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            Abstract
          
        

        
          
            목적
            본 연구는 Sol-Gel 법으로 합성된 SiO2 나노입자를 첨가하고 사용하여 제조된 렌즈의 물성을 비교 및 분석하고 고 굴절률 콘택트렌즈 소재로서의 활용도를 알아보고자 하였다.

          

          
            방법
            SiO2 나노입자는 Sol-Gel 법을 활용하여 제조하였으며, 합성된 SiO2를 2-hydroxyethyl methacrylate(HEMA)와 N-vinyl-2-pyrrolidone(NVP)에 공중합 하여 물성을 측정하였다.

          

          
            결과
            물리적 특성을 측정한 결과, 굴절률은 1.4351~1.4554, 가시광선 투과율은 92.26~95.94%, 함수율은 30.16%~37.05%, 접촉각은 58.75o~68.85o, 그리고 인장강도는 0.066~0.144 kgf/mm2 값을 나타내었다. S그룹의 경우, 첨가비율이 증가할수록 굴절률은 감소하고 함수율은 증가하였으며, SN그룹의 경우, 첨가비율이 증가할수록 굴절률 및 함수율이 증가되는 결과를 나타내었다.

          

          
            결론
            SiO2 나노입자는 SEM-EDS를 통해 합성을 확인하였다. S그룹의 경우, 습윤성을 증가시키며, SN그룹의 경우, 습윤성이 감소되는 것으로 나타나 각각 고 함수 및 고 굴절률 콘택트렌즈의 소재로 유용하게 사용될 것으로 판단된다.

          

        

        
          
            초록
          
        

        
          
            Purpose
            This study compared and analyzed the physical properties of lenses manufactured by adding SiO2 nanoparticles synthesized by the Sol-Gel method and investigated their utility as a high-refractive-index contact lens material.

          

          
            Methods
            SiO2 nanoparticles were manufactured using the Sol-Gel method, and the physical properties were measured by copolymerizing the synthesized SiO2 with 2-hydroxyethyl methacrylate(HEMA) and N-vinyl-2-pyrrolidone(NVP).

          

          
            Results
            Measurements of the physical properties yielded a refractive index of 1.4351. In academic writing, we avoid the use of tildes (~) to mean “approximately” or to indicate a range. –1.4554, visible light transmittance of 92.26-95.94%, water content of 30.16-37.05%, contact angle of 58.75-68.85o, and tensile strength of 0.066-0.144 kgf/mm2. In the S group, as the addition ratio increased, the refractive index decreased and the water content increased. In the SN group, both the refractive index and water content increased as the addition ratio increased.

          

          
            Conclusions
            Surface analysis confirmed the synthesis of SiO2 nanoparticles through scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS). In the S and SN groups, wettability increased and decreased, respectively. Therefore, these materials are considered useful for high-water and high-refractive-index contact lenses, respectively.
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      서 론
      현재 물리, 화학적 특성으로 다양한 분야에서 여러 가지 공중합체가 널리 사용되고 있으며,[1-3] 의료용 고분자의 활용은 다양하게 각광 받고 있다. 특히 의료용 고분자 중에 안의료용 고분자는 시력의 약화와 노령인구의 증가로 인해 공중합체를 사용하여 다양한 기능성 고분자 재료에 관한 연구가 매우 활발하게 진행되고 있다.[4-6] 안의료용 고분자 중에 비중을 많이 차지하는 콘택트렌즈는 각막(cornea)에 착용하기 때문에 표면의 친수성(surface hydrophilicity)과 생체적합성(biocompatibility)또는 습윤성이 매우 중요하며, 시력교정의 목적을 만족할 수 있는 광 투과율(optical transmittance), 굴절률(refractive index)및 함수율(water content)과 같은 특성이 매우 중요하다. 친수성 콘택트렌즈(hydrogel contact lens)는 굴절률이 증가함에 따라 함수율은 감소 되기 때문에 고 굴절률 재료를 콘택트렌즈에 적용하는데 어려움이 따른다.[7,8] 이를 보완하기 위한 새로운 접근 방식인 실리카 나노입자를 형성하는 SiO2 나노입자는 주로 광학렌즈의 코팅과 같은 Sol-Gel법을 활용한 광학분야, 저온 세라믹 제조분야, 전자재료, 생의학재료, 나노입자의 합성 등 넓은 범위에 응용되는 합성 기술로써 Sol-Gel법을 통해 TEOS(tetraethyl orthosilicate)에서 합성된 SiO2(Nanopaticle)를 폴리머에 블렌딩하면 가스 투과성을 증가 시킬 수 있다고 보고되어 있다.[9,10] 또한 Sol-Gel법을 활용하여 실리콘 하이드로겔 콘택트렌즈(silicone hydrogel contact lens)를 제조하였을 때 투명한 렌즈를 얻을 수 있다고 보고되어 있다.[11] 본 연구는 Sol-Gel 법을 통해 SiO2 nanoparticle를 합성하였고, HEMA 및 NVP와 같은 친수성 물질의 매트릭스와 함께 고분자 중합을 하였다. 생성된 고분자의 물리적 특성을 측정하여 고 굴절률을 포함한 기능성 콘택트렌즈 재료로서의 그 활용도를 평가하였다.

