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Dental Cobalt-Chromium Alloys
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Detp. of Dental Laboratory Technology, Kwangju Health Junior College

This paper aims to investigate the effect of B and Si upon the mechanical properties, microstructure

and corrosion resistance of Co-Cr base alloy.

Ten groups of alloy ingot ingot with various contents of B and Si were remelted by high frequency

electrical induction furnace and cast into tensile specimen of ADA Specification No. 14

Tensile and hardness test were carried out by Amsler and Rockwell hardness tester(R-30N),

respectively.

The microstructures of specimen were observed by SEM.

The results obtained are summarized as follows :

1. As B content is increased, tensile strength, yield strength and Rockwell hardness number(R-

30N) are also increased significantly, while the elongation is decreased significantly.

2. As Si contect os increased, no significant chang in tensile strength is noticed, yield strength is

slightly decreased, but Rockwell hardness number(R-30N) is moderately in creased, Elongation

marks maxium value with 1% Si content while with more than 1% Si it is decreased.

3. As B content is increased corrosion resistance is decreased and is at best with 1.5% B content.

Corrosion resistance is increased with the increase of Si content and the alloys with Si over 3.0%

showed corrosion resistance.

4. As B content increased, precipitates are increased in number at grain boundaries. The grain size

tends to become coarse with the increase of Si content.

5. Co rich-Cr alloy is present through matrix whereas at the grain boundaries Cr base precipitates

are primarily formed.
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Ⅳ. 결 론
참고문헌

최근 인간의 수명을 연장하기 위한 수단으로
생체재료에 대한 관심이 높아지고 있다. 치과
재료를 위시하여 정형외과재료 혈관재료 및
인공장기재료 등 생체재료의 대부분이 합금재
료 또는 복합재료로 되어 있다1).
치자재료로서 금속이 이용된 것은 오랜 옛날

부터이며2) 초기에는 Au 등 귀금속이 주류를이
루었으나, 최근에는 stainless steel, Ni-Cr계합금,
Co-Cr계 합금 그리고 Ti 합금 등이 많이 개
발되고 있다.
비귀금속합금 중 Co-Cr계 합금은 1907년 미

국 Elwood Haynes3)에 의해 처음 소개되어,
“Haynes Stellites”또는“Stellite 합금”이라 명
명되었으며4~5) 공업적으로 절단공구, 내열내마
모합금 등으로 사용되어 왔다6).
Co-Cr계 합금은 가공용 합금과 주조용 합금

이 있는데 가공용 Co-Cr계 합금은 기계적 강
도는 우수하나 인체에 유해한 Ni을 다량 함유

하고 있어서 최근 주조용 Co-Cr계 합금에 의
해 성질을 향상시키려는 연구가 진행되고 있
다.
치과주조용으로는 1929년에 E.W.Erdle과

C.H. Prange7~9) 등이 Haynes Stellites의 하나인
Stellite 21(Hs 21), 즉 Vitallium 합금을 이용한
주조체 제작방법을 개발한 것이 처음이며,
1931년부터는 이 재료를 이용하여 의치를 제
작했고, 지금은 많은 상품들이 개발되어 이용
되고 있다5,10~13).
이 합금은 Au 합금에 비하여 비중이 약 1/2,

탄성계수는 약 2배이며 경하고 강하기 때문에
의치의 두께를 얇게 할 수 있고14) Cr 성분첨가
에 의해 내마모성, 내식성이 우수함13)과 동시
에 생체 적합성도 Au 합금보다 더 좋아 치과
재료 뿐만 아니라, 기타 생체재료로도 널리 이
용되고 있다.
Co-Cr계 합금의 큰 단점은 용융시 산화가

일어나는 것인데, Harcourt15) 등은 주조했을때
산화물이 합금내에 혼입되어 파단의 주된 요
인이 된다고 지적하였고, 산소와 친화력이 강
하기 때문에 일반적인 방법으로 Co-Cr계 합금
의 납접이 곤란할 뿐만 아니란, 이들 금속에
대하여 도재용착시에도 어려움이 많다고 보고
하였다MacEnteew16) 등, Staffanou17) 등도 산화
와 가스혼입이 납접부위의 물리적 성질에 영
향을 준다고 보고하였다.
따라서 Co-Cr계 합금은 용해시 산화를 방지

