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Ti-6Al-4V alloys are mainly used as dental materials due to their excellent biocompatibility, corrosion

resistance, and chemical stability. However, they have a low bioactivity with bioinertness in the body.

Therefore, they could not directly bond with human bone. To improve their applications, their bone bond-

ing ability and bone formation capacity should be improved. Thus, the objective of this study was to

improve the bioinert surface of titanium alloy substrate to show bioactive characteristics by performing

surface modification using wollastonite powder. Commercial bioactive wollastonite powder was success-

fully deposited onto Ti-6Al-4V alloy using a room temperature spray process. It was found that wol-

lastonite-coated layer showed homogeneous microstructure and uniform thickness. Corrosion resistance of

Ti-6Al-4V alloy was also improved by plasma electrolytic oxidation treatment. Its wettability and bioac-

tivity were also greatly increased by wollastonite coating. Results of this study indicate that both plasma

electrolytic oxidation treatment and wollastonite coating by room temperature spray process could be used

to improve surface bioactivity of Ti-6Al-4V alloy substrate. 

Keywords: Biocompatibility, Corrosion resistance, Wollastonite coatings, Plasma electrolytic oxidation,

Room temperature spray process

현재 치과용 임플란트 소재로 사용되는 Ti-6Al-4V 합금

은 고강도, 낮은 탄성계수, 내식성, 생체적합성 등이 우수

하며, 우수한 가공성으로 가격이 저렴하여 치과용 임플란

트를 비롯하여 각종 정형외과용 소재로 널리 사용되고 있

다. 그러나 생체불활성 표면 특성 때문에 식립 후 골형성

및 골결합이 이루어지는 데 오랜 시간이 걸리기 때문에 임

플란트 식립에 필요한 수술 및 치료 기간을 단축시키기 위

해서는 빠른 골형성과 골결합을 이루는 임플란트 소재의

개발이 무엇보다도 중요하다. 또한 치과용 임플란트 생산

에서는 빠른 공정뿐만 아니라 경제성, 생산성, 안정성 등

이 요구된다.

최근 빠른 골형성과 골결합을 형성하는 임플란트를 제

작하기 위하여 불활성 표면의 임플란트를 생체활성 표면

으로 바꾸는 표면개질 연구가 활발히 진행되고 있다. 생체

불활성 임플란트의 표면개질 방법으로는 표면조도를 향상

시키는 방법과 생체활성 물질로 코팅하는 방법이 있으며

[4-6,8,9], 생체활성 세라믹 코팅 후 기존 재료와의 결합력

을 높이기 위해 추가적인 열처리를 진행하는 경우가 많다.

본 연구에서는 Ti-6Al-4V 합금 표면에 우선적으로 PEO

처리를 행하여 높은 조도의 다공성 구조를 형성시킨 다음,

그 위에 생체활성 소재인 울라스토나이트 분말을 코팅하

는 연구를 수행하였으며, 다공성 구조의 유지와 생체활성

물질의 코팅을 동시에 실현하도록 상온에서 코팅공정을 수

행하는 상온분사공정을 채택하였다. 이와 더불어 다공성

구조의 Ti-6Al-4V 합금 표면에 Ca, P 등의 기능성 이온을

도핑시키고, 생체활성 울라스토나이트 코팅을 상온분사공

정으로 동시에 진행하여 각 시편 간 생체활성도 차이를 비
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교하였다. 기판은 표면처리 및 도핑이온의 종류를 달리하

여 사용하였으며, 코팅 전, 후 시편의 물리ㆍ화학적 특성,

in vitro 시험을 통한 생체활성 향상을 평가하였다.

2. 실험방법

본 연구에 사용된 시편은 직경 10 mm, 두께 2 mm의 디

스크 형태였으며, 상용 Ti-6Al-4V 합금을 사용하여 제작되

었다. 표면 균질화를 위해 모든 시편의 표면은 SiC 연마지

를 사용, 220번 부터 2000번까지 순차적으로 연마시켰으

며, 티타늄 합금의 표면처리에 따른 생체활성도 및 물성을

비교하기 위하여 각기 다른 표면 특성을 갖는 세 종류의

기판을 준비하여 사용하였다. 우선 Ti-6Al-4V 합금의 표면

에 PEO 처리를 수행하여 다공성 구조의 산화피막층을 형

성시켰는데, 이전 연구를 통하여 얻은 조건인 표면처리 전

압 280 V, 시간 3분으로 각각 PEO 처리를 실시하였다

[20,21]. 이온 도핑용 전해질은 Table 1에 나타낸 조성을 3

차 증류수에 용해하여 제조하였으며, 다공성 기판 내 이온

의 도핑은 각 전해질 용액의 농도를 달리하여 처리하였다.

