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            Abstract
          
        

        
          
            목적
            천연 다당류 및 칼슘이온이 네트워킹된 다공성 콘택트렌즈를 제조하고 물성 변화를 조사하였다.

          

          
            방법
            다공성 콘택트렌즈에 알지네이트와 히알루론산으로 네트워크화하고, 칼슘이온으로 2차 가교시켰다. 콘택트렌즈의 특성 평가는 함수율, 산소투과도, 접촉각, 인장강도, 표면분석, 단백질 흡착, 항균성 등을 측정하였다.

          

          
            결과
            천연다당류를 첨가함으로써 콘택트렌즈의 습윤성, 단백질 흡착, 항균활성이 향상되었으며, 기계적 강도도 크게 향상되었다.

          

          
            결론
            천연다당류와 칼슘이온을 이용하여 기능성이 향상된 다공성 하이드로겔 콘택트렌즈를 제조할 수 있었다.

          

        

        
          
            초록
          
        

        
          
            Purpose
            To manufacture porous contact lenses with natural polysaccharides and calcium ions and investigate changes in their physical properties.

          

          
            Methods
            Porous contact lenses were networked with alginate and hyaluronic acid, and secondarily cross-linked with calcium ions. The characteristics of the contact lenses were evaluated by measuring the water content, oxygen permeability, contact angle, tensile strength, surface analysis, protein adsorption, and antibacterial activity.

          

          
            Results
            Addition of natural polysaccharides improved the wettability, protein adsorption, and antibacterial activity, and mechanical strength of the contact lenses.

          

          
            Conclusions
            Functionality of porous hydrogel contact lenses can be improved by adding natural polysaccharides and calcium ions.
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      서 론
      콘택트렌즈는 각막에 직접 착용하는 의료용품으로 재료의 물리적 특성 및 광학적 특성, 생체적합성, 무독성 등의 조건이 필요하며.[1] 재질과 디자인의 종류에 따라 각막에 미치는 영향이 달라지기 때문에 눈 건강에 중요하다. 이에 콘택트렌즈의 산소투과성과 습윤성 향상, 단백질 및 지질의 흡착 저하, 항균성 등 고기능성 콘택트렌즈에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.[2-4]

      하이드로겔 콘택트렌즈는 유연하고 착용감이 좋은 장점을 가지기 때문에 많은 사람들이 선호하지만, 낮은 산소투과성으로 인한 각막 저산소증, 각막부종 등과 같은 문제점을 가지고 있다. 이에 하이드로겔 렌즈는 우수한 착용감을 유지하면서, 고습윤성과 높은 산소투과성이 요구되었다. 실리콘 모노머가 포함된 실리콘하이드로겔은 하이드로겔 콘택트렌즈보다 산소투과성은 향상되었지만, 렌즈표면의 소수성으로 인해 렌즈의 습윤성이 떨어지고 지질 및 단백질 등이 침착되어 착용감을 떨어지는 문제점을 가지고 있다.[5,6] 따라서 기존의 하이드로겔 콘택트렌즈가 가지는 낮은 산소투과성과 실리콘 하이드로겔 콘택트렌즈가 가지는 표면 습윤성의 저하와 같은 문제점을 보완할 수 있는 고기능성 콘택트렌즈 재질의 개발이 요구되고 있다.

      최근에는 천연물질을 첨가하여 습윤성 및 함수율을 증가시키는 연구도 이루어지고 있다. 특히, 다당류는 생체 물질의 화학적 변형을 위해 가장 빈번하게 사용되는 천연 중 합체 중 하나로 카르복실 산 및 히드록실기의 존재로 인해 다른 물질과 반응을 쉽게 이룰 수 있어 매우 매력적인 소재로 사용되고 있다.[7-9] 히알루론산(HA)를 포함한 중합체는 습윤 또는 윤활작용으로 습윤성을 향상시키고 단백질 흡착을 감소시켜 콘택트렌즈의 전반적인 편안함을 향상시켰으며.[10,11] 알긴산을 포함한 중합체에서 습윤성의 향상으로 인해 단백질 부착을 감소시켰다.