하기 위하여 탈산제로 B과 Si 등을 첨가하고
있는데 이들 원소는 탈산제로서의 작용 뿐만
아니라 경화제 역할도 하게 된다11).
특히 B은 강을 소입하여 경화시킬 때 소입

경화능을 증대시키기 위하여 첨가하는데 극히
미량으로도 경도가 크게 증가한다18).
Harcourt 등은 Ni-Cr계 합금에서 탈산제로

첨가한 B 및 Si의 영향을 조사하여 이들 원소
가 Ni-Cr 합금의 경도 및 강도를 향상시켜 준
다고 하였다15).
그러나 CO-Cr 합금에 탈산제로 첨가된 B이

나 Si의 영향에 대해서는 아직 보고된 바 없
다.
이에 본 논문에서는 치과용 Co-Cr계 합금에

서 탈산제로 쓰이는 B과 Si이 제반성질에 미
치는 영향을 조사하고자 Co와 Cr을 기본성분
으로 하고 B과 Si을 소량씩 변화 첨가하여 이
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들 원소가 기계적 성질과 내부식성 및 미세조
직에 어떤 영향을 미치는가를 조사하였다.

1. 금속 : 99.9% Co, Cr, Si, Mn과 Fe-12% B.
2. 고주파유도로 : Fornax35 EM, BEGO

Bremer Goldschaerei Wilh. Herbst GmbH & Co.
3. 유압식압력기 : Flask Press, 80㎏/㎠,

J.Morita Corp., Japan.
4. 진공매몰기 : Motaova SL, BEGO Bremer

Goldschlagerei Wilh. Herbst GmbH & Co.
5. 모래분사기 : Duostar Zl, BEGO Bremer

Goldschlagerei Wilh. Herbst GmbH & Co.
6. 인장시험기 : Amsler universal testing

machine, M-1137, 5 ton, Swiss.
7. 경도측정기 : WilsonⓇ RockwellⓇ hardness

tester series 500.
8. 초음파세척기 : SHOFU SUC-25, 松風陶

齒製造株式會社, Japan.
9. Chemical balance : SARTORIUS GMBH

GOTTINGEN, Type 2842, Germany.
10. 항온기 :三化工社, Model No. IB 125,

Korea.
11. 주사전자현미경 : Scanning Electron

Microscope, JEOL, JSM-840 A.
12. 자가중합레진 :Jet acrylic, self-curing,

Larlg Derltal MFG. Co., U.S.A.
13. 레진분리제 : ACRO SEP, G-C dental

industrial corp., Japan.
14. 표면장력감소재 : Wiropaing, BEGO

Brewer Goldschlaerei Wilh. Herbst GmbH & Co.

시료합금은 99.9%의 Co, CrSi및 Mn 등과Fe-
12% B 모합금을 사용하였다. Fe-12% B모합
금의 분석치는 Table 1과 같다.
합금의 용해는 각 금속을 미리 계산된 양씩

도가니에 배합 장입하여 고주파유도로에서용
해하였고, 50g의 주괴를 얻었으며, 시편을 제작
할 때는 이 주괴를 다시 용해, 주조하여 시험
에 요구되는 시편으로 제작하였다. Table 2, 3
은 시료합금의 화학조성을 나타낸 것이다.

Table 1.  Chemical comosition fo  Fe-12% B*

Table 2.  Variation in B content chemical composition(in weigth percent)*
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11))  인인장장시시편편
인장시편 Civjan19) 등, Hesby20) 등이 이용한

방법으로 치과용 Co-Cr계 주조합금에 관한
A.D.A. 제14호2l) 규격에 맞토록 만들기 위하여
Fig 1과 같이 평행부 길이는 1 3/8inch, 직경은
0.09十0.010inch, 양단부위는 12∼14개 정도 홈
을 형성하였고, 양단부위와 평행부가 이행되는
부위는 반경 1/4inch가 되도록 하였다.