기판의 종류는 Table 1에 표기한 것처럼 세 가지로 각각

구분하였으며, 표면처리유무와 도핑이온의 종류에 따라 분

류하여 각각 제작하여 실험에 사용하였다.

코팅용으로 사용된 생체활성 세라믹 분말은 상용 울라

스토나이트 분말을 사용하였으며, 입자크기가 상온분사공

정(RTSP)에 적합하도록 소결로에서 900 oC, 2시간 열처리

를 승온속도 3 oC/min로 하여 노냉 후 분말로 사용하였다.

상온분사코팅은 Fig. 1과 같은 장비와 공정를 이용하여 행

하였으며, 첫 번째 공정은 우선 울라스토나이트 분말을 에

어로졸 챔버에 충전시킨 다음, 600 rpm의 회전으로 진동

하면서 질소가스를 5 L/min 속도로 주입하여 분말 에어로

졸을 형성시키는 단계인데, 적절한 조건의 분말 열처리로

에어로졸 형성이 양호하게 진행되었다. 코팅공정의 두 번

째 단계는 에어로졸 상태의 울라스토나이트 입자들을 챔

버 간 압력 차를 이용, 빠른 속도로 코팅 챔버내 기판 위

로 이동시키는 과정인데, 이를 위하여 코팅하는 동안 코팅

챔버내 압력은 2-3 torr로 유지하였다. 세 번째 공정은 빠

른 속도로 코팅챔버로 이동한 분말 입자가 기판과 충돌하

면서 충돌 에너지에 의하여 기판에 집적되는 공정인데, 선

행 실험 자료를 기반으로 노즐과 기판 간 분무거리를 5 mm

로 제어하였다 [22,23]. 코팅층을 적절한 두께로 조절하기

위하여 코팅을 5회로 설정하여 반복적인 코팅을 실시하여

최종시편을 제작하였다. 전반적인 실험 공정도 및 상온분

사코팅에 대한 공정변수를 Fig. 1과 2에 나타내었다.

울라스토나이트 코팅층이 형성된 Ti-6Al-4V 합금의 내

식성을 조사하기 위하여 정전위차계를 이용하여 동전위분

극곡선을 얻어 분석하였다. 이때 전해액은 ISO 생체실험

규정에 따라 0.9% NaCl용액에서 사용하였으며 주사속도를

1.667 mV/min로 하여, -1500 ~ 1500 mV 의 범위에서 실

험을 진행하였으며 작업전극은 시편을, 보조전극은 고밀도

탄소전극을, 기준전극은 포화칼로멜 전극을 각각 사용하였

다. 울라스토나이트 코팅층 표면의 젖음성을 알아보고자

코팅 전 Ti-6Al-4V 합금 기판의 접촉각과 코팅 후 울라스

토나이트 층의 접촉각을 각각 측정하여 비교 분석하였다.

울라스토나이트 코팅층의 생체활성도 향상을 확인하기 위

하여 SBF 용액 내에 코팅 시편을 침지시켜 in vitro 시험

을 진행하였다. 침적실험은 SBF 용액 속에 각각의 시편을

담근 후 항온조로 옮겨 진행하였으며, 온도는 36.5 ± 1 oC

Table 1. Type of Ti-6Al-4V alloy substrate by electrolyte composition and PEO treatment

Sample

Name

Surface

Treatment

 Composition of electrolyte
Applied

Voltage

(V)

Duration

(min)Calcium 

Acetate (g/L)

Calcium 

Glycerophosphate

(g/L)

Phosphoric 

Acid 85.0%

(mL/L)

A Polished-sample - - - - -

B 1M H3PO4 - - 7.52 280 3

C Ca/P 26.69 4.29 - 280 3

Fig. 1. Experimental instrument for room temperature
spray coating of wollastonite on Ti-6Al-4V substrate
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로 제어하였다. 침적은 항온기 내에서 1, 3, 5, 7, 14일

간으로 나누어 진행하였는데, 시험 후 시편을 증류수에

세척한 다음, 전자현미경 분석과 상 조성을 분석하였다. 또

한 코팅한 시편과 코팅하지 않은 시편 간의 미세구조,

상조성 분석을 통해 용해 및 석출에 의한 변화를 고찰

하였으며, 이를 통하여 생체활성 향상도 및 SBF용액 내

에서의 용해와 석출도를 시편 상호 간에 비교를 진행하

였다.

