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ABSTRACT

Glass-ceramic materials, which consist of glass matrix phase containing crystalline β-Ca3(PO4)2 and β-Ca2P2O7, have been prepared
by heating at 750-900

o
C of calcium phosphate invert glasses in the silica-free CaO-P2O5-TiO2-Na2O system. With increasing heating

temperature from 750 to 900
o
C, the crystallite size of precipitated β-Ca3(PO4)2 in glass with 55CaO·35P2O5·3TiO2·7Na2O (mol%)

composition increased from 48 to 91 nm. With the extension of the immersion time in dilute acetic acid solution (pH = 5) to ≥200 min,
the degree of dissolution of Ca

2+
 and P

5+
 ions in the glass-ceramics was linearly increased and the solution was constantly maintained

at pH = ~7. Biomimetic nanostructured (62-88 nm in average dia.), sphere-shaped hydroxyapatite was homogeneously formed on the
surface of the glass-ceramics when socked for 7-14 days in a Hanks' solution, indicating bioactivity of the prepared glass-ceramics. 
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1. 서 론

Bioglass, Ceravital, Cerabone A-W와 같은 생체활성 유

리와 글라스-세라믹스
1-4)
를 기본으로 하는 물질은 유리 내

에서 석출되는 결정의 상과 크기의 조절이 용이하고 유

리모재 속으로 섬유 또는 입자상을 도입함으로써 생체재

료로서의 폭넓은 응용성을 확보하기 위한 다양한 조성의

설계가 가능하다. 이러한 생체활성 유리의 대부분은 다량

의 SiO2를 함유한다.
1,2,4-6)

 한편, 칼슘인산염 유리를 기본

으로 하는 물질은 인체 경조직과 유사한 화학조성을 가

지므로 의료용 소재로서 각광을 받고 있다. 이들은 높은

CaO 함량을 갖는 Ca10(PO4)6(OH)2 (hydroxyapatite, HA),

β-Ca3(PO4)2 (β-tricalcium phosphate, β-TCP) 및 β-Ca2P2O7

(β-calcium pyrophosphate, β-CPP)로 구성되며 생체활성을

보유한다.
7,8) 
따라서 피로인산염 (pyrophosphate) 영역에서

높은 CaO/P2O5 비의 조성을 갖는 인산염 유리를 제조하

는 것이 중요하다. 인산염은 비교적 낮은 함량의 P2O5를

갖는 것으로 알려져 있다.
9)
 어떤 조성에서는 오르토인산

염 (orthophosphate)과/또는 피로인산염 구조를 포함하는

결정으로 전환하는 인산염 유리(invert phosphate glasses)

가 얻어지는 것으로 알려져 있다.
10)
 그러나 피로인산염

영역에서 CaO/P2O5 (>1.5) 2성분계 글라스를 제조하기는

어렵다.
11)
 Reaney 등

12)
은 11.5 mol% SiO2를 함유하는

CaO/P2O5 (= ~2, molar ratio) 글라스-세라믹스를 제조하였

다. SiO2를 함유하지 않는 invert phosphate glasses는 독성

을 나타내지 않는 것으로 알려져 있으며, 아울러 기계적

가공성이 우수하다.
13,14)

 또한, 60CaO·30P2O5·7Na2O·3TiO2

조성을 갖는 calcium phosphate invert glass의 증류수

(37
o
C, 15일) 중에서의 Na

+ 
이온의 용출량은 <0.05 mequiv/g

으로 대단히 적은 것으로 보고되어 있다.
15)
 

생체이식에 적합한 글라스-세라믹스를 제조하기 위하여

우선적으로 높은 Ca/P (≥1)의 조성을 갖는 인산염 글라

스를 얻는 것이 필요하다. Kasuga 등
14,15)
은 소량의 Na2O

와 TiO2를 도입하여 Ca/P (atomic ratio) = ≥1의 피로인산

염 조성을 갖는 실리카를 함유하지 않는 인산염 글라스

를 제조하였다. 어떤 조성에서는 서로 다른 전하를 갖는

양이온의 상호 작용으로 인하여 PO3
-
가 존재하지 않는

P2O7
2-
와/또는 PO4

3-
를 함유하는 invert phosphate glasses가

얻어지기도 한다.
16)
 이 경우, 열처리에 의해서 TCP와 CPP

결정과 같은 생체친화력이 우수한 상들이 유리모재에서

석출된다. 
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본 연구에서는 4성분계 CaO-P2O5-TiO2-Na2O에서 CaO/

P2O5 (= 0.8-1.6, molar ratio)의 몰비를 달리한 유리조성을

선정하여 실리카를 함유하지 않는 칼슘인산염 글라스-세

라믹스의 제조를 시도하고 이들의 결정화, 용해특성, 생

체활성에 대하여 검토함으로써 추후 이들 물질을 골 조

직공학용 다공질 지지체의 구성성분으로 활용하고자 하

였다. 