인장시편의 원형을 제작하기 위하여 photo 1
과 같이 황동으로 분할평 금형을 규격에 따라
가공 제작하였다.
이 분할형 금형은 내부에 레진분리재를 붓으

로 얇게 도포하고 건조시킨 다음 자가중합레
진의 polymer와 monomer를 제조회사의 사용
법에 따라 혼합한 후 병상단계(dough stage)에
서 금형에 유합식 압력기로 가압 주입하였고,
응고되었을 때 레진원형을 금형으로부터 분리
하였다.

레진원형을 매몰시 용융금속의 주입로는
paraffin wax를 폭이 6.Omm가 되도록 절단하여
사용하였으며, Civjan22.23) 등, Morris24) 등, Hesby20)

등이 이용한 방법과 같이 레진원형에 대하여
주입로를 수평으로 부착하였다(photo 2).

Table 3.  Variation in Si content chemical composition(in weigth percent)*

Fig 1.  A.D.A. specification No.14 for the tensile
test bar.

Photo 1.  Split metal die for resin patten.

Photo 2. Resin tensile tensile test bar with horizontal
sqrue.
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레진원형과 주입선에 표면장력감소재를 바
르고 건조시킨 다음 진공매몰기를 이용하여
매몰하였고 매몰조건, 소환, 조조 등의 방법은
Trlble 4와 같은 조건으로 시행하였다.
금속의 용융과 주조는 Harcourt15) 등,

Nakaulura25) 등이 합금제조시 이용한 고주파

유도식 원심주조기를 이용하였으며, 이때 원심
력이 모두 일정하게 작용되도록 하였고, 주조
후 실온에서 냉각시킨 후 매몰재에서 주조제
를 제거하였다. 모래분사기로 시편표면의 매몰
재 잔사와 산화막을 제거하고 표면을규격에
맞도록 다듬질 하였다.

Table 4.  Condition on investing and burn out.

22))  경경도도,,  내내부부식식성성 및및 금금속속조조직직시시편편
경도시편과 내부식성 시험시편은 15×15×

2mm, 금속조직시편은 10×10×2mm가 되도록
paraffin wax를 절단하여 인장시편 제작시함께
매몰, 소환 주조하여 제작하였다. 경도시편과
내부식성 시험시편은 각각 emery paper로 양
표면을 #300에서 #1200까지 차례대로 연마하
였고, 특히 조직검사용 시편은 비닐코팅된 동
선을 연결하여 수지에 고정한 다음, #1200까
지 차례대로 연마한 후 0.05μ의 알루미나용액
과 연마포를 이용하여 연마기로 최종 연마하
였다.

11))  인인장장특특성성시시험험
Fig 1과 같이 A.D.A. 제14호 규격에 준하여

만든 시편을 Amsler 인장시험기를 이용하여
시행하였다.
Cross head speed는 5mm/min로 하였고,

chart speed는 12mm/min 속도로 하여 자동기
록된 응력-변형선도(應力-變形線圖)를 분석해
서 0.2% 항복강도, 인장강도 그리고 연신율을
구하였다.
시험값은 각 시편당 5회 측정하여 최대 및

최소값은 제외하고 나머지의 평균값으로 하였
다.

22))  경경도도시시험험
경도시첨은 Civjan19~22) 등 Taylor26) 등이 이용

한 방법과 A.D.A.규격 14호에 명시한 바와 같
이 Rockwell 경도측정기를 이용하였고, 측정반
에 시편을 고정한 다음 30kg의 하중을 가하여
(R-3ON)을 가하여 각 시편당 12회를 측정해
서 최대치와 최소치를 제외한 나머지의 평균
치를 경도치로 하였다.

33))  내내부부식식성성 시시험험
내부식성 시험은 Harcourt15) 등이 Ni-Cr 합

금에서 이용한 방법을 채택하였다. 15×15×
2mm의 시편을 초음파 세척기에 넣고 세척을
한 다음 건조시켰고 무게를 chemical balanee로
정확히 측정한 후 5% hydrochloric acid에 넣어
서 37+1℃의 항온기에 14일동안 보관한 다음
무게를 측정하여 단위면적당 손실된양으로
결과를 조사하였다.

