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감감감감사사사사의의의의 글글글글

치과도재 연구를 시작한 지 어느새 15 년의 세월이 흘렀습니다. 그동안

많은 사람들의 도움으로 오늘에 이르게 되었고, 새로운 학문의 길에 들어와

지금의 제가 있기까지 많은 분들의 도움이 계십니다.

먼저 본 논문이 완성되기까지 좋은 말씀과 조언을 주신 김광만 지도교수

님께 진심으로 감사를 드립니다. 그리고 치과재료 분야에 대해 많은 가르침

을 주시고 논문을 세심하게 심사하여 지도해주신 김경남 교수님, 이용근 교

수님, 이근우 교수님, 심준성 교수님께 감사를 드립니다.

또한 제게 학문의 기초를 마련해주신 고려대학교 김병호 교수님께 깊은

감사를 드립니다. 그리고 치과도재 연구를 함께 시작한 염근창 선배님, 치과

도재의 기초를 잡아준 이준학 원장님께도 이 자리를 빌려 감사를 드리며, 연

구와 실험에 많은 도움을 주신 이상배 선생님, 김연웅 선생님을 비롯한 재료

학교실원 여러분께 감사의 마음을 전합니다.

연구를 계속할 수 있도록 물심양면으로 배려해 주신 (주)알파덴트 엄재수

사장님과 노학 연구소장님께 감사를 드리며, 실험과 논문 교정을 도와준 박

민주 과장, 한재익 과장을 비롯한 (주)알파덴트 직원 여러분에게도 감사의 마

음을 전합니다. 그리고 항상 곁에서 힘이 되어주는 친구 완, 태호에게도 고맙

다는 말을 하고 싶다.

이러한 결실이 있기까지 사랑과 희생으로 항상 기도해 주시는 부모님과

장모님께 머리숙여 감사를 드리며, 곁에서 많은 격려와 성원을 해주신 가족

과 친지들에게도 감사를 드립니다. 무엇보다도 멀리 떠나 있어 많은 시간

을 함께 하지 못하는 남편을 항상 믿음과 사랑으로 이해하고 지켜준

아내 김보경과 바르게 잘 자라 아빠의 걱정을 덜어준 승완이와 유경이

에게 미안한 마음과 사랑의 마음을 전하며 이 결실의 기쁨을 함께 나

누고자 합니다.

2004년 12월

고 대 진
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국국국국문문문문 요요요요약약약약

금금금금속속속속----세세세세라라라라믹믹믹믹 수수수수복복복복용용용용 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재의의의의 제제제제조조조조 및및및및 물물물물성성성성 평평평평가가가가

현재 치관재료로 널리 사용되고 있는 금속-세라믹(metal-ceramic)은 금속 지

지대 위에 치과도재를 축성한 다음 소성하여 치아 형태로 만드는 심미성이 우

수한 인공치관이며, 세라믹의 깨지기 쉬운 단점을 금속으로 보완하여 저작압에

견딜 수 있도록 제조한 것으로 도재용착주조수복물(porcelain-fused-to-metal,

PFM)이라고 부르기도 한다. 도재 소성 시 금속에 미치는 영향을 줄이고 도재의

색상 변화를 최소로 하기 위해서는 도재의 소성온도를 낮추는 것이 필요한데,

최근에는 약 800℃ 이하의 온도에서 소성이 가능한 저온소성 치과도재에 대한

연구와 상품화가 활발하게 진행되고 있다.

본 연구에서는 소성온도 조절용 유리와 백류석 결정을 최대한으로 생성시킨

고열팽창성 유리를 혼합하여 소성온도를 낮춘 금속-세라믹용 치과도재를 제조

하고 그 특성을 평가하고자 하였다. B2O3와 Li2O의 알칼리를 첨가하여 연화온

도와 유리전이온도를 낮춘 3종의 소성온도 조절용 유리를 선정하였고, 또한 백

류석 결정 생성에 영향을 미치는 인자인 원료의 화학조성, 결정화 처리 조건 변

화에 따라 생성된 결정상, 결정생성량 및 미세구조를 파악하였다. 그리고 열팽

창계수가 (13.0±0.2)×10-6/℃이 되도록 제조한 저온소성 치과도재의 화학적 용해

도, 굴곡강도 및 금속-세라믹 결합강도를 ISO 6872:1995, ISO 9693:1999 규격에

따라 측정하였으며, 임상에서 사용되고 있는 시판제품인 Finesse(Ceramco Inc.,

USA), Duceram-LFC 및 Duceragold(이상 Ducera Dental, Germany)와 비교하

여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. 소성온도 조절용 유리의 유리전이온도(Tg)와 연화온도(Ts)는 B2O3를 첨가한

경우 거의 변화가 없었으나, Li2O의 경우에는 첨가량의 증가에 따라 통계적으

로 유의하게 감소하는 경향을 보였다(p<0.05).

2. 소성온도 조절용 유리의 열팽창계수(CTE)는 B2O3를 첨가한 경우 약간 감소하

였으나, Li2O의 경우에는 첨가량의 증가에 따라 통계적으로 유의하게 증가하

는 경향을 보였다(p<0.05).
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3. 소성온도 조절용 유리의 물성분석 결과 Tg가 500℃ 이하이고 Ts가 550℃ 이

하인 유리는 B0L4, B2L4 및 B4L4의 3가지 조성이었으며, 이들을 저온소성 치

과도재 제조용 유리로 선정하였다.

4. 결정화 유리 제조실험 결과 생성된 결정상은 모든 조건에서 백류석(leucite) 결정

으로 확인되었으며, 백류석 결정이 최대로 생성된 조건은 Li2O 성분을 2.0 wt.%

첨가한 SiO2 61.0 wt.%, Al2O3 18.0 wt.%, K2O 16.0 wt.%, Li2O 2.0 wt.% 조성

(L-2)의 유리를 950℃에서 열처리한 경우로 결정화도가 64.2%로 관찰되었다.

5. 생성된 백류석 결정은 유리 표면에서 생성되어 내부로 성장하는 형태를 보였으

며, 결정화도가 낮은 조건의 경우 결정화되지 않고 잔류된 유리상이 관찰되었다.

6. 실험군인 제조한 3종의 저온소성 치과도재의 화학적 용해도는 Li2O 첨가량의

증가에 따라 약간 증가하였으나 모두 100 ㎍/㎠ 이하로 ISO 규격에 적합한

결과를 얻었으며, 대조군인 시판제품보다 더 우수한 내화학성을 갖는 것으로

관찰되었다.

7. 실험군과 대조군의 굴곡강도는 모두 50 MPa 이상으로 ISO 기준에 적합한 결

과를 얻었다.

8. 실험군의 금속-세라믹 결합강도는 B2O3와 Li2O를 각각 4.0 wt.%씩 첨가한 소성

온도 조절용 유리를 사용한 경우 27.92 MPa로 가장 큰 값을 얻었으며, 대조군인

Finesse 도재보다 낮았으나 Duceragold 도재보다는 높은 결합강도를 얻었다.

이상의 연구 결과 Li2O가 4.0 wt.%인 동시에 B2O3가 2.0 wt.% 또는 4.0 wt.% 첨

가된 소성온도 조절용 유리를 사용하여 소성온도가 800℃ 이하인 저온소성 치과도

재를 제조할 수 있었으며, 화학적 내구성이 시판제품보다 우수한 결과를 얻었다.

또한 소성온도 조절용 유리에서 Li2O 성분의 첨가량이 증가하면 열팽창계수가 높

아지는 반면에 B2O3의 첨가는 열팽창계수를 약간 저하시키기 때문에 저온소성 치

과도재를 제조할 때 백류석 결정의 사용량을 증가시키는 것이 가능하였다.

핵심되는 말 : 저온소성 치과도재, 백류석 결정, 연화온도, 유리전이온도,

열팽창계수, 화학적 용해도, 굴곡강도, 금속-세라믹 결합강도
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금속 세라믹 수복용금속 세라믹 수복용금속 세라믹 수복용금속 세라믹 수복용---- 저온소성 치과도재의 제조 및 물성 평가저온소성치과도재의 제조 및 물성 평가저온소성치과도재의 제조 및 물성 평가저온소성치과도재의 제조 및 물성 평가

<지도교수 김광만김광만김광만김광만>

연세대학교 대학원 의과학과

고 대 진고 대 진고 대 진고 대 진

IIII.... 서서서서 론론론론

현재 치관재료로 널리 사용되고 있는 금속-세라믹 수복물(metal-ceramic

restoration)은 금속 지지대(metal frame) 위에 치과도재를 축성하여 치아 형태로

만드는 심미성이 우수한 인공치관이다. 이것은 세라믹의 깨지기 쉬운 단점을 금속

으로 보완하여 저작압에 견딜 수 있도록 제조한 것으로 도재용착주조수복물

(porcelain-fused-to-metal restoration, PFM)이라고 부르기도 한다. 금속-세라믹 수

복물을 제작하기 위한 치과도재 분말은 장석을 주원료로 하여 백류석(leucite,

K2Al2SiO6) 결정을 생성시킨 결정화유리(glass-ceramics)를 이용한 것으로 고열팽창

성, 고심미성, 내마모성 등이 다른 재료에 비해 매우 우수한 특징이 있다.

세라믹은 일반적으로 내마모성, 내화학성, 내열성과 기계적 성질이 우수할 뿐

만 아니라 유해성분의 용출이 거의 없기 때문에 생체친화성이 우수하여 치과용을

비롯한 의료용 재료로 널리 이용되고 있다. 또한 착색에 의한 색상 발현이 가능하

므로 심미치과재료 중 가장 중요한 재료라고 할 수 있다. 그러나 세라믹은 재료

특유의 취성 때문에 열 충격과 기계적 충격에 약하고 고온소성과 가공이 필요하

므로 형상 제작이 어렵다. 이와 같이 세라믹의 장점을 살리고 단점을 금속으로 보

완한 것이 금속-세라믹 수복물이다. 그러나 세라믹 인공치의 경우 과도한 내마모

특성 때문에 오히려 대합치의 마모를 초래할 가능성이 있다.

금속-세라믹 수복용 치과도재의 주요 요구조건은 금속과 유사한 열팽창계수를

갖는 것이 요구되는데 이러한 열팽창계수의 조절을 위하여 백류석 결정을 이용하

고 있으며, 자연치와 유사한 심미성을 위하여 안료, 유탁제 및 형광제를 첨가하여
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야 한다. 그리고 우수한 축성능력으로 편리한 작업성을 얻기 위해서는 도재 분말

의 입자크기와 분포를 조절하거나 전용액을 사용하기도 한다.