      천연 다당류를 이용한 하이드로겔이 생체 의학 및 약학 분야 등에서 많은 관심을 받고 있다.[12] 천연 다당류는 합성고분자에 비해 쉽게 모방 할 수 없는 다양한 조성과 특성을 가지고 있다.[13] 천연다당류 기반의 하이드로겔은 생체적합성, 생분해성, 다양한 생물학적 기능 등의 특성을 가지므로 응용분야가 다양해지고 있다.[14] 최근 들어 생의학 분야 및 제약으로 많이 사용되어지고 있는 다당류는 알긴산, 키토산, 덱스트란. 카라기난, 히알루론산 등이 있다.[15,16]

      알긴산은 세포외 기질과 유사한 특성을 가지고 있으며, 생체적합성과 낮은 독성으로 인해 재생 의학 응용분야 및 조직 공학에 사용되기 적합한 물질이다.[17] 알긴산은 Ca2+와 같은 2가 금속이온에 대해 높은 친화성을 가지며 ‘egg box’형태를 이루게 된다.[18,19] 금속이온의 존재하에 형성된 알긴산 하이드로겔은 탄성 및 기계적 강도를 향상시키고 물리화학적 강도를 증가시켜 상처치유 드레싱 및 조직공학 응용에도 사용되고 있다.[20,21]

      히알루론산은 하이드록시기(-OH)가 존재하여 수소결합을 통해 많은 양의 수분을 함유할 수 있으며, 수용액에서 안정적인 3차구조를 형성하여 보습능력이 뛰어난 소재로 알려져 있다. 또한 우수한 생체적합성과 생분해성으로 생의학 분야 및 산업에서 가장 많이 사용되는 고분자이다.[22,23]

      본 연구에서는 눈 건강을 위한 고기능성 콘택트렌즈 개발을 위해 산소투과성과 습윤성이 높은 다공성 하이드로겔 콘택트렌즈를 제작하고, 천연다당류를 사용하여 콘택트렌즈의 물리적 특성을 향상시키고자 하였다. 또한 다공성 콘택트렌즈의 기계적 강도를 향상시키기 위하여 칼슘이온을 가교시켜서 콘택트렌즈의 특성을 살펴보고자 하였다.

    

    

  
    
      대상 및 방법
      
        1. 시약
        콘택트렌즈의 제작에 사용한 시약은 2-hydroxy ethyl methacrylate(HEMA, JUNSEI), 가교제로 Ethylene glycol dimethacrylate(EGDMA, Aldrich), 개시제로 2,2-Azobisisobutyronitrile(AIBN, JUNSEI)을 사용하였으며, 캐스트몰드 방법으로 80oC에서 2시간 열중합하였다. 다공성 하이드로겔 제작은 발포제는 sodium carbonate(SC, Aldrich)를 사용하였으며, 발포반응을 위해 methacrylic acid(MAA, JUNSEI)을 사용하였다. 또한 상호침투 고분자 네트워크(Interpenetrating Polymer Network, IPN)를 위한 개시제는 ammonium persulfate(APS, Aldrich)와 교차결합제는 N,N'-methylenebisacrylamide(MBAA, Aldrich)을 사용하였다.

        다공성 콘택트렌즈와 기준 콘택트렌즈 제작을 위한 구성성분비는 Table 1에 제시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Composition of the porous hydrogel contact lenses*
          
          

        

        
          
            
              	Name
              	HEMA
              	dd-H2O
              	SC
              	MAA
              	Styrene
            

          
          
            	HEMA
            	99.4
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Ref
            	59.4
            	27
            	3
            	5
            	5
          

        

        
          
            *The sample contains 0.3% each of EGDMA and AIBN
          

          
            HEMA, 2-hydroxy ethyl methacrylate; SC, sodium carbonate; MAA, methacrylic acid
          

        

        

      