부식 량 =
초기중량-부식후 중량

(g/㎠)
표면적

44))  금금속속조조직직의의 관관찰찰
각 합금으로 제작하여 연마한 시편을

Morris24) 등이 Co-Cr계 합금에서 이용한
chromic acid로 Table 5와 같은 조건하에서
electrolytic etching한 후 주사전자현미경(SEM)
으로 미세조직을 관찰하였고 EDS로 점분석하
였다.
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Fig 2는 Co-Cr 합금의 B 첨가량에 따른 인
장강도, 0.2% 항복강도 및 연신율의 변화를 나
타낸 것이다. B량이 많을수록 인장강도의 항복
강도는 급격히 증가하며, 반면에 연신율은 감
소하고 있다.
이는 Ni-Cr을 기본조성으로 한 연구결과15)

와도 비슷하였으나, Ni-Cr계 합금에서 B의 첨
가량이 1.5% 이상일 때는 오히려 감소하여 나
타나는 결과와는 상이함을 보였다.

Fig 3은 Co-Cr 합금의 B 첨가량에 따른 경
도변화를 나타낸 것으로 B 첨가량이 증가할수
록 직선적으로 상승하였다.
이와같이 B 첨가에 의해 강도나 경도 등이

상승되는 이유는 합금원소의 고용과 탄화물의
입계석출에 의해 입계 sliding을 방지하기 때문
이라고 생각된다.
미국의 Armour Research Foundation에서는

Co 합금에’유용한 원소는 Cr, Nb, Ta, Ti 및
Mo 등이며 S가 적은 Co를 사용하는 것이 가
공성과 가단성이 크다고 했다27). 실용합금으로
첨가되는 Cr은 Co 중에 약 20wt%정도 고용
된다.

Fig 4는 Co-Cr계 상태도를 나타낸 것이다.
상태도에서 보는 바와 같이 Co는 422℃에서fcc
로부터 hcp 구조로 변태하지만 고용원소에 의
하여 fcc로 안정화된 Co 합금은 fcc 기지에
hop 적충결함이 형성되는 경향이 있다.
이러한 적층결함의 경향은 적층결함 에너지

에 관계되며28), 또한 Co에 함유된 합금원소에
따라 달라진다. 적층결함 에너지를 증가시키는
Ni, Fe Zr 등은 fcc 조직을 안정시키나 적층결
함 에너지를 저하시키는 Cr, Mo, W 등은 hop

Table 5.  Electrolytic etching procedure*

Fig 2.  The effect of B on the mechanical
properties of Co-Cr base alloy

Fig 3.  The effect of B on the hardness of Co-Cr
base alloy
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조직을 안정시키므로 Co에 적층결함을 일으키
는 경향이 증가하게 된다. 또한 탄화물은 적층
결함중에 석출하게 되며 이 석출물은 전위의
이동에 장애물로 작용하게 되므로 강화하게
된다고 생각된다.
Cr은 생체 적합성과 내식성을 향상시키기 위

하여 25%정도 첨가하지만 보다 더 많아지면 α
상을 발생하여 취약해진다. Co 합금의 주된 조
직은 MC 탄화물과 M23C6 탄화물을 증가시킨
다. 그리고 Co가 주성분인 합금에서는 고용체
강화를 일으키고 bolide를 형성한다29). Boride는
M3B2인 tetragonal 구조이다. 따라서 B 첨가량
이 많으면 강도가 향상하게 되지만 B의 양이
너무 많으면 경하고 취약한 boride를 입계에
석출하게 된다.
Allegheny-Ludlum steel corporation사에서는

Co-Cr 합금에 B를 첨가하여 개량한 합금을 만
들었으나 B의 양이 많으면 가공성이 나빠진다
고 하였다27).