금속-세라믹 수복물은 금속 지지대 위에 치과도재 분말을 축성한 후 치과기공

용 소성로에서 소성 및 냉각과정을 거쳐 제조하게 된다. 이때 치과도재와 금속의

열팽창율 사이에 차이가 나게 되면 소성 후 냉각 과정에서 균열이 발생할 수 있

으므로 치과도재의 열팽창율을 금속의 열팽창율에 맞도록 조절하여야 한다. 금속-

세라믹 수복용 치과도재는 결합할 합금과 열팽창계수를 맞추기 위해 열팽창계수

가 작은 소성온도 조절용 유리와 백류석 결정을 함유한 고열팽창성 유리를 일정

한 비율로 균질하게 혼합하여 열팽창계수를 조절하여 제조하게 된다.

일반적으로 치과도재의 압축강도는 12,600 kgf/㎠로 인장강도보다 약 50배 정

도 크고 치과도재와 금속의 열팽창 차이에 의해 발생하는 어느 정도의 압축 응력

은 오히려 치과도재와 금속의 결합력에 도움이 되기 때문에 금속-세라믹용 치과도

재의 열팽창계수는 결합하는 금속의 열팽창계수보다 1×10-6/℃ 이내로 약간 작게

조절한다. 도재소부용 합금의 열팽창계수는 통상 14.0×10-6/℃(25~500℃)이므로 함

께 사용하는 치과도재의 열팽창계수는 대부분 (13.0~13.5)×10-6/℃(25~500℃)로 맞

추어 제조하고 있다. 소성․냉각시 유리전이온도 부근에서의 열팽창계수가 중요하

고 열팽창계수가 맞지 않게 되면 냉각 도중 크랙 발생의 요인이 된다.

금속-세라믹 수복용 치과도재의 열팽창계수는 500℃에서 약 13.0×10-6/℃로 대

단히 큰 편이며, 이러한 조건을 만족시키기 위한 제조방법은 유리질에 열팽창이

큰 백류석 결정을 첨가하는 방법과 유리 내에 백류석 결정을 석출시키는 두 가지

방법이 있다.

Weinstein 등 (1962)은 화학조성을 변경하여 열팽창율이 큰 프릿트와 작은 프

릿트의 두 종류를 만들어 혼합 비율을 조절함으로써 원하는 열팽창율을 갖는 금

속-세라믹 수복용 치과도재 분말을 제조하였으며, 그 후 열팽창계수가 큰 프릿트

를 제조하기 위해 K2O-Al2O3-SiO2계 유리를 열처리하여 백류석 결정을 석출시키는

연구가 활발히 이루어졌다. 星川武 등 (1974)과 Panzera와 Mead (1984)는 단일 조

성의 프릿트를 열처리하여 백류석 결정을 석출시키고 결정 석출량을 조절하여 열

팽창을 맞춘 치과용 유약을 개발하였으며, Si/(Si+Al+K) 원자비가 0.5～0.6이 되도
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록 화학조성을 변경시킨 단일 프릿트를 열처리하여 백류석 결정을 석출시키지 않

고 백류석 고용체를 만들어 열팽창율이 큰 유약을 제조하기도 하였다.

치과도재에서 백류석 결정의 중요성이 인식된 뒤 백류석 결정에 대한 연구가

활발히 이루어져 Hermansson과 Carlsson (1978), 星川武 등 (1978)은 백류석 결정

의 생성기전이 K성분의 이동농축과 Na성분의 이동확산에 의한 표면 결정화라고

보고하였으며, Hermansson과 Carlsson (1978), Hahn과 Teucher (1980), Mackert 등

(1986) 및 염 등 (1994)은 K2O-Al2O3-SiO2계 유리에서 알칼리 성분의 변화, 핵생성

촉진제의 첨가, 열처리 온도의 변화가 백류석 결정 생성에 미치는 영향을 결정화

도, 열팽창계수, 결정격자 변화 등을 측정하였다.

치과도재는 소성온도에 따라 1300℃ 이상인 고온용융형, 1300~1100℃인 중온용

융형, 1100~850℃인 저온용융형과 850℃ 이하인 초저온용융형으로 구분하는데, 금

속-세라믹 수복용 치과도재에서는 850℃의 소성온도를 경계로 고온용융형과 저온

용융형으로 구분하는 것이 일반적이다.

최근에는 약 800℃ 이하의 온도에서 소성이 가능한 저온소성 치과도재에 대한

연구와 상품화가 많이 행해지고 있는데, 이것은 치과도재의 소성온도를 낮추면 금

속프레임의 변형을 줄일 수 있고 도재의 색상이 변색 또는 탈색될 가능성이 적어지

며 내마모도를 낮추어 대합되는 자연치의 마모를 줄일 수 있다는 장점 때문이다.

저온소성 치과도재에 대해 知田弘毅 등 (1976)은 단일 조성의 치과용 저온소

성 유약에 대한 연구를 하였고, Marbie 등 (1983)은 sol-gel법에 의한 저온 소성

프릿트의 제조에 대한 연구를 하였다. 미국 Ceramco사의 Hornor (1996)는 소성

온도가 약 700℃인 저온소성 치과도재 조성물에 대한 특허를 출원하였고, 미국

Jeneric-Pentron사의 Brodkin 등 (2000)은 평균입경이 7 ㎛ 이하인 미세한 백류

석을 제조하여 소성온도가 600~885℃인 저온소성 치과도재의 제조에 대한 특허

를 출원하였으며, 독일 Ducera Dental사에서는 유리를 수화처리하여 소성온도

가 낮춘 저온소성도재를 개발하여 상품화하였다. 그리고 Ko 등 (2005)은 B2O3와

Li2O의 알칼리를 첨가하여 제조한 저온소성 치과도재의 열적 특성과 화학적 용

해도에 미치는 영향을 평가하였다.

저온소성 치과도재의 물성에 대한 연구로는 Kononen과 Kivilahti (1994), Pang
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등 (1995)이 저온소성 치과도재와 순 티타늄 금속 및 팔라듐-구리 합금과의 결합

강도에 대해 연구하였고 al-Hiyasat 등(1999)은 저온소성도재와 다른 도재와의 마

모 특성을 비교하였으며, 소 등 (2001)은 저온소성 치과도재의 굴곡강도를 평가하

였다.

치과도재의 일반적인 제조방법은 Fig. 1에서 보는 바와 같이 소성온도 조절용

유리와 열팽창계수를 조절하기 위한 백류석 결정 함유 유리를 혼합하는 방법을

이용하고 있다.

치과도재의 소성온도는 백류석 결정과 함께 존재하는 유리의 열적 특성에 의해

좌우된다. 널리 사용되고 있는 일반적인 치과도재의 소성온도인 900~950℃보다

100℃ 이상 낮은 소성온도를 얻기 위해서는 소성온도에 영향을 미치는 무결정 소

성온도 조절용 유리(crystal-free glass)의 열적 특성인 유리전이온도(glass transition

temperature, Tg)와 연화온도(softening temperature, Ts)를 낮추어야 한다. 본 연구

에서는 유리의 Tg와 Ts를 낮추기 위해 소성온도 조절용 유리에 Li2O와 B2O3의 알

칼리 성분을 첨가하여 그 영향을 분석하고 최적의 저온소성 치과도재용 유리를 선

정하고자 하였다.

백류석 결정은 열팽창계수가 (22～24)×10-6/℃로 매우 큰 열팽창 특성을 갖고

있기 때문에 치과도재의 열팽창계수를 조절하기 위해 가장 널리 사용되고 있다.

결정 생성량은 모유리의 화학조성과 결정화온도에 따라 차이를 보이게 되는데, 본

연구에서는 Li2O와 Na2O 산화물의 첨가와 결정화 열처리온도에 따른 백류석 결정

의 결정생성량을 분석하고 미세구조를 관찰하여 백류석 결정의 최대 생성조건을

선정하였다.

또한 유리전이온도가 500℃ 이하인 저온소성 유리를 백류석 결정을 석출시킨

고열팽창성 유리와 혼합하여 소성온도를 낮춘 금속-세라믹용 치과도재를 제조하고

그 특성을 평가하고자 하였다. 제조한 저온소성 치과도재의 열팽창계수, 화학적

용해도, 굴곡강도 및 금속-세라믹 결합강도를 ISO 6872:1995, ISO 9693:1999 규격

에 따라 측정하였으며, 시판 제품인 Finesse(Ceramco Inc., NJ, USA) 및

Duceram-LFC (Ducera Dental GmbH, Rosbach, Germany)와 비교 분석하였다.
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FFFFiiiigggg.... 1111. Flow chart of preparing dental porcelain and its evaluation in this study.

CCCCrrrryyyyssssttttaaaallll----ffffrrrreeeeeeee GGGGllllaaaassssssss

(for controlling Firing Temp.)

GGGGllllaaaassssssss----CCCCeeeerrrraaaammmmiiiiccccssss,,,, LLLLeeeeuuuucccciiiitttteeee CCCCrrrryyyyssssttttaaaallll

(for controlling CTE)

DDDDeeeennnnttttaaaallll PPPPoooorrrrcccceeeellllaaaaiiiinnnn

(Porcelain-Fused-to-Metal)

① Glass transition temperature

& Softening temperature

② Coefficient of thermal expansion

③ Crystal phase & morphology

④ Relative crystallinity

⑤ Coefficient of thermal expansion

Mixing (with Opacifier & Pigment)

(CTE = 13.0×10-6/℃)

⑥ Coefficient of thermal expansion

⑦ Chemical solubility

⑧ Flexural strength

⑨ Metal-Ceramic bond strength
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IIIIIIII.... 재재재재료료료료 및및및및 방방방방법법법법

1111.... 연연연연구구구구 재재재재료료료료

가가가가.... 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재 제제제제조조조조

((((1111)))) 소소소소성성성성온온온온도도도도 조조조조절절절절용용용용 유유유유리리리리

일반적인 치과도재의 무결정 유리(B0L0)에 Li2O와 B2O3를 각각 2.0, 4.0 wt.%씩

교차 첨가하여 Table 1과 같은 화학조성이 되도록 9 종류의 원료조합을 하였다.