3. 결과 및 고찰

상용 울라스토나이트 분말을 구입한 후, 상온분사코팅에

적합한 입도를 갖도록 900 oC에서 2시간 열처리를 실시하

였으며, 열처리 후 울라스토나이트 분말의 미세구조, 입도

분포 및 상분석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 열처리 과

정 중 울라스토나이트 분말 내에서 입성장이 진행되어 평

균 5.3 µm의 입자크기와 넓은 입도분포를 나타내었는데,

1 µm이하의 입자들도 일부 존재하였다. 일반적으로 상온분

사코팅 시 분말의 입자크기는 분말의 비중에 따라 다소 다

르지만 대체적으로 2 ~ 6 µm 정도가 적합한 것으로 알려

져 있으며 [24], 열처리한 분말의 입자크기는 상온분사공

정에 비교적 적합한 범위를 유지하는 것으로 판단되었다.

XRD 회절 분석 결과, 열처리한 울라스토나이트 분말은 대

부분 β상을 나타내었으며, 입자형상은 구입한 상용 분말이

볼밀로 분쇄된 상태인 관계로 불규칙한 괴상 상태가 많았

으며, 일부는 막대상, 판상 및 미립자 형태로 존재하였다.

코팅에 사용된 3종류의 Ti-6Al-4V 합금의 미세구조 및

표면 형상을 Fig. 4에 나타내었다. 표면처리 방법에 따라

미세구조 및 표면 형상을 달리하여 나타내었고, 단순 연마

공정만 행한 A 시편 기판의 경우에는 연마에 의한 스크래

치가 다수 관찰되었으며, 비교적 표면조도가 낮은 평탄면

을 보유하였다. 반면에 인산 전해질 내에서 PEO 처리한 B

시편은 기판 표면 위에 다공성 구조가 발달하여 형성되었

고, 미세한 입자들이 둘러싸 형성한 기공의 크기는 약 0.5

~ 1 µm 크기를 나타내었다. 아세트산 칼슘 및 글리세로 칼

슘 혼합 전해질 내에서 PEO 처리한 C 시편의 경우, B 시

편과 같이 다공성 구조가 형성되었으나 표면이 매끄러우

면서도 기공을 둘러싼 물질이 입자 간 구분이 없는 일체

화된 상태로 존재하였으며, 형성된 기공의 크기는 약 0.5

~ 1.2 µm 크기를 가지고 있었다.

A, B, C 시편의 표면거칠기를 AFM 사진으로부터 분석

한 결과, Ra 값은 각각 0.07 µm, 0.32 µm, 및 0.24 µm로 나

타났는데, PEO 처리한 시편에서 표면거칠기가 PEO 처리

를 하지 않은 시편에 비해 약 3 ~ 5배 증가하였다.

상온분사공정으로 울라스토나이트 코팅을 수행한 후, 기

판 위 코팅층의 표면 미세구조 및 형상을 전자현미경과 원

Fig. 2. Experimental procedure and characterization for coatings

Fig. 3. Wollastonite powder for coating; (a) microstructure and (b) phase composition
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자현미경으로 관찰하여 Fig. 5에 나타내었다. 세 종류의 기

판 모두에서 울라스토나이트 코팅층이 균질하게 잘 형성

되었고, 상층 표면에서는 그물 형태의 구조를 이루면서 입

자들이 증착되었다. 각 기판에 형성된 코팅층의 표면거칠

기 값을 분석한 결과, 코팅 전 시편 표면과 비교하여 단순

연마한 A 시편에서는 2배정도 증가하였고, 반면에 PEO 처

리한 B 시편에서는 절반 정도로 감소하였고, C 시편에서

는 약간 감소하였다. 아마도 B 시편에서는 PEO 처리로 형

성된 많은 미세기공이 울라스토나이트 분말의 코팅으로 사

라지고, 기판의 요철이 적은 상태에서 상대적으로 평탄한

코팅층이 형성되었기 때문에 표면조도가 크게 감소한 것

으로 판단된다.