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        1. 고분자 중합
        
          1) Sol-Gel 법을 활용한 SiO2 nanopaticle 합성
          SiO2 nanopaticle은 TEOS의 가수분해 및 축합 반응인 Sol-Gel법으로 제조하였다.[12,13] Tetraethyl orthosilicate(TEOS), hydrochloric acid(HCL), Ethanol의 경우 모두 Aldrich 사에서 구입하여 사용하였다. SiO2 나노입자 합성을 위해 삼각플라스크에 2 mL의 Ethanol, 1 m의 TEOS, 4 mL의 증류수 및 0.1 mL의 HCl를 넣고 반응온도를 50oC를 유지하였으며, 1시간 30분 동안 교반한 후 합성하였다.

        

        
          2) SiO2 nanoparticle를 포함한 콘택트렌즈 제조
          HEMA(2-hydroxyethyl methacrylate), EGDMA(ethylene glycol dimethacrylate), AIBN(azobisiobutyronitrile), NVP(N-vinyl-pyrrolidone)은 모두 Aldrich 사에서 구입하여 사용하였다. 실험에 사용한 콘택트렌즈는 캐스트 몰드법(cast mould)을 사용하여 렌즈를 제조하였다. 친수성 콘택트렌즈의 주재료인 HEMA, 교차결합제인 EGDMA, 개시제인 AIBN를 기본 조합으로, 합성된 SiO2 nanoparticle을 각각 1~10%의 비율로 첨가하여 S그룹으로 명명하였다. 또한 HEMA, EGDMA, AIBN 및 친수성 모노머인 NVP를 기본 조합으로 합성된 SiO2 nanoparticle을 1~10%의 비율로 각각 첨가하여 SN그룹으로 명명하였다. 공중합하여 배합된 모노머를 콘택트렌즈 몰드에 주입시키고 100oC에서 1시간 열중합 한 후 각각의 콘택트렌즈는 0.9%의 염화나트륨(NaCl) 생리 식염수에 24시간 수화시켰다. SiO2 나노입자를 제조된 콘택트렌즈에 첨가하였을 때 투명성과 내구성을 위해 광투과율, 굴절률, 함수율 등의 물리적 특성을 평가하였다. 실험에 사용된 Sample, S그룹은 비율별로 각각 Ref-S, S1, S5, S7, S10로 각각 명명하였으며, SN그룹은 비율에 따라 Ref-SN, SN1, SN5, SN7, SN10로 각각 명명하였다. 실험에 사용한 콘택트렌즈의 배합비를 나타내었다(Table 1).

          
            Table 1. 
				