주요 원료로는 99.5% Quartz(Jirye silica, Gyeongbuk, Korea), 99.7% Al2O3

(Sumitomo chemical, Osaka, Japan), 99.5% Na2CO3(Yakuri pure chemicals, Kyoto,

Japan), 99.5% K2CO3(Yakuri pure chemicals, Kyoto, Japan), 98.0% CaCO3(Showa

chemicals, Tokyo, Japan), 99.0% BaCO3(Showa chemicals, Tokyo, Japan), 99.5%

H3BO3(Yakuri pure chemicals, Kyoto, Japan), 98.5% Li2CO3(Samchun chemical,

Gyeonggi, Korea)를 사용하였다.

유리 제조를 위하여 설계한 9 종의 원료를 메틸알코올로 3시간 동안 습식 혼

합한 후 완전히 건조한 다음 이 원료혼합물을 백금도가니에 넣고 Super Kanthal

전기로를 사용하여 1,350℃에서 2시간 동안 용융한 후 물속에 급냉시켜 투명 유리

를 제조하였다. Li2O와 B2O3를 첨가하지 않은 B0L0 조성의 경우는 1,500℃에서 용

융하였다.

제조한 9가지 조성의 유리를 알루미나 유발로 분쇄하고 100 ㎛ 이하의 분말로

체가름하여 물성 평가를 실시하였다.
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((((2222)))) 백백백백류류류류석석석석 결결결결정정정정 함함함함유유유유 유유유유리리리리((((LLLLCCCCGGGG))))

저온소성 치과도재의 열팽창계수 조절용 백류석 결정 함유 유리(Leucite

Crystal-contained Glass, LCG)의 제조를 위한 최적 조건을 선정하기 위해 결정화

실험을 하였다. 칼리장석(SungAhn-Ohira Feldspar, Chungbuk, Korea)을 주원료로

하여 K2CO3(Hayashi chemical, Osaka, Japan), Al2O3(Sumitomo, Osaka, Japan)를

첨가한 유리조합(L-0)과 여기에 Li2CO3(Samchun, Gyeonggi, Korea)와 Na2CO3(Yakuri

pure chemicals, Kyoto, Japan)를 첨가하여 Table 2와 같은 화학조성이 되도록 제

조한 유리를 연구재료로 사용하였다. 기본 조성 L-0은 Weinstein 등(1962)의 특허

와 K2O-Al2O3-SiO2계 삼성분계 상태도(Fig. 2)를 참고로 하여 정하였으며, 열처리온

도와 결정 생성량의 변화를 보고자 Li2O와 Na2O를 각각 2.0 wt.%, 4.0 wt.%씩 첨

가한 조성의 유리로 결정화 실험을 하였다.

Table 2의 화학조성에 따라 평량한 원자재를 메틸알코올과 함께 2ℓ알루미나

볼밀에 넣고 3시간 동안 습식 혼합한 다음 완전히 건조시킨 것을 유리 제조를 위

한 원료 혼합물로 하였다. 원료 혼합물을 건조한 후 백금도가니에 넣고 Super

Kanthal 전기로를 사용하여 1,500℃에서 3시간 동안 균질하게 용융한 후 물속에

급냉시켜 결정화 열처리를 위한 투명 유리를 제조하였다.

제조된 투명 유리를 알루미나 유발로 분쇄하고 100 ㎛ 이하로 체가름한 다음

결정이 석출되도록 열처리를 실시하였다. 분쇄한 5가지 시료를 백금도가니에 넣고

SiC 전기로를 사용하여 850℃, 950℃, 1,050℃, 1,150℃에서 각각 1시간 동안 열처

리하여 결정이 석출되도록 하였다. 열처리온도는 星川武 등(1978)의 실험,

Weinstein 등(1962)의 특허와 용융하여 제조한 유리의 DSC 분석 결과를 참고로

하여 정하였다.
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TTTTaaaabbbblllleeee 1111.... Chemical composition of low-fusing glass frits [wt.%]

Specimen SiO2 Al2O3 Na2O K2O CaO BaO

added oxide
in excess

B2O3 Li2O

B0L0 63.0 16.0 12.0 7.0 1.0 1.0 0.0 0.0

B0L2 61.5 15.5 12.0 7.0 1.0 1.0 0.0 2.0

B0L4 60.5 15.0 11.5 7.0 1.0 1.0 0.0 4.0

B2L0 61.5 15.5 12.0 7.0 1.0 1.0 2.0 0.0

B2L2 60.5 15.0 11.5 7.0 1.0 1.0 2.0 2.0

B2L4 59.5 15.0 11.0 6.5 1.0 1.0 2.0 4.0

B4L0 60.5 15.0 11.5 7.0 1.0 1.0 4.0 0.0

B4L2 59.5 15.0 11.0 6.5 1.0 1.0 4.0 2.0

B4L4 58.0 14.5 11.0 6.5 1.0 1.0 4.0 4.0

TTTTaaaabbbblllleeee 2222.... Chemical composition of the glasses for crystallization of leucite [wt.%]

Specimen SiO2 Al2O3 K2O Na2O Others
added oxide
in excess

Li2O Na2O

L-0 62.0 18.5 16.5 2.5 0.5 0.0 0.0

L-2 62.0 18.5 16.5 2.5 0.5 2.0 0.0

L-4 62.0 18.5 16.5 2.5 0.5 4.0 0.0

N-2 62.0 18.5 16.5 2.5 0.5 0.0 2.0

N-4 62.0 18.5 16.5 2.5 0.5 0.0 4.0
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FFFFiiiigggg.... 2222.... Ternary phase diagram of K2O-Al2O3-SiO2 system.

(E.F. Osborn and Arnulf Muan, revised and redrawn "Phase Equilibrium Diagrams
of Oxide Systems." Plate 5, Published by the american Ceramic Society

and the Edward Orton, Jr., Ceramic Foundation, 1960.)

Leucite range
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((((3333)))) 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재

물성분석 결과에 따라 유리전이온도(Tg)가 500℃ 이하이고 연화온도(Ts)가 55

0℃ 이하인 3종의 소성온도 조절용 유리(B0L4, B2L4, B4L4)와 백류석 결정이 가장

많이 생성된 유리(LCG)를 선정한 다음 열팽창계수가 (13.0±0.2)×10-6/℃(25~450℃)

이 되도록 적정 비율로 혼합한 3종의 저온소성 치과도재를 제조하여 이를 실험군

으로 하여 물성분석을 실시하였다.

열팽창계수, 화학적 용해도 및 굴곡강도의 분석을 위해 Translucent 도재를 제

조하였으며, 금속-세라믹 결합강도를 측정하기 위해 Opaque 도재를 제조하였다.

저온소성 치과도재는 열팽창계수를 조절하기 위해 소성온도 조절용 유리와 결정

화유리의 혼합비를 Table 3과 같이 정하였다.

나나나나.... 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재 시시시시판판판판제제제제품품품품

제조한 저온소성 치과도재와의 물성비교를 위한 대조군으로는 시판제품인

Ceramco Finesse(Ceramco Inc., NJ, USA), Duceram-LFC(Ducera Dental, Rosbach,

Germany) 및 Duceragold(Ducera Dental, Rosbach, Germany)를 사용하였다

(Table 4).
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TTTTaaaabbbblllleeee 3333.... Preparation of the low-fusing dental porcelains [wt.%]

Specimens Low-fusing glass LCG Opacifier Pigments

LFP04-T B0L4: 95.0 5.0 0.0 0.0

LFP24-T B2L4: 92.0 8.0 0.0 0.0

LFP44-T B4L4: 90.0 10.0 0.0 0.0

LFP04-O B0L4: 56.8 5.0 25.0 13.2

LFP24-O B2L4: 53.8 8.0 25.0 13.2

LFP44-O B4L4: 51.8 10.0 25.0 13.2

LFP : Low-fusing dental porcelain

(e.g.: LFP04 is the low-fusing dental porcelain prepared with B0L4 glass)

T : Translucent porcelain

O : Opaque porcelain

LCG : Leucite crystal-contained glass

TTTTaaaabbbblllleeee 4444.... Commercial low-fusing dental porcelains for testing

Products
(Code) Type Lot # Manufacturer Testing*

Finesse
(CF)

TC

Opaque, A3

96050110

96062701

Ceramco Inc. (USA) 1, 2, 3

3

Duceram-LFC
(DL)

TC 074, 086/6 Ducera Dental GmbH
(Germany)

1, 2

Duceragold
(DG)

TC

Opaque, A3

0300/1

0138/8

Ducera Dental GmbH
(Germany)

3

3

TC : Translucent Clear

A3 : A3 shade

* Testing; 1. Chemical solubility test

2. Flexural strength test

3. Metal-Ceramic bond strength test
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2222.... 연연연연구구구구 방방방방법법법법

가가가가.... 소소소소성성성성온온온온도도도도 조조조조절절절절용용용용 유유유유리리리리 분분분분석석석석

((((1111)))) 유유유유리리리리전전전전이이이이온온온온도도도도((((TTTTgggg)))) 및및및및 연연연연화화화화온온온온도도도도((((TTTTssss))))

제조한 9가지 조성의 유리에 대해 Li2O와 B2O3의 알칼리 산화물 첨가가 유리

의 소성온도 변화에 미치는 영향을 조사하고자 유리전이온도(glass transition

temperature, Tg)와 연화온도(softening temperature, Ts)를 측정하였다.

분쇄한 9가지의 유리 시료를 증류수로 혼합하여 크림상으로 만든 다음 가로와

세로가 각각 5 ㎜, 길이가 25 ㎜인 아크릴 몰드에 충진하고 수분을 제거하여 성형

한 후 각 유리의 특성에 맞는 온도에서 소성한 10개의 시편을 만들었다. 소성 시

편의 사각 모서리를 연마하여 원기둥 형태로 만든 다음 길이가 (20±1.0) ㎜가 되

도록 다이아몬드 절단기로 양끝을 절단하여 측정 시편을 제작하였다. 특히 길이방

향으로 수평이 잘 맞고 양면이 평탄하도록 정밀하게 가공한 후 버니어캘리퍼스를

이용하여 0.01 ㎜ 정밀도로 길이를 측정하였다.

Tg와 Ts는 dilatometer(DIL 402 PC, Netzsch, Bayern, Germany)를 사용하여

600℃까지 10℃/min의 승온속도로 가열하면서 측정하였으며, Fig. 3과 같은 열팽

창 곡선의 변곡점을 Tg와 Ts 온도로 하였다.
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FFFFiiiigggg.... 3333.... Tg and Ts points in the typical thermal expansion curve of glass.