울라스토나이트 코팅층이 형성된 시편의 내식성을 분석

하기 위하여 부식실험을 실시하였는데, 그 결과를 Fig. 6

에 나타내었다. PEO 처리한 시편에서는 산화물층이 형성

되면서 전체적으로 부식전위가 높아졌으며, 이에 따라 부

식속도는 느려지는 것을 확인하였다. 또한 부동태화 영역

을 분석한 결과, 전위가 증가함에 따라 전류밀도가 일정하

게 유지되었는데, 이는 티타늄 표면의 산화막이 안정한 상

태로 유지되기 때문이었다 [25,26]. 세 가지 시편에서 나타

난 부식 거동을 종합적으로 분석한 결과, 내식성은 B 시

편이 가장 우수한 것으로 판단되었다.

Fig. 4. Surface microstructure and morphology of Ti-6Al-4V alloy substrate after various surface treatment(A: simple
polishing, B: PEO treatment, C: PEO(Ca+P) treatment)

Fig. 5. Surface microstructure and morphology of wollastonite-coated layer formed on Ti-6Al-4V alloy substrate by room
temperature spray processing(A: simple polishing, B: PEO treatment, C: PEO(Ca+P) treatment)
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Fig. 7에는 기판별로 측정한 접촉각의 변화를 나타내었

으며, 울라스토나이트 코팅층을 형성한 결과 세 기판 모두

에서 접촉각이 크게 감소하였다. 좀더 구체적으로 살펴보

면, Table 2와 같이 단순 연마한 A 시편 기판의 코팅 전

접촉각은 58.48 ± 1.90o였으나 울라스토나이트 코팅층을 형

성한 후에는 접촉각이 30.04 ± 2.59o로 크게 감소하였고,

인산에서 PEO 처리한 B 시편은 코팅 전 접촉각이 52.41

± 3.63o에서 코팅 후 29.22 ± 1.07o로 역시 크게 감소하였

다. Ca와 P를 동시에 도핑하여 PEO 처리한 C 시편에서도

접촉각이 코팅 전 44.91 ± 2.84o에서 울라스토나이트 코팅

후에는 24.04 ± 1.16o로 크게 감소하였다. 일반적으로 표면

거칠기가 증가하면 젖음성이 감소하는 경향이 있는데, 울

라스토나이트 코팅층을 형성한 세 시편에서도 표면거칠기

가 증가할수록 접촉각이 감소함을 나타내었다. 전체적으로

Ti-6Al-4V 기판 위에 울라스토나이트 코팅층을 형성시킬

경우, 표면거칠기가 대체로 감소하였음에도 불구하고 젖음

성은 증가하였는데, 이는 울라스토나이트 소재 자체의 높

은 친수성과 젖음성, 그리고 물에 대한 높은 용해도 때문

에 나타난 것으로 판단되었다.

울라스토나이트 코팅층을 갖는 Ti-6Al-4V 기판의 생체

활성도를 분석하기 위하여 SBF용액 내에서 in vitro 시험

을 14일간 진행하였다. 코팅공정을 수행하기 전 표면처리

기판과 울라스토나이트 코팅층을 형성한 기판을 동시에

SBF 용액에 침적하여 표면 미세구조 변화를 전자현미경으

로 비교하여 관찰하였는데, 침적기간 경과 후 각 기판의

미세구조를 Fig. 8과 Fig. 9에 각각 나타내었다.

표면처리만 진행한 기판의 시편을 SBF용액 내 14일 침

적한 시편의 경우, A 시편에서는 새로운 입자의 석출이 전

혀 나타나지 않은 반면에, PEO처리한 B 와 C 시편에서는

부분적으로 하이드록시아파타이트로 추정되는 미립자들이

소량 석출하였다(Fig. 8의 둥근 원안 표시 부분). 석출된 입

자들은 수 나노크기의 아주 작은 입자들로 구성되어 있었

으며, 그 양도 극히 미미하였다. 반면에 울라스토나이트를

표면에 코팅한 시편에서는 14일 동안 SBF 용액 내 침적

에 의하여 모든 시편의 표면 위에 새로운 입자의 석출이

다량 관찰되었다. 전체적으로 in vitro 시험 동안 새로운 입

자의 석출물을 비교하였을 때, 울라스토나이트 코팅 시편

에서 석출물의 양과 입자크기가 크게 증가하였다.