2. 실험방법

본 연구에서는 유리를 형성하기 위한 출발물질로 Junsei

Chemical Inc.의 CaCO3, NH4H2PO4, TiO2, Na2CO3를 사

용하였으며 CaO-P2O5-TiO2-Na2O계 유리화 영역 내에서

Table 1과 같이 CaO/P2O5의 몰비를 달리한 4개의 조성을

선정하였다. 배치 조합물을 물을 매체로 자기교반한 후

100
o
C에서 건조하였다. 건조물을 백금도가니에 넣고 1550

o
C

에서 1시간 용융하였다. 용융물을 stainless steel plate에 붓

고, 곧 이어서 급냉시킨 stainless steel plate를 이용하여 가

압함으로써 두께 1 mm 정도의 박편을 만들었다. 제조된

유리를 마노유발을 이용하여 미분쇄하고 325 mesh 이하

로 분급하였다.

결정화 온도를 알아보기 위하여 TG/DTA (PTC-10A,

Rigaku)을 이용하였다. 열처리에 의해서 유리에서 석출된

결정상을 동정하기 위하여 XRD (D-MAX II, Rigaku)를 이

용하였다. XRD-LB (X-ray Diffraction Line Broadening)법

으로 Scherrer equation
17)
을 이용하여 결정자의 크기를 계

산하였다. 

제조된 글라스-세라믹스의 용해특성을 37
o
C, pH 5로 조

절한 acetic acid solution 100 cc에 200 mg의 분말을 소정

의 시간 동안 침적시킨 후, 용액의 pH의 변화 및 ICP-

AES (MLAN 6200, PerkinElmer)를 이용하여 입자를 분리

시킨 여과용액중의 Ca
2+
와 P

5+
 이온의 농도를 분석함으로

써 조사하였다. 다음과 같이 제조한 체액과 유사한 Hanks'

solution (Table 2) 20 cc와 글라스-세라믹스 분말 2 g을 폴

리에틸렌 용기에 넣고 37.5
o
C에서 인큐베이터 내에서 3,

7, 14일간 각각 반응시킴으로써 in vitro 시험을 행하였다.

탈이온 증류수 900 cc를 20
o
C의 온도로 설정 (pH = 5.7)

한 후, 자기교반하면서 Hanks' powder (H1387-1L, Sigma-

Aldrich Co.) 9.7 g을 천천히 투입하였다. 이어서 NaHCO3

를 0.35 g 첨가한 후 100 cc의 증류수를 추가로 넣어 pH

7.16의 Hanks' solution 1000 cc를 제조하였다. 반응생성물

질을 동정하기 위하여 가속전압 40 kV, 입사각 1.5
o
의 조

건으로 2θ=20-40
o
의 범위에서 TF-XRD (D/MAX 2200,

Rigaku)분석을 행하였으며, 아울러 석출물의 미세구조를

SEM (Hitachi, S-4800)을 이용하여 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

조합물 50C40P로부터 제조한 유리에 대한 DTA 곡선

을 Fig. 1에 나타내었다. 결정화에 기인하는 발열피크가

750-780
o
C 온도구간 (760

o
C를 정점으로 하는 상대적으로

큰 발열피크와 770
o
C를 정점으로 하는 작은 발열피크)에

서 확인되었다. 이러한 사실은 거의 비슷한 온도구간에

서 각기 다른 두 개의 결정상이 석출될 수 있다는 것을

의미한다. 서로 다른 조성을 갖는 유리의 열처리온도에

따른 결정화를 알아보기 위하여 750-950
o
C 범위에서 가

열한 후 XRD 분석을 행하고 회절패턴을 Fig. 2에 나타

내었다. 출현한 XRD 회절패턴으로부터 다음을 알 수 있

었다.

Table 1. Batch Composition of CaO-P2O5-TiO2-Na2O Glasses 

(mol%)

Notation CaO P2O5 TiO2 Na2O

40C50P 40 50 3 7

45C45P 45 45 3 7

50C40P 50 40 3 7

55C35P 55 35 3 7

Table 2. Ion Concentration of Hanks' Solution

Ion Species
Concentration (mM)

Human Blood Plasma Hanks' solution

Na
+

K
+

Mg
2+

Ca
2+

Cl
-

HPO4
2-

SO4
2-

HCO3
2-

142

5.0

1.5

2.5

103

1.0

0.5

27

141.7

5.8

0.8

1.3

144.7

0.78

0.81

4.17 Fig. 1. DTA pattern of 50C40P glass powder.
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i) ≥750
o
C에서 비정질상의 유리로부터 β-TCP와 β-CPP

결정상이 석출하였다.

ii) 동일한 조성을 갖는 글라스에서 가열온도의 증가와

더불어 석출된 결정상의 회절피크는 증가하였다.

iii) 유리조성과 가열온도에 관계없이 β-TCP가 주된 결

정상으로 존재하였으며 석출된 결정상의 상대적인 양, 즉

β-TCP/β-CPP의 회절강도의 비는 온도 및 글라스 조성중

의 CaO/P2O5의 비가 증가할수록 증가하였다.

iv) 이러한 사실은 invert phosphate glasses 중의 다량의

PO4
3- 
이온이 P2O7

2-
에 우선하여 Ca

2+
 이온과 반응하여 β-

TCP로 결정화한다는 것을 의미한다. 