((((2222)))) 열열열열팽팽팽팽창창창창계계계계수수수수((((CCCCTTTTEEEE))))

Tg와 Ts가 낮은 조성의 유리를 선정하여 저온소성 치과도재를 제조할 때 백류

석 결정 함유 유리의 혼합비율을 정하기 위해 9가지 조성의 유리에 대해 열팽창

계수(coefficient of thermal expansion, CTE)를 측정하였다.

CTE는 Tg, Ts와 동시에 측정하며, 그 값은 25~450℃의 온도구간에서 식 [1]에

따라 계산하여 구하였다. 일반적으로 CTE는 25~500℃의 온도구간에서 측정하지

만, 저온소성 치과도재용 유리의 경우 Tg가 500℃ 이하이고 CTE에 영향을 미치므

로 측정 온도구간을 25~450℃로 하였다.

 ℃ 



[1]

L0 = 측정 시편의 초기 길이

ΔL = 측정온도구간에서의 시편의 길이변화

ΔT = 측정온도구간(℃)
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나나나나.... 백백백백류류류류석석석석 결결결결정정정정 함함함함유유유유 유유유유리리리리((((LLLLCCCCGGGG)))) 분분분분석석석석

((((1111)))) 석석석석출출출출 결결결결정정정정상상상상((((CCCCrrrryyyyssssttttaaaallll PPPPhhhhaaaasssseeee))))

결정화 열처리에 의해 유리로부터 생성된 결정상을 X-선 회절분석기(PW1710,

Philips, Netherland)를 이용하여 분석하였다. CuKα, 30 kV, 15 mA를 실험조건으

로 하여 측정각 2θ를 10°에서 40°까지 회절 실험하였다.

((((2222)))) 결결결결정정정정화화화화도도도도((((RRRReeeellllaaaattttiiiivvvveeee CCCCrrrryyyyssssttttaaaalllllllliiiinnnniiiittttyyyy))))

LCG 유리의 결정화도는 X-ray 회절에 의한 분석방법인 Wakelin-Virgin-Crystal

method 중 correlation method를 이용하였다. 결정화 열처리한 시료를 X-선 회절

분석기(PW1710, Philips, Netherland)를 이용하여 step scan(2θ=0.2)으로 8°에서

60°까지 X-선 회절 intensity를 측정한 다음, 각 회절각에 해당하는 백류석 결정

표준시료의 intensity에서 비정질(결정화도를 0%라고 가정)의 intensity를 뺀 값

(Is-Ia)을 X축으로 하고 측정하고자 하는 시료의 intensity에서 비정질의 intensity를

뺀 값(Iu-Ia)을 Y축으로 하여 기울기를 결정화도로 하였다.

Correlation method에 의한 결정화도는 다음 식 [2]로 표시되며, Fig. 4의 기울

기로 구하였다.

  



 











 




 

×  [2]

X2θ = (Is - Ia)2θ

Y2θ = (Iu - Ia)2θ

N = the total number of pairs of observations
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Fig. 4. Plot of a typical relative crystallinity(%) by the correlation method.

(Is  – Ia ) 2θ

(I
u
–
Ia
) 
2
θ

slope = Relative Crystallinity

X-ray 회절을 이용한 백류석 결정의 결정화도 분석을 위해서는 순수한 백류석

결정의 표준시료(결정화도를 100%라고 가정)가 필요하며, 표준시료는 Gel화법으로

제조하였다. 특급시약인 질산알루미늄(Al(NO3)39H2O)을 폴리에틸렌 비이커에 넣고

tetraethyl-orthosilicate(Si(C2H5O)4)를 가하여 화학양론적 조성이 되도록 일정한 용

해액으로 만든 후 질산칼륨(KNO3) 수용액과 증류수를 가하여 균질하게 혼합된 용

액을 만들었다. 그 다음 이 혼합용액을 교반하면서 알칼리성이 될 때까지 암모니

아수(28%)를 가하여 gel화시켰으며, 이 gel화물을 110℃에서 건조시킨 후 전기로에

서 200℃/hr의 속도로 가열하고 800℃에서 1시간 유지한 후 인출하였다. 이 시료

를 100 ㎛ 이하로 분쇄한 다음 성형체로 만들어 1,300℃에서 2시간 열처리하고,

다시 분쇄한 시료의 잔류 유리질을 HF 수용액으로 제거한 것을 백류석 결정의 표

준시료로 하였다.
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((((3333)))) 결결결결정정정정 미미미미세세세세구구구구조조조조((((MMMMiiiiccccrrrroooossssttttrrrruuuuccccttttuuuurrrreeee))))

유리를 결정화 열처리하여 생성된 결정의 미세구조는 주사전자현미경(SEM,

ABT-150F, Topcon, Tokyo, Japan)을 이용하여 관찰하였다. 결정화시킨 시편을

4% HF 수용액으로 15초간 에칭한 후 증류수로 깨끗이 세척하고 건조시킨 다음

결정 미세구조를 관찰하였다.
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다다다다.... 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재 분분분분석석석석

((((1111)))) 열열열열팽팽팽팽창창창창계계계계수수수수((((CCCCTTTTEEEE))))

선정된 3종의 소성온도 조절용 유리와 백류석 결정 함유 유리를 혼합하여 열

팽창계수(coefficient of thermal expansion, CTE)가 (13.0±0.2)×10-6/℃이 되도록 제

조한 저온소성 치과도재의 열팽창계수를 측정하여 확인하였다.

저온소성 치과도재의 열팽창계수는 25~450℃ 온도구간에서 소성온도 조절용

유리와 같은 방법으로 측정하였다.

((((2222)))) 화화화화학학학학적적적적 용용용용해해해해도도도도((((CCCChhhheeeemmmmiiiiccccaaaallll SSSSoooolllluuuubbbbiiiilllliiiittttyyyy))))

치과도재 분말을 증류수로 혼합하여 크림상태로 만든 다음 직경이 (16±0.2) ㎜ 깊이가

(1.6±0.1) ㎜인 원형 아크릴 주형(Fig. 5)에 넣고 성형 응축한 후 소성하여 10 개의 시험

시편을 준비하였다. 실험군으로 제조한 치과도재(Table 3)는 770℃에서 소성하였으며, 대

조군으로 사용할 Finesse와 Duceram-LFC(Table 4)는 제조사의 지시에 따라 각각 820℃,

760℃로 2분간 소성하여 시편을 제작하였다.

치과도재의 화학적 용해도는 ISO 6872:1995 Dental Ceramics의 규격에 따라 Fig. 6

과 같은 Reflux-condenser-type 추출기구를 사용하여 측정하였으며, 이 기구는 flask,

double-surface condenser, Soxhlet extractor와 glass thimble로 구성되어 있다.

소성한 시험시편의 직경과 두께를 측정하여 표면적을 0.5 ㎠까지 계산한 다음 증류수

로 세척하고 120℃의 건조기에서 10시간 동안 건조시킨 후 0.1 ㎎의 정밀도로 무게를 측

정하였다. 시편을 심블 안에 넣고 이 심블을 extractor 내에 넣은 다음 4% 초산용액으로

16시간 동안 역류 순환시켜 시편의 화학성분을 추출시켰으며, 이때 추출 순환속도는 시간

당 3~4회가 되도록 가열온도를 조절하였다. 추출이 끝난 시편을 증류수로 세척하고 120℃

의 건조기에서 일정한 무게가 될 때까지 건조한 후 다시 시편의 무게를 측정하여 시편의

표면적당 무게감소를 ㎍/㎠의 단위로 계산하였다.
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FFFFiiiigggg.... 5555.... Mould for chemical solubility test.

FFFFiiiigggg.... 6666.... Reflux-condenser-type extraction apparatus for chemical solubility test.
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((((3333)))) 굴굴굴굴곡곡곡곡 강강강강도도도도((((FFFFlllleeeexxxxuuuurrrraaaallll SSSSttttrrrreeeennnnggggtttthhhh))))

치과도재의 굴곡강도는 ISO 6872:1995 Dental Ceramics의 규격에 따라 3점 굽

힘 시험법 (three-point bending test)으로 시험하였다.

시험시편은 Fig. 7과 같이 내부용적의 크기가 25 ㎜ × 5 ㎜ × 2 ㎜인 몰드를

사용하여 13개의 시편을 제작하였다. 실험군으로 제조한 치과도재는 770℃, 대조

군 제품은 제조사의 지시온도로 진공과 상압 하에서 성형체를 소성한 후 각각의

시편을 연마하여 너비 (4±0.25) ㎜, 두께 (1.2±0.2) ㎜ 그리고 길이가 20 ㎜ 이상이

되는 직사각판형의 시험시편을 제작하였다. 시험시편의 양면이 평평하고 평행도가

±0.05 ㎜인지 확인하면서 #1000의 SiC 연마지로 최종 연마한 다음, 시험시편을 깨

끗이 세척하고 연마 부스러기들을 모두 제거하였다.

유리를 비롯한 세라믹 재료는 표면에 미세한 흠이 존재할 경우 급격하게 파괴

가 일어나서 소재 자체의 물성을 제대로 측정할 수 없기 때문에 측정시편의 표면

마무리를 주의하여 실시하여야 한다. 시편의 표면상태에 따른 측정의 실패를 감안

하여 13개의 시편을 제작하여 측정하였으며 현저하게 낮거나 높은 값을 보인 측

정 결과를 제외한 10개의 측정결과를 데이터로 하여 비교 분석하였다.

시험시편의 두께와 폭을 ±0.01 ㎜의 정밀도로 측정한 다음 만능시험기

(Hounsfield, H25K-M, London, UK)의 지지대 중앙에 시험시편을 위치시키고 시

험시편의 장축에 수직인 선을 따라 폭이 4 ㎜인 면을 가로질러서 하중을 가하였

다. 지지대 간격(span length)은 14 ㎜, cross head speed는 (1±0.5) ㎜/min으로 하

였으며, 시험시편이 깨지는데 필요한 하중을 ±0.1 N까지 측정한 다음 각 시험시편

의 굴곡강도, M을 식 [3]으로 계산하여 구하였다.
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W

C=d/2

l
W/2 W/2

   


 



 







 


[3]

K : 모멘트

C : 중심축으로부터 인장응력을 받는 표면까지의 거리 = 시편 두께의 절반

I : 관성 모멘트 (직사각형 시편일 경우 bd3/12이다.)