코팅층의 표면 형상 변화를 관찰하기 위해 in vitro 시험

Fig. 6. Corrosion resistance of Ti-6Al-4V alloy substrate
after wollastonite coating by room temperature spray
processing(A: simple polishing, B: PEO treatment, C:
PEO(Ca+P) treatment)

Fig. 7. Wetting morphology (a) before and (b) after wollastonite-coated on Ti-6Al-4V alloy substrate by room temperature
spray processing (A: simple polishing, B: PEO treatment, C: PEO(Ca+P) treatment)

Table 2. Wetting angles before and after wollastonite-coated on Ti-6Al-4V alloy substrate by room temperature spray
processing; A: simple polishing, B: PEO treatment, C: PEO(Ca+P) treatment

Sample name

A B C

Contact angle (o)
Before coating 58.48 ± 1.90 52.41 ± 3.63 44.91 ± 2.84

After coating 30.04 ± 2.59 28.22 ± 1.07 24.04 ± 1.16
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후 침적기간 경과 후 AFM 분석을 실시하였으며, 그 결과

를 Fig. 10에 나타내었다. 사진에서 보듯이 B 시편의 경우

코팅층 내 큰 입자들이 침적기간 중 용해되어 크게 감소

하였고, 이로 인하여 표면 평탄화가 일부 진행되었다. 반

면에 새로운 입자들의 석출에 의한 작은 크기의 입자 형

상이 모든 표면에 걸쳐 관찰되었다. C 시편의 경우에는 침

적기간 경과 후, 기판의 미세구조와 동일한 다공성 구조가

표면에 다시 나타남을 확인하였다. 이는 용해로 인하여 코

Fig. 8. Surface microstructure (x5.0k) after 14 days immersion in SBF solution; (a) substrate before coating, (b) wollastonite-
coated on Ti-6Al-4V alloy substrate by room temperature spray processing (A: simple polishing, B: PEO treatment, C: PEO
(Ca+P) treatment)

Fig. 9. Surface microstructure (× 30.0 k) after 14 days immersion in SBF solution; (a) substrate before coating, (b)
wollastonite-coated on Ti-6Al-4V alloy substrate by room temperature spray processing(A: simple polishing, B: PEO
treatment, C: PEO (Ca+P) treatment)

Fig. 10. Surface morphology of wollastonite-coated layer after immersion of 14 days in SBF solution (A: simple polishing, B:
PEO treatment, C: PEO (Ca+P) treatment)
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팅 전 기판의 형태가 일부 드러난 것으로 판단되었다. 각

시편에서 표면거칠기 변화를 측정한 결과, 입자들의 표면

용해에 의해 A 시편에서는 크게 감소한 반면에, B와 C 시

편에서는 용해와 재석출로 인하여 거칠기가 증가하는 경

향을 나타내었다. 

SBF 용액 내에서 14일간 침적 후, 코팅층 위에 석출된

새로운 입자들의 조성을 분석하기 위하여 EDS로 조성 분

석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 11에 나타내었다. 세가

지기판의 코팅층 표면에서 침적기간 경과 후, 기판 및 코

팅층 조성에 없는 P 성분의 피크가 관찰되었는데, 이는 in

vitro 시험 동안 울라스토나이트 코팅층 표면에 새로운 하

이드록시아파타이트 입자가 다량 석출되기 때문인 것으로

판단되었다. 석출물 입자의 성장이 가장 컸던 B 시편의 표

면에서 P의 피크가 가장 크게 증가하였으며, 전체적으로

울라스토나이트 코팅에 의해 Ti-6Al-4V 합금 기판의 생체

활성이 크게 향상된 것으로 판단되었다.

4. 결론

플라즈마 전해 산화처리된 Ti-6Al-4V합금의 표면특성에

미치는 울라스토나이트 코팅효과를 조사한 결과, 상온분사

공정에 의해 모든 기판 위에는 그물 구조를 갖는 울라스

토나이트 코팅층이 균질한 형태로 형성되었으나 기판 형

태에 따라 미세구조가 다소 변화하였다. PEO 처리를 실시

한 경우 처리하지 않은 Ti-6Al-4V 기판에 비하여 내식성

이 증가하였으며, 울라스토나이트 코팅을 실시한 기판에서

는 표면 젖음성과 조도가 증가하였다. SBF용액 내에서 in

vitro 시험을 통하여 생체물성을 확인한 결과, 침적기간 중

표면 용해와 새로운 하이드록시아파타이트 입자가 석출하

여 PEO 처리 후, 울라스토나이트를 코팅한 시편의 표면에

서 생체활성이 높게 나타났다. 결과적으로, PEO 처리와 울

라스토나이트 상온분사 코팅은 기판의 표면조도를 높이고,

내식성, 젖음성이 우수하여 생체활성이 가장 우수한 것으

로 나타났다.
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