생체재료로서 보다 큰 응용성이 기대되는 2종류의 조

성 50C40P 및 55C35P에 대하여 가열온도에 따른 β-TCP

의 결정자 크기를 측정하고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내

었다. 예상한 바와 같이, 온도의 증가와 더불어 결정자의

크기는 거의 직선적으로 증가 (50C40P의 경우 66-90 nm,

Fig. 2. XRD patterns of the (a) 40C50P, (b) 45C45P, (c) 50C40P, and (d) 55C35P glass-ceramics heated at 750-950
o
C for 1 h.

Fig. 3. Crystallite size in 50C40P and 55C35P glass-ceramics;

heated at 750-950
o
C for 1 h. 
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55C35P의 경우 48-91 nm)하였으나 그 증가의 정도는 조

성에 따라서 다소간의 차이가 있었다. 850
o
C 이하에서 석

출된 β-TCP의 결정자는 상대적으로 높은 농도의 PO4
3-
 이

온조성에서 우세하였으나, 온도의 증가와 더불어 결정자

크기는 Ca
2+
 이온의 농도가 높은 유리조성에서 큰 폭으

로 증가하여 950
o
C에서 이들 2가지 조성에서 거의 동일

한 값(~90 nm)을 나타내었다.

합성한 글라스-세라믹스 분말의 용해특성을 조사하기

위하여 해당 분말 200 mg을 묽은 acetic acid solution

(pH = 5) 100 cc에 소정의 시간동안 (≤1400 min) 침적시킨

후 분말을 제거한 용액의 pH 및 Ca
2+
, P

+5
 이온의 농도변

화를 HA 분말의 경우와 비교하여 측정하고, 그 결과를

Figs. 4, 5에 각각 나타내었다. 반응의 초기단계 (<30분간)

에서 용해되어지는 개개의 이온의 농도는 <0.15 mM로 작

았으나 침적시간의 증가와 더불어 용해도는 증가하였다.

이때 글라스 상으로부터 용해되어진 이온의 양은 Ca
2+
>P

5+

이었으며, 그 결과 용액의 pH는 점차 증가하여 pH = ~7.4

를 유지하였다. Acetic acid solution에 대한 화학적 내구

성은 HA에 비하여 55C35P 글라스-세라믹스가 낮은 것으

로 나타났다. 

글라스-세라믹스의 생체활성을 알아보기 위하여 체액과

유사한 이온농도를 갖는 Hanks' solution을 이용하여 침적

시험을 행하였다. 침적 후의 시편표면에 대하여 TF-XRD

분석 및 SEM 관찰을 행하고 Figs. 6, 7에 각각 나타내었

다. TF-XRD 분석결과 (Fig. 7), 7일 이상 침적한 시편의

표면에서 HA 결정상이 동정되었으며, 14일 침적 후 그

회절강도는 다소 증가하였다. 생체활성 글라스의 표면으

로부터 용해된 Ca
2+
와 P

5+
 이온은 시편과 인접한 용액의

Fig. 4. Change in pH versus immersing time of 55C35P and

HA powders in an acetic acid solution (pH = 5). 

Fig. 5. Variation of P
5+
 and Ca

2+
 ion concentration in an acetic

acid solution after soaking (a) 55C35P and (b) HA

powders with different time.

Fig. 6. TF-XRD patterns of 55C35P heated at 850
o
C for 1 h

after soaking in Hanks' solution at 37
o
C for (a) 0, (b) 7

and (c) 14 days.
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과포화도를 증가시키고, 그 결과 시편의 표면에서 HA의

석출을 가능하게 한 것으로 생각된다. Fig. 7에서 볼 수

있는 바와 같이, 침적시편의 전 구간에 걸쳐서 표면에서

표면자유에너지가 작은 구상형태의 HA 결정이 석출되었

으며, 반응시간이 3일에서 7일로 연장되면서 입자의 평균

입경이 ~62 nm에서 ~88 nm으로 증가하였다. 

4. 결 론

CaO-P2O5-TiO2-Na2O계에서 제조한 calcium phosphate

invert glasses는 750-900
o
C에서 결정화하여 유리상을 기지

물질로 하고 β-Ca3(PO4)2와 β-Ca2P2O7을 함유하는 글라스

-세라믹스가 되었다. 55CaO·35P2O5·3TiO2·7Na2O (mol%)의

유리조성물에서 석출된 β-Ca3(PO4)2와 결정자 크기는 가

열온도 (750-900
o
C)의 증가와 더불어 48-91 nm 범위에서

증가하였다. 이 글라스-세라믹스는 묽은 acetic acid solution

(pH = 5)에서 침적시간의 증가와 더불어 Ca
2+
와 P

5+
 이온

의 용해도는 증가하였으며 200분 이상의 침적에서 용액

의 pH는 거의 일정한 값인 ~7.4를 유지하였다. Hanks'

solution 내에서 7-14일 침적한 글라스-세라믹스의 표면에

서 평균입경 62-88 nm을 갖는 구상형태의 수산화아파타

이트의 생성을 확인하였다. 이러한 사실로부터 제조된 글

라스-세라믹스는 생체활성임을 알 수 있었다. 
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