W : 파괴 시의 하중 (N)

l : 시험체 전폭, 지지대 중심간 거리 (㎜)

b : 시험체의 너비, 하중 적용 방향의 수직인 면의 치수 (㎜)

d : 시험체의 두께, 하중 적용 방향의 평행한 면의 치수 (㎜)

FFFFiiiigggg.... 7777.... Mould for flexural strength test.
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((((4444)))) 금금금금속속속속----세세세세라라라라믹믹믹믹 결결결결합합합합강강강강도도도도((((MMMMeeeettttaaaallll----CCCCeeeerrrraaaammmmiiiicccc BBBBoooonnnndddd SSSSttttrrrreeeennnnggggtttthhhh))))

금속-세라믹 결합강도는 ISO 9693:1999 metal-ceramic dental restorative

systems의 규격에 따라 “Schwickerath crack initiation test”로 측정하였다. 금속-세

라믹 결합강도를 측정하기 위한 시편은 Fig. 8과 같은 형태로 금속판 위에 치과도

재 분말을 소성하여 제작하였다.

금속판 하부구조물은 Ni-Cr계 비귀금속합금 Verabond(AalbaDent, CA, USA,

Lot # : 990202, Young's Modulus = 0.21×106 MPa)를 사용하여 (25±1) ㎜ ×

(3±0.1) ㎜ × (0.5±0.05) ㎜의 치수로 시험군당 각각 6개씩 총 30개의 시편을 제조자

의 지시사항에 따라 용해 주조한 다음 세척하고 샌드블라스팅, 산화처리하여 준비

하였다. 그 다음 금속판 위에 실험군으로 제조한 3종의 치과도재와 2종의 대조군

제품을 Fig. 8과 같은 치수로 성형, 소성하였다. 합금시편의 폭이 3㎜인 한쪽 면의

중앙에 Opaque 도재를 (8±0.1) ㎜ 길이로 축성하고 소성한 다음 Body 도재를 축성

하고 다시 소성하여 세라믹의 전체 두께가 (1.1±0.1) ㎜가 되도록 직육면체 모양으

로 제작하였으며, 필요한 경우 disc로 연마하고 glazing 처리하였다(Fig. 9). 각 시편

의 소성조건은 Table 5와 같다.

FFFFiiiigggg.... 8888.... Schematic diagram of debonding/crack test specimen and three-point

bending test.
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FFFFiiiigggg.... 9999.... Specimens for bond strength test.

TTTTaaaabbbblllleeee 5555.... Firing schedules of each specimens for metal-ceramic bond strength

Specimens
(Code) Type Low

Temp.
Dry
Time

Firing
Temp.

Holding
Time

Heating
Rate Vacuum

LFP04
LFP24
LFP44

Opaque 450℃ 5min 790℃ 1min 45℃/min Full

Body 450℃ 5min 760℃ 1min 45℃/min Full

Finesse
(CF)

Opaque 450℃ 5min 790℃ 1min 90℃/min Full

Body 450℃ 5min 760℃ 0.5min 35℃/min Full

Duceragold
(DG)

Opaque 380℃ 5min 790℃ 1min 45℃/min Full

Body 380℃ 5min 780℃ 1min 45℃/min Full

이 시험은 만능시험기(UTM 3366, Instron, MA, USA)를 사용하여 측정하였으

며, 지지대 사이의 span length를 20 ㎜, cross-head speed는 (1.5±0.5) ㎜/min으로

하였고 지지대와 가압 Piston은 반경이 1.0 ㎜인 원형 봉으로 하였다. 치과도재층

이 하중을 받는 반대면에 위치하도록 소성된 시편을 굴곡강도 시험기 위에 올려

놓은 다음 (1.5±0.5) ㎜/min의 일정한 속도로 하중을 가하여 파괴 시의 하중을 기

록하였다.

각각 6개의 시편에 대한 파괴하중 Ffail(N)은 도재층의 한쪽 끝에서 일어나는

debonding crack에 의해 파괴되는 시편에 대해 측정하였으며, 도재층의 중간에서

crack이 발생하는 경우에는 다른 시편으로 교체하여 6개의 적절한 시편이 얻어질
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때까지 재시험하였다.

Debonding/Crack-initiation Strength, τb는 다음 식으로 계산된다.

τb (MPa) = k․Ffail [4]

결합강도는 파괴하중 Ffail와 상수 k를 곱하여 구하며, 상수 k는 Fig. 10으로부터

구할 수 있다. 상수 k는 금속판의 두께 dM과 금속의 Young's modulus EM의 함수

이다. 즉 어떤 두께 dM에 대한 k 값을 읽기 위해서는 먼저 적절한 EM 값에 대한

곡선을 선택한 다음 두께 dM에 해당하는 k 값을 읽는다.

FFFFiiiigggg.... 11110000.... Diagram to determine the coefficient k as a function of metal substrate

thickness dM and Young's modulus EM of the metallic material(ISO9693:1999).
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라라라라.... 통통통통계계계계 분분분분석석석석

유리전이온도, 연화온도, 열팽창계수, 굴곡강도 및 금속-세라믹 결합강도의 측

정 결과 수집된 자료를 실험군별로 평균값과 표준편차를 계산하였다. 그리고 이들

평균값간의 차이에 대하여 비모수적 통계방법인 Kruskal-Wallis test를 사용하여

유의성을 검증하였고 사후검정법으로 Tukey grouping test를 시행하였으며, 모든

통계처리는 95% 이상의 유의수준에서 검정하였다.
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IIIIIIIIIIII.... 결결결결 과과과과

1111.... 유유유유리리리리전전전전이이이이온온온온도도도도((((TTTTgggg)))) 및및및및 연연연연화화화화온온온온도도도도((((TTTTssss))))

Li2O와 B2O3를 첨가하여 제조한 9가지 저온소성 치과도재용 유리의 유리전이

온도(Tg)와 연화온도(Ts)를 5회 측정한 평균값과 표준편차는 Table 6과 같다. 시편

B0L0의 유리전이온도(Tg)는 562℃이고 연화온도(Ts)는 652℃이며, Li2O 성분을

4.0 wt.% 첨가한 B0L4 시편의 Tg는 B0L0 시편에 비해 약 100℃, Ts는 약 130℃

감소하였으나 B2O3 성분을 4.0 wt.% 첨가한 시편 B4L0의 경우에는 변화가 거의

관찰되지 않았다.

측정 결과 B2O3를 첨가한 경우 Tg, Ts의 변화가 거의 없었으나, Li2O를 첨가한

조성의 경우에는 Tg와 Ts가 현저하게 감소하는 경향을 보여 통계적으로 유의한

차이를 보였다(p<0.05). Tg와 Ts의 측정 결과에 따라 저온소성 치과도재의 제조를

위한 소성온도조절용 유리로 Tg가 500℃ 이하이고 Ts가 550℃ 이하인 B0L4, B2L4

및 B4L4 조성을 갖는 3종의 유리를 선정하였다.

2222.... 유유유유리리리리의의의의 열열열열팽팽팽팽창창창창계계계계수수수수((((CCCCTTTTEEEE))))

9가지 저온소성 치과도재용 유리의 열팽창계수(CTE)를 측정한 평균값과 표준

편차는 Table 6과 같다. 25~450℃ 구간에서 시편 B0L0의 CTE는 10.8×10-6/℃이고,

시편 B0L4의 CTE는 12.1×10-6/℃이며 시편 B4L0의 CTE는 10.1×10-6/℃이었다.

측정 결과 B2O3를 첨가한 경우 CTE가 약간 감소하였고, Li2O를 첨가한 조성의

경우에는 CTE가 현저하게 증가하는 경향을 보여 통계적으로 유의한 차이를 보였

다(p<0.05).
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TTTTaaaabbbblllleeee 6666.... Tg, Ts and CTE of low-fusing glasses with adding Li2O and B2O3

Specimens Tg (℃) Ts (℃) CTE (×10-6/℃)

B0L0 561.5 ±2.5 651.7 ±8.4 10.77 ±0.08

B0L2 488.0 ±2.1 560.9 ±4.5 11.53 ±0.05

B0L4 462.6 ±3.6 524.8 ±4.3 12.13 ±0.13

B2L0 564.9 ±1.3 639.2 ±3.2 10.32 ±0.11

B2L2 493.4 ±0.9 559.3 ±3.9 11.11 ±0.12

B2L4 465.9 ±2.0 523.7 ±3.4 11.55 ±0.25

B4L0 567.4 ±1.2 638.3 ±7.0 10.05 ±0.09

B4L2 500.5 ±2.2 560.9 ±4.3 10.58 ±0.19

B4L4 469.4 ±1.2 525.4 ±1.6 11.06 ±0.27

Tg : Glass transition temperature

Ts : Glass softening temperature

CTE : Coefficient of thermal expansion
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3333.... 석석석석출출출출 결결결결정정정정상상상상

열처리하여 결정을 석출시킨 5 가지 조성의 유리 시료를 X-선 회절분석기로

분석한 결과 화학조성과 결정화 열처리온도에 따라 결정 생성량에 약간의 차이는

있지만 모든 조성의 유리에서 백류석(leucite) 결정이 생성된 것으로 관찰되었으며,

Fig. 11은 Li2O를 2.0 wt.% 첨가한 L-2 조성의 유리를 950℃에서 열처리한 시료의

XRD 분석 결과이다.

4444.... 결결결결정정정정화화화화도도도도 및및및및 열열열열팽팽팽팽창창창창계계계계수수수수

백류석 결정 생성에 미치는 화학조성과 열처리온도의 영향을 파악하기 위해

측정한 백류석 결정의 생성량은 Fig. 12와 같으며, 이것은 표준시료 대비 각 조성

의 결정화 시료에 대해 X-선 회절분석기로 측정한 intensity를 식 [2]에 따라 계산

하여 얻은 결과이다.

백류석 결정의 결정화도를 측정․분석한 결과 모든 조성의 유리에서 열처리

온도가 950℃인 경우에 백류석 결정의 결정화도가 가장 높았으며, 그 이상의 온도

에서는 약간씩 감소한 것으로 관찰되었다.

Li2O 양이 2.0 wt.% 첨가된 L-2 유리의 결정화도가 64.2%로 가장 높았으며, 알

칼리를 첨가하지 않은 L-0 유리가 50.1%로 가장 낮았고 Li2O가 4.0 wt.% 첨가된

L-4 유리의 경우는 57.5%로 L-2 유리보다 약간 낮은 결정화도를 보였다. 또한

Na2O 성분을 2.0 wt.%, 4.0 wt.% 첨가한 N-2, N-4 조성의 유리의 결정화도는 약

53%로 Na2O 성분을 추가로 첨가하지 않은 유리(L-0)보다 결정화도가 약간 증가하

였으나 Li2O 성분을 첨가한 조성에 비해 그 효과가 적었다.