            

            
              Percent compositions of polymers
              (Unit: %)

            
            

          

          
            
              
                	Sample
                	NVP
                	HEMA
                	EGDMA
                	AIBN
                	SiO2
              

            
            
              	S-group
              	Ref-S
              	-
              	98.81
              	0.99
              	0.20
              	-
            

            
              	S1
              	-
              	97.84
              	0.98
              	0.20
              	0.10
            

            
              	S5
              	-
              	94.11
              	0.94
              	0.19
              	0.48
            

            
              	S7
              	-
              	92.35
              	0.92
              	0.18
              	0.65
            

            
              	S10
              	-
              	89.83
              	0.90
              	0.18
              	0.91
            

            
              	SN-group
              	Ref-SN
              	9.09
              	89.83
              	0.90
              	0.18
              	-
            

            
              	SN1
              	9.00
              	88.94
              	0.89
              	0.18
              	0.10
            

            
              	SN5
              	8.66
              	85.55
              	0.86
              	0.17
              	0.48
            

            
              	SN7
              	8.50
              	83.95
              	0.84
              	0.17
              	0.65
            

            
              	SN10
              	8.26
              	81.66
              	0.82
              	0.16
              	0.91
            

          

          

        

      

      
        2. 사용 기기 및 분석
        제조된 렌즈의 굴절률은 ABBE Refractormeter(NAR-1T)를 사용하여 수화된 상태의 콘택트렌즈를 표면에 있는 물기를 제거한 상태에서 측정하였다. 광투과율의 경우 Optical Transmittance(Cary 60)를 사용하였으며, UV-B, UV-A 및 Vis. 영역에 대해 백분율로 표시하여 그 투과율을 나타내었다. 함수율 측정은 microwave oven을 사용하여 중량측정법을 통해 측정하였으며, 렌즈 표면의 접촉각은 Contact Angle Instrument(DSA30)를 사용하여 습윤성을 분석하였다. 또한 렌즈의 내구성 평가를 위한 인장강도는 인장시험기(AGS-X 20N)를 사용하여 렌즈의 수분을 제거한 상태에서 측정하였다. 모든 시험은 시료를 각각 5회 반복 측정하여 평균 값으로 나타내었다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. Sol-Gel 법을 활용한 콘택트렌즈 제조
        Sol-Gel법으로 SiO2를 합성하여 고분자를 중합한 결과, 투명한 콘택트렌즈가 제조되었으며, 제조된 렌즈의 형상 및 SiO2 합성을 확인하기 위한 SEM-EDS 결과를 각각 나타내었다. Fig. 1에서 볼 수 있듯이 SEM을 통하여 나노입자의 유무를 관찰한 결과, A는 SiO2 nanoparticle의 미세구조가 확인되었으며, EDS를 활용하여 측정한 결과, B는 Si(41.22%)와 O(52.43%) 원소 외에 C(6.34%) 원소가 나타났다. Fig. 2를 통해 Sol-Gel법으로 A.Ref-SN, B.SN1, C.SN5, D.SN7, E.SN10의 SN그룹 렌즈가 투명하게 제조되었음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            SEM-EDS of samples. A. SEM, B. EDS
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Hydrated contact lens samples. A. Ref-SN, B. SN1, C. SN5, D. SN7, E. SN10
          
          

          

        

      

      
        2. 광투과율(optical transmittance)
        제조된 렌즈의 광 투과율을 측정한 결과, SiO2 나노입자의 비율이 증가할수록 S그룹의 평균 광투과율은 UV-B는 74.27~69.87%, UV-A는 93.75~89.68% 그리고 Vis.영역의 결과는 95.94~92.26%으로 각각 나타났다. SiO2 나노입자의 비율이 1~10%로 점점 증가할수록 SN그룹의 평균 광투과율은 UV-B는 73.92~55.04%로 나타났으며 UV-A는 92.75~89.07%, Vis.의 측정결과는 95.79~92.62%으로 각각 나타났다. SN그룹이 S그룹에 비해 UV-B영역의 자외선을 효과적으로 차단하는 것으로 나타났으며, 가시광선 영역에서는 모든 조합이 90% 이상으로 나타나 콘택트렌즈의 투명성을 확인하였다. 각 그룹별 광투과율 측정결과를 나타내었다(Fig. 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Optical transmittance of samples.
          