      
        2. 천연다당류와 칼슘이온이 가교된 다공성 콘택트렌즈 제작
        천연다당류와 칼슘이온을 가교된 다공성 콘택트렌즈를 제작하기 위하여 알긴산과 히알루론산을 각각 1%, 0.5%의 용액으로 제조된 용액에 MBAA와 APS를 각각 0.3%씩 첨가하여 full-IPN으로 진행하였다. IPN은 천연 다당류를 녹인 각각의 용액에 콘택트렌즈를 37oC에서 24시간 동안 침지하였다. IPN을 진행한 다공성 콘택트렌즈 시료에 대한 명명은 Table 2에 제시하였다. IPN을 하지 않은 다공성 콘택트렌즈는 PC로 명명하였으며, 알긴산과 히알루론산으로 네트워크한 시료는 각각 PC-A, PC-H로 명명하였다. 한편 알긴산과 히알루론산 용액을 1:1의 비율로 혼합하여 네트워크한 시료는 PC-AH로 명명하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Nomenclature of samples after IPN in alginic and hyaluronic acid*
          
          

        

        
          
            
              	Name
              	Polymer for IPN
              	Name
              	Polymer for IPN
            

          
          
            	PC
            	-
            	PC-AH
            	Alginate and Hyaluronic acid mixture
          

          
            	PC-A
            	Alginate
            	PC-H
            	Hyaluronic acid
          

        

        
          
            *The IPN sample contains 0.3% each of MBAA and APS.
          

          
            IPN: Interpenetrating polymer network
          

        

        

        다공성 하이드로겔의 인장강도를 높이기 위하여 염화칼슘(CaCl2)은 0.1M의 용액을 제조하여 각각의 시료를 10분 동안 침지시켰다.

      

      
        3. 다공성 콘택트렌즈의 물리적 특성 평가 방법
        함수율 측정은 ISO 18369-4:2006, Ophthalmic optics-Contact lenses-Part 4: Physicochemical properties of contact lens materials의 중량측정법(gravimetric method)을 사용하였다. PBS로 수화된 시료는 XS205 Dual Range(METTLER TOLEDO사, swiss)를 사용하여 한 시료 당 5개씩 무게를 측정하여 평균값으로 나타내었다.

        산소전달률 측정은 ISO 18369-4:2006에서 제시한 Polarographic 방법으로 실시하였다. 실온에서 0.9% 생리식염수에서 24시간 이상 수화된 시료를 VL-50(Mitutoyo사, Japan)으로 중심 두께를 측정하였다. 시료는 온도 35oC, 습도 98%인 항온항습기 내부의 Flat cell에 고정하여 O2 PERMEOMETER_201T(Rehder사, USA)로 전류 값을 측정하였으며, 측정된 두께와 전류 값을 이용하여 Dk/t값으로 나타내었으며, 단위는 10−9(㎝·㎖O2)/(sec·㎖·㎜Hg)이다.

        접촉각은 sessile drop 방법으로 제작한 콘택트렌즈를 실온에서 PBS에 24시간 이상 수화시킨 후 측정하였고, 초순수 증류수 3 ㎕를 콘택트렌즈 표면에 떨어뜨려 생성된 각도를 측정하였으며, 한 시료 당 1초당 2회씩 10초 동안 측정하여 평균하였다. 측정장비는 DSA30(Kruss GMBH사, Germany)을 사용하였다.

      

      
        4. 다공성 콘택트렌즈의 단백질 정량
        단백질 정량은 인간의 albumin과 형태 및 화학적 성질이 유사한 Sigma-Aldrich사의 소 혈청 알부민(Bovine Saline Albumin, BSA, 66.4kDa)을 사용하여 분광광도법으로 단백질 흡착 정도를 측정하였다.