또한 가장 큰 결정화도 값을 얻은 L-2 조성의 유리를 950℃에서 열처리한 시편

의 열팽창계수는 (19.2±0.4)×10-6/℃(25~450℃)로 측정되었으며, 이 결과와 이미 선

정된 3종의 소성온도 조절용 유리의 열팽창계수를 기준으로 혼합비를 결정하여

저온소성 치과도재의 열팽창계수 조절하였다.
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FFFFiiiigggg.... 11111111.... XRD pattern of L-2 specimen heat-treated in 950℃ for 1Hr.

FFFFiiiigggg.... 11112222.... Variation of relative crystallinity(%) with various temperature.
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5555.... 결결결결정정정정 미미미미세세세세구구구구조조조조

L-0와 L-2 조성의 유리를 열처리하여 백류석 결정을 석출시킨 시편의 파단면을

4% HF 수용액으로 약 15초간 에칭한 후 주사전자현미경(SEM)으로 관찰한 결과는

Fig. 13과 같다. Fig. 13의 (a)는 Li2O 성분을 첨가하지 않은 L-0 시료를 950℃에서

결정화시킨 시편의 SEM 관찰사진이고, (b)는 Li2O 성분을 2.0 wt.% 첨가한 L-2 시

료를 950℃에서 결정화시킨 시편의 SEM 관찰사진이다.

Fig. 13 (a)의 백류석 결정은 일정한 방향성을 갖고 입자 표면에서 결정이 석출

되어 중심부분으로 성장되어 가는 것을 확인할 수 있었으며, 고온 유동성이 작아

부분적으로 결정화가 되지 않은 잔류 유리상이 입자 중심부에서 관찰되었다. 또한

분말상의 입자가 부분적으로 소결은 되었으나 공극이 상당히 많이 존재하는 것을

확인할 수 있었다.

Li2O 성분을 2.0 wt.% 첨가한 (b)의 경우 가열에 의해 유리의 유동성이 커지면

서 유리분말 입자간의 공극이 소멸되고 전부위에 걸쳐 일정한 크기의 작은 기공

이 방향성을 갖고 생성된 것을 관찰하였는데 이것은 생성된 백류석 결정이 있던

자리인 것으로 판단된다.
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X 300 X 300

(a) L - 0

X 1000X 1000

(b) L - 2

FFFFiiiigggg.... 11113333.... SEM micrographs of specimens heat-treated in 950℃ for 1Hr ;

(a)L-0 and (b)L-2.
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6666.... 저저저저온온온온소소소소성성성성도도도도재재재재의의의의 열열열열팽팽팽팽창창창창계계계계수수수수

실험군인 3종의 치과도재(LFP04, LFP24, LFP44)의 열팽창계수를 측정한 결과는

Table 7과 같다. 치과도재의 열팽창계수가 목표값인 (13.0±0.2)×10-6/℃이 되도록

하기 위하여 백류석 결정 함유 유리의 혼합비를 소성온도 조절용 유리 B0L4,

B2L4, B4L4의 경우 각각 5.0 wt.%, 8.0 wt.%, 10.0 wt.%로 하였다.

Table 8은 대조군인 유통제품의 열팽창계수 측정 결과로 열팽창계수가 제품별

로 큰 차이를 보이는 것은 각각 사용 용도가 다르기 때문인 것으로 판단된다.

TTTTaaaabbbblllleeee 7777.... CTE of prepared low-fusing dental porcelains

Specimens Mixing ratio of glass frit [wt.%] CTE (×10-6/℃)
(25~450℃)

LFP04-T B0L4: 95.0 + LCG: 5.0 12.86

LFP24-T B2L4: 92.0 + LCG: 8.0 13.20

LFP44-T B4L4: 90.0 + LCG: 10.0 13.06

TTTTaaaabbbblllleeee 8888.... CTE of commercial dental porcelains

Products Lot # Manufacturer CTE (×10-6/℃)
(25~450℃)

Finesse*, DA3 96062029 Ceramco (USA) 12.36

Duceram-LFC*, TC 019/2 Ducera (Germany) 12.12

Duceragold*, A3D 0178/5 Ducera (Germany) 14.24

CeramcoⅡ, B3B 96021912 Ceramco (USA) 12.99

Vintage, A4B 120017 Shofu (Japan) 12.89

CeraMax, A3D 070414 Alphadent (Korea) 12.91

* indicate commercial low-fusing dental porcelains
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7777.... 화화화화학학학학적적적적 용용용용해해해해도도도도

실험군인 3종의 저온소성 치과도재(LFP04, LFP24, LFP44)와 대조군인 2종의 유

통 제품(Ceramco Finesse; CF, Duceram-LFC; DL)의 화학적 용해도를 측정한 결

과는 Fig. 14와 같다. 화학적 용해도는 표면적당 중량감소(㎍/㎠)로 표시되며, 실험

군인 LFP04, LFP24와 LF44의 화학적 용해도는 각각 37.3, 43.9 그리고 49.2 ㎍/㎠

이었다.

실험군의 화학적 용해도는 B2O3 첨가량의 증가에 따라 증가하였으나 100 ㎍/㎠

이하로 ISO 기준에 적합하였다. 또한 대조군인 CF(52.6 ㎍/㎠), DL(70.8 ㎍/㎠)과

비교해서도 화학적 용해도가 낮아 내화학성이 우수한 것으로 판단된다.

Fig. 14. Chemical solubility of the prepared and commercial

low-fusing dental porcelains.
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8888.... 굴굴굴굴곡곡곡곡 강강강강도도도도

실험군과 대조군의 굴곡강도를 측정한 결과는 Fig. 15와 같다. 실험군인 저온소성

치과도재 LFP04, LFP24와 LF44의 굴곡강도는 각각 75.7 MPa, 74.6 MPa, 74.1 MPa

이고 대조군인 CF, DL의 굴곡강도는 각각 77.7, 76.3 MPa이었다.

실험군의 굴곡강도는 B2O3 첨가량의 증가에 따라 약간 감소하는 경향을 보였

으나 50 MPa 이상으로 ISO 기준에 적합하였다. 그리고 대조군인 CF와 DL보다

실험군의 굴곡강도가 약간 낮아 보이지만 이들 굴곡강도 사이에는 통계적으로 유

의한 차이를 보이지 않았다(p>0.05).

Fig. 15. Flexural strength of the prepared and commercial

low-fusing dental porcelains.
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9999.... 금금금금속속속속----세세세세라라라라믹믹믹믹 결결결결합합합합강강강강도도도도

실험군과 대조군의 금속-세라믹 결합강도 측정 결과는 Fig. 16과 같다. 실험군인

저온소성 치과도재 LFP04, LFP24, LF44의 결합강도는 각각 24.53 MPa, 26.46 MPa,

27.92 MPa이고 대조군인 CF와 DG는 각각 31.71 MPa와 20.19 MPa이었다.

실험군의 결합강도는 B2O3 첨가량이 증가할수록 약간 커지는 경향을 보이지만

통계적으로 유의한 차이를 보이지 않았다(p>0.05). 그러나 대조군인 CF는 다른 결

과에 비해 유의하게 큰 값을 얻었고 DG의 경우는 유의하게 작은 값을 얻었다

(p<0.05).

Fig. 16. Metal-ceramic bond strength of the prepared and commercial

low-fusing dental porcelains.
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IIIIVVVV.... 총총총총괄괄괄괄 및및및및 고고고고찰찰찰찰

1111.... 소소소소성성성성온온온온도도도도 조조조조절절절절용용용용 유유유유리리리리

Li2O와 B2O3를 첨가한 9가지 저온소성 치과도재용 유리의 유리전이온도(Tg)와

연화온도(Ts)는 Li2O 첨가량의 증가에 따라 각각 561℃에서 462℃, 652℃에서

524℃로 감소하였으나 B2O3를 첨가한 경우에는 변화가 거의 없었다. 또한 열팽창

계수(CTE)는 Li2O의 첨가량에 따라 크게 증가하였으나, B2O3를 첨가한 경우에는

약간 감소하는 경향을 보였다.

본 연구의 경우 유리에 대한 산화물 첨가 효과에 의해 Li2O를 첨가했을 때 유

리의 용융온도가 낮아진 것을 확인할 수 있었다. 그러나 B2O3는 망목형성산화물

(network forming oxide)이면서 융제(flux)의 역할을 하는 것으로 알려져 있는데,

Panzera와 Mead (1984)의 주장과는 달리 B2O3를 첨가했을 때의 용융온도 감소효

과는 관찰되지 않았다.

유리에 Li2O, K2O, Na2O, CaO 등과 같은 망목수식산화물(network modifying

oxide)을 첨가하면 유리의 망목구조를 끊어 비가교 산소(non-bridged oxygen)가

증가되어 유리의 여러 성질을 변화시킨다. 즉 유리의 점도와 Tg 및 Ts를 감소시켜

용융온도를 낮추고 굴절율과 열팽창율을 증가시키며 화학적 내구성을 저하시킨다

(김, 1983).

Zachariasen (1932)에 의하면 규산염 유리 중의 Si 원자는 모두 4배위 상태를

갖고 있고 제 1성분인 Si 원자는 이것을 에워싸고 있는 4개의 산소원자를 매개로

하여 인접하는 4개의 Si 원자와 결합하며, 또한 이 Si-O-Si 결합은 예를 들어 망목

수식산화물인 Li2O를 도입하면 다음과 같은 반응에 의하여 결합이 절단된다고 보

고되어 있다.

Li
≡Si-O-Si≡ + Li2O → ≡Si-O(*) O(*)-Si≡ [5]

Li
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[5]의 식에서 좌변의 Si 원자에 결합한 산소원자는 모두 Si-O-Si 결합의 형성에

관여하고 있는 것으로 가교 산소(bridged oxygen)라고 부른다. 이에 대하여 우변

에 (*)로 표시한 산소 원자는 가교 형성에 관여하고 있지 않으므로 비가교 산소

(non-bridged oxygen)라고 부른다. 즉 SiO2에 Li2O를 도입하면 Si-O-Si 결합이 절

단되어 비가교 산소가 생기고 가교 산소는 감소한다. 비가교 산소를 매개로 한 망

목간의 상호작용은 매우 약하기 때문에 유리의 점도는 비가교 산소의 증대와 더

불어 저하하게 된다.