Fig 5는 Co-Cr 합금의 Si 첨가량에 따른 인
장강도, 0.2% 항복강도 및 연신율의 변화를 나
타낸 것이다.

인장강도는 Si 첨가량의 증감에 관계없이 거
의 일정한 값을 나타내었으나 항복강도는 Si
첨가량에 따라 약간 감소하는 경향을 나타내
었다. 연신율은 Si를 1% 첨가하였을 때 최대
치를 나타내었으나, Si이 1% 이상 증가함에
따라 감소하는 경향을 나타내었다.

Fig 6은 Co-Cr 합금의 Si 첨가량에 따른 경
도변화를 나타낸 것으로 Si 첨가량이 증가할수
록 매우 원만하게 직선적으로 상승하였다. 미
와 같은 현상은 Si가 Cr이나 Mo, Co의 상온조
직인 hcP를 안정화시키기 때문이며 hop 안정
화에 의해 적층결함 에너지를 저하시키는데
기인한다고 생각된다.

Co 중에 Cr은 내산화성을 증가시키기 위해
첨가하는데 Co-(20∼30%) Cr 합금의 산화는
순수 Co 산화의 0.01%에 불과하다. 특히 Co-
30% Cr 합금은 25℃에서 내식성이 우수하여
surgical implant나 dental application에 널리 이
용된다30).

Fig 5.  The effect of Si on the mechanical
properties of Co-Cr base alloy.

Fig 4.  The phase diagraim of Co-Cr base alloy



Fig 7은 Co-Cr 합금의 B 첨가량에 따른 부
식량을 나타낸 것으로 B량이 증가하면 부식량
도 증가하는 경향을 보였다.
이것은 B이 γCo 중의 탄소용해도를 감소시

키는 특징이 있는 까닭에 MC 및 M23C6등 탄
화물의 석출을 증대하게 되어 내식성을 향상
시키는 Cr의 영향을 감소시켰기 때문이라고
생각된다.

Fig 8은 Co-Cr 합금의 Si첨가량에 따른 부식
량을 나타낸 것이다. Si량의 증가와 함께 부식
량이 감소되는 경향을 보였는데 이것은 Si가
내산화성을 증대시키는 원소이기 때문이다.

Photo 3은 B의 양을 소량씩 변화 첨가한
Co-Cr 합금을, 주사전자현미경을 이용하여 가
속전압 20㎸로 관찰한 조직사진을 나타낸 것
이다.
0.3% B을 첨가한 (a)는 결정입계를 따라 미

세한 석출상들이 소량 형성되어 있으나, B첨가
량이 0.5%로 증가된 (b)에서는 더욱 많은 석
출상이 형성되어 있고, 형성된 석출상이 성장
되어 있음을 보이고 있다. B을 1% 첨가한 조
직 (c)을 보면 (b)에서보다 훨씬 더 석출상이
성장되어 있으며, 크게 발달된 판상 석출물도
나타나 있다. B 1.5% 이상 첨가된 (d), (e)를
보면 석출물은 더욱 성장하여 있다. 이와 같이
B의 첨가량이 증가됨에 따라 석출물이 많아지
는 것은 B이 Co 중의 C 용해도를 감소시키고
탄화물의 석출을 증대시키기 때문이라고 생각
된다.

Fig 6.  The effect of Si on the hardness of Co-Cr
base alloy

Fig 7.  The effect of B on the corrosion reslstance
of Co-Cr base alloy.

Fig 8.  The effect of Si on the corrosion resistance
of Co-Cr base alloy.



Fig 9는 photo 3의 주사전자현미경사진에 나
타난 matrix를 EDS로 점분석한 결과를 나타낸
것이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 matrix
는 Co를 주로한 Cr 합금임을 알 수 있다.

Fig 10은 입계에 석출된 미세한 석출상의 점
분석한 결과를 나타낸 것인데 matrix와는 반대
로 Cr이 주성분임을 알 수 있으며 이 석출상
은 Cr 탄화물일 가능성이 크다고 생각된다.