        단백질의 흡착 실험을 위해서 BSA와 라이소자임을 3 mg/ml 또는 5mg/ml를 PBS에 녹이고, 녹인 BSA용액 2 ml씩 바이알에 넣은 다음 각각의 시료를 37oC, 24시간 동안 인큐베이션하여 단백질을 흡착시켰다. 단백질 흡착시킨 시료를 꺼내 PBS로 2회 세정 후 3% Sodium Dodecyl Sulfate(SDS)용액이 담긴 바이알에 넣고 오븐에서 95oC로 15분간 가열 후 vortex로 3분간 천천히 흔들어 시료에 붙은 단백질을 탈착시켰다.

        시료에 흡착되었던 단백질의 농도는 흡광계수를 이용한 방법을 사용하였으며,[24] 3% SDS 수용액을 base line으로 두고, 탈착시킨 단백질을 포함한 3% SDS 용액의 흡광도를 측정하였다. Agilent(USA)의 Cary 60 UV-vis를 사용하여 단백질의 흡수파장인 280 nm에서 흡광도 값을 측정하였다.

        단백질 흡착량은 다음의 공식을 사용하여 계산하였으며, 단위는 mg/g을 사용하였다.

        
          
            
              	
                
                  
                    Q
                    =
                    
                      
                        v
                        c
                      
                      
                        m
                      
                    
                  
                
              
              	
            

          

        

        
          	Q is the protein adsorption amount.


          	v is the volume of the solution.


          	c is the protein concentration in the solution.


          	m is the mass of the hydrated test specimens.


        

      

      
        5. 다공성 콘택트렌즈의 인장강도 측정
        압축강도의 측정은 AGS-X20N(SHIMADZU사, Japan)을 사용하였으며, 시험기의 지그는 콘택트렌즈를 고정시키기 위해 별도로 제작하였으며, 환봉을 사용하여 시험속도 10mm/min상태에서 측정을 하였다. 천연다당류에 IPN 하지 않은 시료는 실온에서 PBS에 24시간 이상 수화시킨 후 측정하였으며, 천연다당류에 IPN을 한 시료는 IPN 후 PBS에 2회 세척 후 측정하였다. 보푸라기가 없는 Wiper로 시료의 물기를 제거 한 후 측정하였으며, 각 시료 당 5개의 평균값을 나타내었다.

      

      
        6. 다공성 콘택트렌즈의 표면분석
        콘택트렌즈에 천연다당류와 칼슘이온을 결합시킨 시료의 표면분석을 위해 주사전자현미경(Scanning electron microscope, SEM)을 사용하였고, 측정 장비는 MIRA3(TESCAN사, USA)을 사용하여 분석하였다. 20 mA로 60초 동안 3.25 nm의 두께로 gold coating하여 측정하였다. 또한 LBL코팅을 진행한 콘택트렌즈의 표면 거칠기 정도를 확인하기 위해 원자힘현미경(Atomic Force Microscopy, AFM)을 사용하였다. 측정 장비는 NX10(Park systems사, Czech)의 을 사용하여 확인하였으며, 5×5 ㎛의 면적을 이미지화하였다. 모든 시료는 알코올 처리 및 임계점 건조기(Critical point drying, CPD)를 이용하여 시료 건조 후 표면 분석을 진행하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 해조다당류로 네트워크된 콘택트렌즈의 물리적 특성
        
          1) 함수율
          금속이온을 첨가한 시료의 함수율을 Fig. 1에 제시하였다. 발포제가 첨가되지 않은 시료 HEMA를 CaCl2에 담근 후 함수율을 측정한 결과, 함수율의 변화는 나타나지 않았다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Water content of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
            
            

            

          

          다공성 콘택트렌즈에 칼슘이온을 결합시키면 함수율이 78.15%에서 65.41%로 감소하여 약 19.5% 감소율을 나타내었다. 알긴산과 히알루론산을 첨가한 시료에서도 CaCl2 첨가 시 함수율이 약 19.6~19.9% 감소하였다.

          금속이온 첨가 시, 다공성 콘택트렌즈는 함수율이 감소하였으나 비다공성인 HEMA시료는 함수율의 변화가 거의 없었다. 또한 함수율이 천연다당류의 종류에는 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.