실험결과에 따라 저온소성 치과도재를 제조하기 위해 Tg가 500℃ 이하이고 Ts

가 550℃ 이하인 B0L4, B2L4, B4L4의 3가지 조성의 유리를 선정하였으며, 치과도

재의 열팽창계수가 13.0×10-6/℃이 되도록 백류석 결정 함유 유리(LCG)와 적정 비

율로 혼합하여 저온소성 치과도재를 제조하고 물성을 평가하였다.

2222.... 백백백백류류류류석석석석 결결결결정정정정 함함함함유유유유 유유유유리리리리

금속-세라믹용 치과도재를 사용하여 인공치를 제작할 경우 소성과 냉각 중에

크랙의 발생을 방지하려면 치과도재의 열팽창계수가 금속의 열팽창계수와 조화되

도록 조절하여야 하며, 대부분의 경우 치과도재의 열팽창계수는 백류석(leucite) 결

정의 함량으로 조절하고 있다(Weinstein, 1962).

백류석 결정은 세라믹 중 열팽창계수가 가장 큰 결정으로 치과용 합금과의 열

팽창계수 조절이 가능하고 유리와 유사한 굴절률(1.51)을 갖고 있기 때문에 광학적

성질이 인공치의 제작에 적합하며 고온에서의 열안정성이 높은 특성을 갖고 있다.

유리를 제어된 조건하에서 재가열 처리하여 다수의 미소한 결정을 균일하게

석출, 성장시켜 세라믹과 같은 다결정체로 만든 것을 결정화유리(Glass-ceramics)

라고 한다. 유리 중에 결정핵을 균일하게 형성시키기 위해서는 핵생성제를 유리에

첨가하는 방법과 표면실투성의 유리를 분말체로 하는 방법이 있다. 본 연구의 백

류석 결정 생성은 유리의 표면실투, 즉 분쇄된 유리의 표면이 핵생성하기 쉬운 성

질을 이용한 것으로 분말로 만든 유리를 연화점 이상의 온도로 가열하여 유리 분
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말의 표면을 핵으로 하는 결정을 석출시켜 내부로 성장시키는 방법이다(김, 1983).

백류석 결정 함유 유리의 최적 제조조건을 얻기 위해 5가지 조성의 유리를 제

조하여 결정화 열처리를 실시한 후 석출된 결정상을 확인한 결과 모든 조성에서

백류석 결정이 관찰되었으며, 결정화도 측정결과는 유리의 화학조성과 열처리조건

에 따라 변하였다.

결정화도 값이 바로 결정 생성량이라고 할 수는 없지만 각 조건에 대한 결과

로서 비교할 수 있는 값이라고 할 수 있다. 백류석 결정이 최대로 생성된 조건은

Li2O를 2.0 wt.% 첨가한 L-0 조성의 유리를 950℃에서 1시간 동안 결정화 열처리

한 경우로 결정화도가 64.2%이었다. 각 조건에서의 측정결과 Li2O 성분을 적정량

첨가하면 백류석 결정 성분인 K2O, Al2O3의 이동농축과 Na2O의 이동확산을 원활

하게 해줌으로써 결정생성이 촉진되지만, Li2O 성분이 과다할 경우 용융온도가 낮

아지기 때문에 생성된 백류석 결정이 재용융되어 결정 생성량이 감소되는 것을 알

수 있었다. 또한 Na2O 성분을 각각 2.0 wt.%, 4.0 wt.% 첨가한 N-2, N-4 조성의 유

리는 Na2O 성분을 추가로 첨가하지 않은 유리(L-0)보다 결정 생성량은 약간 증가

하였나, Na2O 성분의 증가는 K2O 성분의 이동농축을 방해하기 때문에 백류석 결

정의 생성에 대한 증가효과가 적다고 하는 星川武 등 (1978)의 실험과 일치하는

결과를 얻었다.

SEM 관찰 결과 백류석 결정은 방향성을 갖고 있으며 입자표면에서 석출되어

중심부위로 성장해가는 것을 관찰할 수 있었다. 또한 백류석 결정은 K 이온의 이

동농축과 Na 이온의 이동확산에 의해 생성되는 mechanism을 갖고 있으므로 알칼

리이온의 첨가와 열처리온도에 따라 결정형태가 다른 경향을 보였다. 즉 Li2O 성

분을 첨가하지 않은 조성의 경우는 고온 유동성이 작기 때문에 중심부위에 부분

적으로 결정화가 되지 않은 잔류 유리상이 존재하고 분말상 입자의 소결이 일부

만 진행되어 공극이 많이 존재하고 있었다. 그러나 Li2O를 첨가한 유리의 경우는

유동성이 커지면서 분말 입자의 소결이 완전히 이루어져 입자간의 공극이 소멸되

고 백류석 결정이 균질하게 생성되어 성장하였음을 확인할 수 있었다. 전부위에

걸쳐 일정한 크기의 작은 기공이 방향성을 갖고 생성된 것으로 관찰되었는데, 이

것은 결정화시 생성된 백류석 결정 부위가 HF 수용액으로 에칭 처리할 때 빠져나
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간 자리인 것으로 추측된다.

이와 같은 석출 결정의 분석 결과에 따라 Li2O 성분을 2.0 wt.% 첨가한 L-2 조

성의 유리를 950℃에서 1시간 동안 열처리한 조건의 결정화유리를 저온소성 치과

도재의 제조에 사용할 백류석 결정 함유 유리(LCG)로 선정하였다. 열팽창계수는

백류석 결정의 함량에 영향을 받으므로 LCG 유리를 제조할 때에는 도재 소성 시

여러 번 소성하여도 백류석의 량에 변화가 없도록 해당 조성의 유리에서 결정을

최대한으로 생성시켜 사용하여야 한다.

3333.... 저저저저온온온온소소소소성성성성 치치치치과과과과도도도도재재재재

선정된 소성온도 조절용 유리(B0L4, B2L4, B4L4)와 백류석 결정 함유 유리

(L-2)를 열팽창계수가 (13.0±0.2)×10-6/℃이 되도록 적정 비율로 혼합하고 안료를

첨가하여 저온소성 치과도재(low-fusing dental porcelain)를 제조하였다.

선정된 소성온도 조절용 유리는 B2O3의 함량이 증가함에 따라 열팽창계수가

약간 감소하는 결과를 얻었기 때문에 백류석 결정 함유 유리의 혼합비를 증가시

킬 수 있었다. 열팽창계수는 사용하는 용도에 따라 조절하여야 하는데, 귀금속합

금이나 비귀금속합금에 사용할 경우에는 약 (13~14)×10-6/℃, 티타늄합금 또는 알

루미나 등의 세라믹 코어용으로는 약 (8~9)×10-6/℃의 열팽창계수를 갖도록 조절

하여야 한다. 낮은 열팽창계수를 갖는 치과도재는 백류석 결정을 사용하지 않고

단일 유리로 제조하여야 하는데, 이 경우 백류석을 사용하지 않으면 도재의 심미

성이 떨어질 수 있으며 기계적 물성 또한 저하될 우려가 있다.

실험군으로 제조한 3종의 저온소성 치과도재는 알칼리 성분을 첨가하여 소성

온도가 낮아진 만큼 내화학성이 낮아질 것으로 예상이 되었다. 그러나 ISO 6872:

1995에 따라 화학적 용해도를 측정하여 대조군인 Finesse, Duceram-LFC와 비교한

결과 실험군의 화학적 용해도는 B2O3 양이 증가함에 따라 약간 증가하는 경향을

보였으나 모두 100 ㎍/㎠ 이하로 ISO 규격에 적합한 결과를 얻었으며, 대조군보

다 더 우수한 내화학성을 갖는 것으로 측정되었다. 대조군 제품 중 Duceram-LFC
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의 경우는 유리에 OH기가 도입된 hydrothermal glass를 사용하여 제조한 치과도

재이므로 상대적으로 화학적용해도가 높게 나온 것으로 생각된다.

실험군과 대조군의 굴곡강도는 모두 50 MPa 이상으로 ISO 기준에 적합한 결

과를 얻었다. 세라믹의 강도는 시험 시편에 존재하는 흠에 의해 크게 영향을 받으

므로 시편 제작에 매우 유의하여야 한다. 특히 유리와 같은 시편의 표면에 존재하

는 눈에 보이지 않을 정도의 미세한 흠(Griffith's flaw)은 외부로부터의 응력을 현

저하게 집중시켜 실제 강도는 이론 강도보다 훨씬 작은 값을 보이게 된다(Griffith,

1920). Wachtman 등 (1972)은 이축굽힘시험(biaxial bending test)에서는 최대 인장

응력이 중앙 하중점에 나타나므로 3점 또는 4점 굽힘시험에서와 같은 부적절한

파절이 적고 약간 휘어진 시편도 용이하게 파절강도를 측정할 수 있는 신뢰도가

높은 강도측정법이라고 하였고, Ban과 Anusavice (1990)는 다른 강도측정법에 비

해 시편의 크기와 측정절차가 임상조건과 유사한 편리한 방법이라고 하였다. 이와

같은 시험시편의 결함으로 인한 측정오차 문제와 시편 제작의 어려움 때문에 취

성재료의 굴곡강도는 이축굽힘시험법(biaxial flexure test)으로 측정하는 것이 보다

신뢰도가 높은 결과를 얻을 수 있을 것으로 생각된다.

금속-세라믹 결합강도는 금속에 부착된 도재의 양을 측정하는 방법으로 평가하

였으나 Stephen (1982), Lenz 등 (1995)이 강도 측정법으로 정량적인 평가 연구를

한 이래 ISO 규격에서 Schwickerath crack initiation test로 채택되어 사용되고 있

다. 실험군의 금속-세라믹 결합강도는 소성온도 조절용 유리에 첨가된 B2O3의 량

이 증가함에 따라 약간 증가하는 경향을 보였으나 통계적으로 유의한 차이를 보

이지 않았고, B2L4와 B4L4 조성의 유리를 사용한 경우에만 ISO 기준인 25 MPa보

다 약간 큰 결합강도를 얻었다. 또한 대조군인 Finesse 도재는 실험군에 비해 큰 값

을 보였으나 Duceragold 도재의 경우는 ISO 규격에 미치치 못하는 결과를 얻었다.

결합강도가 전체적으로 낮은 값을 나타낸 것은 시편제작상의 문제로 생각된다.

즉 도재를 소성하기 전 샌드블라스팅과 산화막 처리 등 금속 시편의 전처리가 충

분히 되지 못하였거나 금속과 도재의 열팽창계수가 조화되지 못하였기 때문으로

추정된다.