Fig 9.  EDS analysis of matrix in Co-Cr-B alloy
(photo 3)

Fig 10.  EDS analysis of fine precipitate in grain
boundary of Co-Cr-B alloy(photo 3)

Fig 11.  EDS analysis of plate precipitate in Co-Cr
-B alloy(photo 3)

Fig 12.  EDS anaIysis of matrix in Co-Cr-Si
alloy(photo 4)



Fig 11은 photo 3의 (c)에 크게 발달된 판상
석출물을 점분석한 것인데 미세한 석축물과

는 다르게 Si의 peak가 크게 나타나 있다. 이
Si를 주로한 판상 석출물은 Al-Si 합금의 공정
점 부근의 조성의 주조조직에 나타난31) 조대한
결정과 같은 조건에서 형성된 것이라 생각된
다.
Photo 4는 Si를 첨가한 Co-Cr 합금을 주사전

자현미경을 이용하여 가속전압 20㎸로 관찰한
조직사진을 나타낸 것이다. 0.2% Si를 첨가한
(a)는 입계에 미세한 석굴상들이 소량 형성되
어 있으나 Si량이 1%로 증가된 (b)를 보면 결
정립이 조대화되었고 다수의 성장된 석출물이
입계를, 따라 석출되어 있다. Si를 2% 첨가한
조직 (c)는 (b)보다도 결정립이 더욱 조대화되
머있어 Si량이 더욱 많아질수록 결정립이 조대
화되는 경향을 보였고 석출물도 성장되었다.
이것으로 보아 Si는 결정릴을 조대화시키는 원
소임을 알 수가 있었다.

Fig 12는 photo 4의 주사현미경사진에 나타
난 matrix를 EDS로 점분석한 결과를 나타낸것
인데 Co의 peak가 크게 나타났으며 Fig 9와
유사한 양상을 보여 주었다.
Fig 13은 입계에 석출된 상을 점분석한 결과

이다.
이 입계석출물의 점분석 결과도 Fig 10과 같

이 Cr의 peak가 크게 나타나 Cr이 주성분임을
알 수가 있었다.

Co와 Cr을 기본성분으로 하고 B와 Si를 소
량씩 변화 첨가하여 이들 원소가 기계적 성질
과 내부식성 및 미세조직에 미치는 영향을 조
사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.
1. B의 함량이 많아지면 인장강도, 0.2% 항

복강도 그리고 R-3ON 경도치는 크게 증가하
였으며, 연신율은 상대적으로 크게 감소하였
다.
2. Si첨가량에 따른 인장강도는 큰 변화가 일

어나지 않았으며, 0.2% 항복강도는 점점 약간
씩 감소하였다. 그러나 R-3ON 경도치는 Si함
량이 증가할수록 약간씩 증가하였으며 연신율
은 Si를 1% 첨가했을 때 최고치를 나타냈으나
Si이 1% 이상 증가함에 따라 감소하는 경향을
나타냈다.
3. B의 첨가량에 따라 내부식성은 점점 낮게

나타났으며, B의 첨가량이 1.5%일 때 내부식
성이 가장 좋은 것으로 나타났다. 그리고 Si의
첨가량이 많아지면 내분식성이 점점 높게 나
타났으며, Si의 첨가량이 3.0% 이상일 때 내부
식성이 특히 좋은 것으로 나타났다.
4. B량의 증가에 따라 입계에 석출물이 많이

형 성되 었으며, Si량이 많아지면 결정립이 조
대화 되 었다.
5. 합금의 matrix는 Co를 주로한 Cr 합금이

었으나 입계에는 Cr을 주로하는 석출물이 형
성되었다.

Fig 13.  EDS analysis of plate precipitate in grain
boundary of Co-Cr-Si alloy(photo 4)



(a) 0.3% B
(b) 0.5% B

(c) 1.0% B

(d) 1.5% B

Photo 3.  SEM photomicrographs of alloys with various proportions of B(×1000).

(e) 2.0% B



Photo 4.  SEM photomicrographs of alloys with various proportions of Si(×1000).

(e) 2.0% B (e) 2.0% B

(e) 2.0% B
(e) 2.0% B

(e) 2.0% B








