 grainsize가 작아질수록 투광도가 증가할 뿐만 아니라 결정 내

부의 polycrystalline구조에 의하여 기계적 성질도 증가하는 효과가 있

다.[37]따라서 YZhang의 연구를 통해 grainsize를 나노스케일로 작게
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하는 것이 지르코니아의 투광도를 증가시키는 현실적인 방법임을 알 수

있고 최근의 지르코니아의 투광도를 증가시키기 위한 대부분의 연구가

이러한 이론에 근거하고 있음을 알 수 있었다.

소결온도 및 소결시간은 재료의 porosity에도 영향을 주는데,소결온도

가 1300℃ 이하이거나 소결시간이 불충분할 경우,불충분한 소결로 인하

여 재료 내부의 porosity가 증가하여 재료의 밀도저하에 영향을 끼치며

너무 높은 소결온도에서는 oxygenvacancies의 증가가 발생한다.[8][36]

본 실험을 통해 열간 등방 가압처리는 높은 소결온도로 인하여 발생하는

porosity등의 defect를 감소시키는 효과가 있다고 볼 수 있다.하지만

porosity는 재료의 밀도가 크고 grainsize가 작아질수록 투광도에 미치

는 영향이 감소하는데,이 경우 열간 등방 가압처리가 투광도에 미치는

효과는 줄어들 것으로 예상된다.[31]

Primary particle size도 지르코니아의 grain size에 영향을 주는데

primaryparticlesize가 감소할수록 grainsize가 감소한다.[34][35]하지

만 primaryparticlesize는 크기가 작아질수록 고압,고온의 소결조건이

필요하다는 한계를 지니고 있다.[34]첨가제(additives)의 경우,phase

composition에 영향을 주는데 본 연구를 통해 yttrium oxide의 몰분율과

투광도의 관련성을 확인했으며 다른 연구들에서도 첨가되는 yttrium

oxide의 몰분율을 기존의 3mol% 보다 높임으로서,cubicphase의 상대

적인 비율 증가를 통해 지르코니아의 투광도를 높이려고 한 시도가 있었

다.[32][33][34][35]

결국 지르코니아의 투광도를 증가시키기 위해서는 grainsize를 작게

해야 하며 이를 위해서는 소결온도,소결시간을 낮춰야 한다.하지만 이

론적 밀도에 접근하기 위해서 낮출 수 있는 소결온도에는 제한이 있으며

소결시간을 낮추기 위해서는 고압,고에너지를 활용한 제조공정이 필요
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하다.또한 primaryparticlesize를 나노 스케일로 줄이고 yttrium oxide

의 몰분율을 높임으로서 cubicphase의 비율을 증가시킬 수 있어야 하겠

다.

한편,지르코니아의 임상적인 적용에 있어서 지르코니아 재료 자체의

광학적 성질 외에도 지르코니아 보철물의 심미성을 결정하는 요소로는

외부환경에 의한 보철물의 externalstaining과 resincement의 영향이

추가로 있을 수 있다.[38][39]N Iile등은 접착제 경화 시간,도재 두께,

도재 종류에 따른 투광도를 측정하였는데 접착제 경화 시간이 가장 큰

영향을 주었으며 다음으로 도재 종류,도재 두께 순으로 보철물의 투광

도에 영향을 준다고 보고하였고,이러한 실험 결과로부터 보철물의 심미

성에 있어서 cement의 중요성을 설명하였다.[40]또한 JChang등은 지

르코니아 크라운에서 레진 접착제의 시각적 효과를 분석하였는데 보철물

의 cervical부분에서 보철물과 cement의 색 차이가 보철물의 심미성에

영향을 미칠 수 있기 때문에 lutingcement의 선택에 있어서 신중해야

한다고 주장하였다.[39]이러한 연구들로부터 cement도 최종 보철물의

심미에 영향을 줄 수 있다고 추측된다.결과적으로 지르코니아 투광도

향상이 곧바로 지르코니아 보철물의 심미성 증가로 이어지는 것은 아니

라는 사실을 기억해야 할 것이며 지르코니아 보철물의 심미성을 증가시

키기 위해서는 지르코니아 보철물의 투광도에 관한 연구 뿐만 아니라 이

러한 요소들에 대한 연구도 이루어져야 한다고 볼 수 있다.
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제 3절 결 론

ZirPremium NP+에서 소결 온도에 따른 투광도 변화는 미미했으며,소결

처리 온도가 1450℃로 가장 낮았고 5.5mol%의 yttrium oxide가 첨가된

ZirPremium UT가 ZirPremium NP+,HT보다 높은 투광도를 보였다.또

한 ZirPremium-NP+를 1300℃에서 열간 등방 가압 처리를 한 시편의 경

우 실험에서 가장 높은 투광도를 보였다.결과적으로 열간 등방 가압처리

는 지르코니아의 기계적 성질 뿐만 아니라 지르코니아의 투광도를 증가시

킬 수 있는 열처리 방법으로 평가할 수 있다.
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Abstract

AnEffectofHotIsostaticPressing

onTranslucencyofZirconia

Kim Wooyul

Thedepartmentofdentistry

TheSchoolofDentistry

SeoulNationalUniversity

Introduction

Zirconia has the best mechanicalproperties among the dental

ceramicsandduetothephasetransformationofpurezirconiaatroom

temperature,TZP(tetragonalzirconiapolycrystalline)hasbeenwidely

used in dentistry.HIP(hotisostatic pressing)was introduced for

reducingthedefect,porosityofceramicduringthesinteringprocess

andmadeitpossibletoimprovethemechanicalpropertiesofzirconia.

Zirconiahasalimitintheaesthetics,becausethetranslucencyof

zirconia is significantly lower than thatofany other ceramics.

Nevertheless,studieson thetransmittanceofthezirconiaarestill

insufficient.Theaim ofthisstudywastoanalysetheeffectofhot

isostaticpressing,sinteringtemperatureandmolefractionofyttrium

on the transmittance ofzirconia forsearching to the method of

increasingthetranslucencyofthezirconia.
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Materialsandmethods

ZirPremium NP+,NP+A2shade,HT,UT wasfabricatedin0.3mm

thickness for comparison of transmittance and UPCERA Zirconia

blank-A2wasusedforcontrolgroup.ZirPremium NP+wassintered

for2hat1450,1500,1550,1600℃.InZirPremium NP+sinteredat

1500℃,hotisostaticpressingisappliedtoNP+at1300,1350,1400,

1450, 1500, 1550℃ after sintering process. Transmittance was

measuredastheratiooftheintensityofthetransmittedlighttothe

intensityoftheincidentlightinthewavelengthof400-800nm

Resultsand discussion

ZirPremium NP+ hotisostaticpressedat1300,1350,1400,1450℃

showed the highervalues oftransmittance than non hotisostatic

pressedNP+.Becausehotisostaticpressingprocessreducetheporosity

mainly causedscattering oflight.ZirPremium UT showedthehigher

valuesoftransmittancethanNP+,HT.InZirPremium UT,itcontains5.5

mol% ofyttrium oxideandthischemicalcompositionofzirconiaresultsin

anincreaseintherelativeproportionofthecubicphaseimprovinglight

transmittance.

Inthisstudy,weconfirmedhotisostaticpressingasaheatprocessingof

improving the translucency ofzirconia and in orderto improve the

translucencyofzirconiabychangingthemolefractionofyttriumoxide,both

mechanicalpropertiesandopticalpropertiesshouldbeconsideredtothe

purposeofheatprocessing

Keywords:zirconia,tetragonalzirconiapolycrystalline,sintering,

hotisostaticpressing,translucency
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