        

        
          2) 산소전달률
          천연다당류와 금속이온이 네트워크된 콘택트렌즈의 산소전달률(Dk/t, cm·mL·O2)/(sec·mL·mmHg)·10-9)은 Fig. 2에 제시하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Oxygen transmissibility of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
            
            

            

          

          비다공성의 기본 콘택트렌즈인 HEMA는 칼슘이온을 추가하여도 산소전달률의 변화가 거의 없었다. 또한 다공성 콘택트렌즈에 칼슘이온을 도입하였을 때에는 히알루론산만 첨가한 시료 PC-H를 제외하고 모든 시료에서 산소전달률이 감소하는 경향을 나타내었다. 칼슘이온의 첨가로 시료 PC와 PC-A, PC-AH의 산소전달률이 각각 26.5%, 20.9% 감소하였으며, 칼슘이온이 결합된 PC-H의 Dk/t는 약 7.0% 증가하였다.

          금속이온을 첨가하였을 때 산소전달률의 변화량은 PC-A에서 26.5%로 가장 많았으며, 금속이온 첨가로 인해 대부분의 시료에서 산소전달률이 낮아지는 경향을 나타내었다. 이러한 현상은 다당류의 네트워크로 콘택트렌즈 내의 내부 공간이 줄어들었으며, 칼슘이온 첨가로 인한 다당류의 카르복시기와 칼슘이온간의 상호작용으로 내부 공극이 더욱 감소되었기 때문으로 분석한다.

        

        
          3) 습윤성
          습윤성은 접촉각이 작을수록 좋으며, 본 연구의 접촉각은 Fig. 3에 나타내었다. 비다공성 콘택트렌즈인 HEMA는 칼슘이온이 결합되어도 접촉각의 변화가 나타나지 않았으며, 다공성의 모든 시료에서 접촉각이 증가하는 경향을 내었다. 칼슘이온의 결합으로 인해 PC의 접촉각이 48.4o에서 66.3o로 약 37.0% 증가하였다. 또한 알긴산과 히알루론산을 첨가한 시료에서도 칼슘이온 결합 시에 PC-A, PC-AH 그리고 PC-H의 접촉각이 각각 35.1%, 24.6%, 그리고 12.2%로 증가하였다. 금속이온을 첨가하였을 때, SC가 첨가되어져 있는 시료에만 접촉각의 변화가 일어났으며, 변화량은 천연다당류를 가교하지 않은 시료 PC에서 가장 높게 나타났다. 또한 천연다당류를 가교시킨 시료 중 히알루론산만 첨가했던 시료에서 가장 낮은 변화량을 나타내었다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Contact angle of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
            
            

            

          

          일반적으로 천연다당류는 친수성기(-OH)로 인해 습윤성을 가지고 있으며, 습윤성이 높을수록 표면의 거칠기가 낮아지고, 지질 및 단백질의 흡착을 저해시킨다.[25,26] 특히 히알루론산(HA)은 안구환경에 풍부한 glycosamino glycan으로 점탄성 및 전단-박화 특성으로 눈물막 안정성 및 안구 윤활을 향상시키는 것으로 알려져[27] 있기 때문에 히알루론산이 네트워크된 시료의 접촉각이 낮게 나온 것으로 판단된다.

        

        
          4) 기계적 강도
          다공성 콘택트렌즈는 일반 콘택트렌즈에 비해 기계적 강도가 낮은 단점이 있다. 따라서 천연다당류로 네트워크시켰으며 칼슘이온을 추가로 네트워크하여 기계적 강도를 보완하였다. 알지네이트와 히알루론산이 네트워크되고 칼슘이온이 추가로 결합된 콘택트렌즈의 파단강도를 측정하여 Fig. 4에 제시하였다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Breaking strength of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
            
            

            

          