결합강도에 영향을 미치는 요인은 크게 세 가지로 구분되는데, 첫째 금속 표면
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의 요철부위에 도재가 녹아들어가 결합하는 기계적 결합력, 둘째 금속과 도재 사

이의 산화물 이동에 의해 화학적으로 결합하는 화학적 결합력, 그리고 금속과 도

재 사이의 열팽창 차이에 의한 압축 결합력 등으로 설명되고 있다(Cascone 등,

1978; Kelly과 Asgar, 1969; Vickery와 Badinelii, 1968). 기계적 결합력은 도재와 합

금의 화학성분뿐만 아니라 합금의 표면거칠기와 산화막 등 표면상태, 도재의 소성

조건, 금속과 도재의 열팽창계수 등에 의해 영양을 받는다(Malhotra 등, 1980). 합

금과 도재의 결합력을 높이기 위해서는 샌드블라스팅으로 합금표면에 요철을 만

들고 산화막을 형성해 주어야 한다. 그러나 금속의 과도한 산화물 형성은 오히려

결합강도를 떨어뜨릴 수 있다. 그리고 금속은 반드시 사용하고자 하는 도재의 열

팽창계수에 맞는 합금을 잘 선택하여 사용하여야 한다. 즉 도재에 비해 금속의 열

팽창계수가 1×10-6/℃ 이내로 약간 클 경우에는 도재에 약한 압축응력이 가해져

금속과 도재의 결합강도를 증가시키는 효과가 있는 것으로 알려져 있다. 따라서

금속-도재 결합강도의 측정은 한 가지 조건의 시험으로 판단할 수는 없으며 여러

조건에서 실시하여야 정확한 결과를 얻을 수 있을 것으로 생각된다.

본 연구에서는 Li2O가 4.0 wt.% 첨가되고 동시에 B2O3가 2.0 wt.% 또는 4.0 wt.%

첨가된 무결정유리를 사용한 저온소성 치과도재가 ISO 기준에 적합한 결과를 얻

었다. 그러나 결합강도를 더 높이는 연구가 필요하며, 다양한 종류의 합금이나 코

어용 세라믹과 여러 시험 조건에서 결합강도를 측정하여 비교 분석하여야 보다

명확한 평가가 이루어질 것으로 생각된다.
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VVVV.... 결결결결 론론론론

치과도재의 소성온도와 열팽창계수를 조절하기 위해 유리전이온도를 낮춘 소

성온도 조절용 유리와 백류석 결정을 함유한 유리를 제조하였으며, 이들 유리를

사용하여 제조한 저온소성 치과도재의 물성을 분석하였다.

소성온도 조절용 유리는 Li2O와 B2O3의 첨가가 유리의 Tg, Ts, CTE에 미치는

영향에 대해 알아보고 저온소성 치과도재의 제조에 사용할 수 있는 유리를 선정

하였으며, 백류석 결정 함유 유리는 결정상, 결정화도를 분석하여 결정량을 가장

많이 얻을 수 있는 화학조성과 열처리조건을 구하고자 하였다. 제조한 저온소성

치과도재의 화학적 용해도, 굴곡강도, 금속-세라믹 결합강도를 측정하여 임상에서

사용하고 있는 대조군 제품과 비교하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. 소성온도 조절용 유리의 유리전이온도(Tg)와 연화온도(Ts)는 B2O3를 첨가한 경

우 Tg, Ts의 변화가 거의 없었으나, Li2O 첨가량의 증가에 따라 Tg와 Ts가 통

계적으로 유의하게 감소하는 경향을 보였다(p<0.05).

2. 소성온도 조절용 유리의 열팽창계수(CTE)는 B2O3를 첨가한 경우 CTE가 약간

감소하였으나, Li2O의 경우에는 첨가량의 증가에 따라 CTE가 통계적으로 유의

하게 증가하는 경향을 보였다(p<0.05).

3. 소성온도 조절용 유리의 물성분석 결과 Tg가 500℃ 이하이고 Ts가 550℃ 이하

인 유리는 B0L4, B2L4 및 B4L4의 3가지 조성이었으며, 이들을 저온소성 치과도

재 제조용 유리로 선정하였다.

4. 결정화 유리 제조실험 결과 생성된 결정상은 모든 조건에서 백류석(leucite) 결정

으로 확인되었으며, 백류석 결정이 최대로 생성된 조건은 Li2O 성분을 2.0 wt.%

첨가한 SiO2 61.0 wt.%, Al2O3 18.0 wt.%, K2O 16.0 wt.%, Li2O 2.0 wt.% 조성

(L-2)의 유리를 950℃에서 열처리한 경우로 결정화도가 64.2%로 관찰되었다.

5. 생성된 백류석 결정은 유리 표면에서 생성되어 내부로 성장하는 형태를 보였으

며, 결정화도가 낮은 조건의 경우 결정화되지 않고 잔류된 유리상이 관찰되었다.
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6. 실험군인 제조한 3종의 저온소성 치과도재의 화학적 용해도는 Li2O 첨가량의 증

가에 따라 약간 증가하였으나 모두 100 ㎍/㎠ 이하로 ISO 규격에 적합한 결과를

얻었으며, 대조군인 시판제품보다 더 우수한 내화학성을 갖는 것으로 관찰되었다.

7. 실험군과 대조군의 굴곡강도는 모두 50 MPa 이상으로 ISO 기준에 적합한 결과

를 얻었다.

8. 실험군의 금속-세라믹 결합강도는 B2O3와 Li2O를 각각 4.0 wt.%씩 첨가한 소성온

도 조절용 유리를 사용한 경우 27.92 MPa로 가장 큰 값을 얻었으며, 대조군인

Finesse 도재보다 낮았으나 Duceragold 도재보다는 높은 결합강도를 얻었다.

이상의 연구 결과 Li2O가 4.0 wt.% 첨가되고 동시에 B2O3가 2.0 wt.% 또는

4.0 wt.% 첨가된 소성온도 조절용 유리를 사용하여 소성온도가 800℃ 이하인 저

온소성 치과도재를 제조할 수 있었으며, 화학적 내구성도 대조군보다 더 우수한

결과를 얻었다. 또한 소성온도 조절용 유리에서 Li2O 성분의 첨가량이 증가하면

열팽창계수가 높아지는 반면에 B2O3의 첨가는 열팽창계수를 약간 저하시키기 때

문에 저온소성 치과도재를 제조할 때 백류석 결정의 사용량을 증가시키는 것이

가능하였다. 저온소성 치과도재의 제품화를 위해서는 이러한 기초연구를 바탕으로

유탁제와 안료를 첨가하여 다양한 색상을 얻는 연구가 필요하다.
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Abstract

Manufacturing of Low-Fusing Dental Porcelain
for Metal-Ceramic Restoration and its Evaluation

Dae-Jin Ko

Department of Medical Science, The Graduate School, Yonsei University
(Directed by Professor Kwang-Mahn Kim, D.D.S., Ph.D.)

Metal-ceramic restoration is widely used as dental prosthetic materials, and it is an

aesthetic dental crown fabricated by which a dental porcelain powder is built up and

fired onto a metal framework. Metal-ceramic restoration is called as porcelain-fused-

to-metal, and it makes up for the weak points in low toughness of ceramics with

metal substrate. It needs to decrease the firing temperature of dental porcelain

in order to eliminate the deterioration of metal properties and the color change

of porcelain, and recently there are many studies and commercializations of

low-fusing dental porcelain which can be fired below 800℃.

The thermal properties such as glass transition temperature(Tg), softening

temperature(Ts) and coefficient of thermal expansion(CTE) of low-fusing glass frit

were measured by dilatometer to evaluate the effects of B2O3 and Li2O added to

decrease the firing temperature of glass frit. The chemical composition and the

crystallization temperature of leucite crystal-contained glass were selected by

measuring crystal phase, relative crystallinity and microstructure.

Finally three low-fusing dental porcelains were manufactured by mixing a leucite

crystal-contained glass and three low-fusing glass frits. And the properties of three

low-fusing dental porcelains were evaluated and compared with the clinically used

commercial low-fusing dental porcelains; Finesse(Ceramco Inc., USA), Duceram-LFC

and Duceragold(Ducera Dental, Germany).

Tg and Ts of low-fusing glass frit for controlling firing temperature tended to

decrease remarkably with adding Li2O, and CTE decreased slightly with adding B2O3

but exceedingly increased with adding Li2O. For preparing low-fusing dental

porcelain, three low-fusing glass frits of which Tg was below 500 ℃ and Ts was
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below 550 ℃ were selected, and the test samples of low-fusing dental porcelain were

prepared by mixing three selected glass frits with leucite-contained glass to be

13.0×10-6/℃(25~450℃) of their CTE.

For the experimental results of crystallization, the crystal phase was found only

leucite crystal in all of chemical compositions and heat-treated temperatures, and the

maximum relative crystallinity was 62.4 % in the glass composition of SiO2 61.0 wt.%,

Al2O3 18.0 wt.%, K2O 16.0 wt.%, Na2O 2.0 wt.%, Li2O 2.0 wt.% heat-treated at 950℃.

The chemical solubility of the prepared low-fusing dental porcelains increased a

little with adding Li2O, and the chemical solubility of experimental group met the

requirement of ISO standard which is below 100 ㎍/㎠, and it was lower than that of

control group. The flexural strength of the experimental group met the requirement

of ISO standard which is above 50 MPa, and no significant difference was found

between the experimental group and the control group of commercial low-fusing

porcelain. The metal-ceramic bond strength of experimental group was 27.92 MPa in

maximum value for the prepared low-fusing dental porcelain added B2O3 and Li2O in

4.0 wt.% respectively, and it was higher than that of Duceram-LFC but lower than

that of Finesse porcelain.

On the results of this research, a low-fusing dental porcelain of which firing

temperature is below 800℃ could be manufactured by using low-fusing glass frit

added 4.0 wt.% Li2O and 2.0 or 4.0 wt.% B2O3. CTE of the low-fusing glass frit

increased with Li2O content but decreased a little with B2O3 content. Therefore the

amount of leucite-contained glass could be raised for low-fusing dental porcelain in

case of increasing B2O3 content. The flexural strength and bond strength of prepared

low-fusing dental porcelain met the requirement of ISO standard, and the chemical

solubility was very excellent.

Key Word : Low-Fusing Dental Porcelain, Leucite Crystal, Softening Temperature,

Glass Transition Temperature, Coefficient of Thermal Expansion,

Chemical Solubility, Flexural Strength, Metal-Ceramic Bond Strength
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