          비다공성 콘택트렌즈인 HEMA는 칼슘이온이 결합되어도 파단강도가 많이 향상되지 않았으나 다공성 콘택트렌즈는 다당류의 네트워크 여부와 상관없이 칼슘이온이 결합되면 파단강도가 많이 향상되었다. PC-A의 칼슘이온 결합 전후 파단강도는 0.089 kgf/㎟에서 0.147 kgf/㎟로 약 65.2% 증가하여 가장 높은 파단강도를 나타냈다. 칼슘이온을 첨가 후 파단강도의 변화는 PC가 약 42.7%, PC-AH는 약 57.3% 그리고 PC-H는 약 84.2%의 증가율로 금속이온첨가 여부에 따라 모든 시료에서 칼슘이온은 파단강도를 향상시켰다. 특히 CaCl2 첨가 전 파단강도가 가장 낮았던 PC-H에서 CaCl2 첨가 후 약 2배가량 가장 높은 증가율을 나타내었지만, 0.105 kgf/㎟로 다른 시료들 보다 여전히 가장 낮은 파단강도를 나타내었다.

          천연다당류의 종류에 따른 파단강도를 비교하면, 알지네이트가 포함된 시료가 더 높게 나타났다. 이는 알지네이트는 금속 2가 양이온인 Ca2+ 이온과 “egg-box”를 형성하여 결합력이 향상되었기 때문이다. 칼슘이온이 2개의 알긴산 사슬의 정렬된 G-G 블록 사이에 결합하게 되어 겔화가 형성되었으며, 칼슘이온에 의한 겔화로 인해 탄성 및 기계적 강도가 증가된다는 기존 연구[28]와도 일치한 결과를 나타내었다. 알지네이트가 네트워크된 PC-A는 알지네이트와 히알루론산이 반씩 혼합되어 결합된 PC-AH보다 파단강도가 더 높게 나타난 것도 이러한 이유로 분석된다.

          양이온인 칼슘이온은 음의 카르복시기와 직접 이온결합을 형성할 수 있으며,[29] CaCl2가 카르복시 잔기와 반응하여 표면 경도 및 강도를 증가시킨다고 보고하였다.[30]

          본 연구에 사용된 다공성 콘택트렌즈 시료에는 알긴산과 히알루론산 뿐만 아니라 친수성 단량체인 MAA가 있으며, MAA에도 카르복실산기가 존재한다. 다공성 콘택트렌즈 내에 MAA의 카르복실산기가 칼슘이온과 가교 결합하여 천연다당류를 포함하는 다공성 하이드로겔 렌즈와 천연다당류를 첨가하지 않은 다공성 하이드로겔 렌즈 모두 기계적 강도가 증가하고 물성이 변한 것으로 판단된다.

        

      

      
        2. 천연다당류와 칼슘이온이 결합된 다공성 콘택트렌즈의 단백질 흡착
        천연다당류와 칼슘이온이 결합된 다공성 콘택트렌즈의 단백질 흡착량은 Fig. 5에 제시하였다. 일반 콘택트렌즈인 HEMA에 비해 다공성 콘택트렌즈는 단백질 흡착이 감소한다. 그러나 칼슘이온이 결합되면 단백질이 많이 흡착되는 것으로 나타났다. CaCl2에 시료를 담근 결과, 발포제가 첨가되지 않은 시료인 HEMA의 단백질 흡착량은 0.642 ㎎/g에서 0.678 ㎎/g으로 큰 변화는 나타나지 않았다. 하지만 발포제가 첨가된 PC의 단백질 흡착량은 0.388 ㎎/g에서 1.216 ㎎/g으로 크게 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Protein adsorption of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
          
          

          

        

        PC-A는 CaCl2에 담그기 전과 비교하여 단백질 흡착량이 226.2%, PC-AH는 137.5%, PC-H는 131.2% 증가하였다. 특히 천연다당류를 첨가한 시료 중 히알루론산의 단백질 흡착량이 금속이온을 추가하기 전과 후 모두 가장 낮게 나타났다.

        히알루론산이 첨가된 HA-pHEMA의 접촉각은 기존의 pHEMA보다 약 50% 감소된 접촉각을 나타냈으며, 인간혈청알부민(HSA)의 흡착이 감소되었다는 기존 연구[31]와 같이 본 연구에서도 히알루론산의 첨가로 인해 접촉각과 단백질 흡착량이 현저히 감소된 결과를 확인할 수 있었다. 또한 카르복시기(-COOH)의 존재로 인해 음이온성인 알긴산과 히알루론산 모두 음으로 하전된 BSA와 전하 반발에 의해 단백질 흡착이 감소된 것으로 판단된다.

      

      
        3. 칼슘이온이 결합된 다공성 콘택트렌즈의 표면분석 비교
        주사전자현미경을 통해 금속이온을 첨가한 시료의 표면과 단면을 ×3,000로 측정하여 분석한 결과는 Fig. 6에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Changes in surface image of SEM due to calcium ion. A. non-CaCl2, B. CaCl2
          
          

          

        

        다공성 하이드로겔 콘택트렌즈 PC를 CaCl2에 담그기 전과 후의 표면과 단면의 이미지가 다르게 나타났다. 표면의 SEM을 살펴보았을 때, 금속이온을 첨가하지 않은 Fig 6(A)에서는 기공이 원 또는 타원형의 양상을 보였으며, 기공이 없는 부분에는 표면이 매끄럽게 나타났다. 반면에 Fig. 6(B)는 금속이온을 첨가한 표면의 기공이 상대적으로 다각형의 양상을 보였으며, 표면이 거칠게 나타났다.

        전자힘현미경(Atomic Force Microscope, AFM)을 통해 살펴본 콘택트렌즈의 표면거칠기를 Fig. 7에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Changes in AFM image of porous contact lenses with natural polysaccharide and calcium ion.
          
          

          

        

        발포제를 첨가하지 않은 HEMA의 평균 거칠기(Ra)는 금속이온에 담그기 전 0.87±0.012 nm에서 금속이온에 담근 후 0.089±0.004 nm로 변화가 거의 없었다. 그러나 발포제를 첨가한 시료 PC의 평균 거칠기(Ra)는 0.077±0.007 nm에서 0.094±0.014 nm로 22.1% 증가하였으며, 알긴산과 히알루론산을 IPN한 시료 PC-A와 PC-H의 평균 거칠기(Ra)는 금속이온에 담근 후 각각 9.1%, 62.5% 증가하였다.

        다공성 하이드로겔 콘택트렌즈는 금속이온의 첨가로 인해 표면의 평균 거칠기(Ra) 값이 모두 증가하는 경향을 나타냈다. 특히 금속이온의 첨가로 인한 표면의 평균 거칠기 값의 증가량이 PC-H에서 가장 높았지만 다른 시료와 비교하였을 때 여전히 가장 낮은 평균 거칠기(Ra)값을 나타냈다.

      

    

    

  
    
      결 론
      다공성 하이드로겔 콘택트렌즈에 천연다당류인 알긴산과 히알루론산을 네트워크하였을 때, 습윤성과 단백질흡착은 크게 향상되었다. 특히 히알루론산은 콘택트렌즈의 함수율과 산소투과율에는 큰 영향을 미치지 않았으나 습윤성과 단백질부착에 대해 많은 영향을 미치는 것을 확인하였다.

      콘택트렌즈에 가교된 다당류의 카르복실기와 금속이온이 결합됨으로써 함수율과 산소투과율, 그리고 습윤성을 저하시켰으나, 여전히 다공성 하이드로겔 콘택트렌즈의 높은 물리적 특성을 유지하였다. 또한 금속이온으로 인해 다공성 하이드로겔 콘택트렌즈의 단점인 기계적 강도를 크게 향상시켰다.

      다공성 하이드로겔 콘택트렌즈에 도입된 천연다당류는 습윤성 향상 및 단백질 흡착저하 효과를 가져오고, 칼슘이온의 도입으로 강도가 향상됨을 확인하였다.
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