          

          

        

      

      
        3. 굴절률(refractive index)
        렌즈의 굴절률을 측정한 결과, SiO2 나노입자가 포함되지 않은 Ref-S는 1.4346, Ref-SN는 1.4324으로 각각 나타났다. S그룹은 SiO2 나노입자의 비율이 증가할수록 1.4351~1.4340으로 나타나 굴절률이 감소하였으며, SN그룹은 SiO2 나노입자의 비율이 증가할수록 1.4436~1.4554으로 나타나 굴절률이 증가하였다. 일반적으로 친수성 모노머가 첨가된 하이드로겔 렌즈는 굴절률은 감소하고 함수율이 증가하는 것으로 나타나지만 본 연구에서 사용된 친수성 모노머인 NVP를 첨가한 SN그룹의 물성은 다소 상반되는 현상을 나타내었다. 이는 Sol-Gel 법으로 인해 낮은 온도를 이용하여 겔화를 가속화하고, 겔화 시간을 증가시켜 물질이 온도, 압력, 외부 자기장 등 일정한 외적 조건에 따라 한 상(phase)에서 다른 상으로 바뀌는 현상인 상전이로 인한 물성 변화가 일어난 것으로 판단된다.[14] S그룹과 SN그룹의 굴절률에 관한 비교 그래프를 나타내었다(Fig. 4).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Refractive index of samples.
          
          

          

        

      

      
        4. 함수율(water content)
        렌즈의 함수율을 측정한 결과, Ref-S의 평균 함수율은 36.70%, Ref-SN의 평균 함수율은 39.72%으로 각각 나타났다. SiO2 나노입자를 비율별로 첨가한 S그룹의 평균 함수율은 35.15~37.05%로 나타나 SiO2 나노입자의 비율이 증가할수록 함수율이 증가였다. 또한, SN그룹은 33.56~30.16%로 나타나 SiO2 나노입자의 비율이 증가할수록 함수율이 감소하였다. SN그룹이 S그룹에 비해 함수율이 낮은 것으로 나타났으며, 굴절률 결과와는 반비례 관계를 나타냈다. 각 그룹의 함수율 측정결과를 그래프로 각각 나타내었다(Fig. 5).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Water contents of samples.
          
          

          

        

      

      
        5. 습윤성(wettability)
        제조된 콘택트렌즈의 습윤성을 확인하기 위해 접촉각을 측정한 결과, Ref-S는 62.5°, Ref-NVP는 58.0°으로 각각 나타났다. 하이드로겔 소재에 SiO2 나노입자의 비율별로 첨가한 S그룹은 64.8°~58.7°으로 나타나 습윤성이 증가하는 특성을 나타내었다. 반면 일반적인 친수성 모노머는 습윤성이 증가하는 특성을 나타내지만 SN그룹은 67.1°~68.8°으로 나타나 습윤성이 감소하는 특성을 나타내어 함수율의 결과와 비례하는 것으로 나타났다. 접촉각 측정결과 그래프 및 측정 이미지를 나타내었다(Fig. 6,7).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Contact angles of samples.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Contact-angle images of samples. A. S10, B. SN10
          
          

          

        

      

      
        6. 인장강도(tensile strength)
        제조된 렌즈의 인장강도를 측정한 결과, Ref-S는 0.146 kgf/mm2, Ref-SN 0.063 kgf/mm2로 각각 측정되었다. SiO2 나노입자의 비율별로 첨가한 S그룹은 0.067~0.144 kgf/mm2로 측정되었으며, SN그룹은 0.066~0.121 kgf/mm2로 측정되었다. 두 조합 모두 SiO2의 첨가율이 증가할수록 렌즈의 인장강도가 증가하는 것으로 나타났다.

      

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 Sol-Gel 공정을 통해 SiO2 nanoparticle을 합성하였으며, SEM-EDS를 통해 SiO2합성을 확인하였다. 합성된 SiO2 nanoparticle를 HEMA 및 NVP에 각각 공중합하여 물리적 특성을 측정한 결과, S그룹은 첨가율이 증가할수록 굴절률이 감소되었으며, 함수율은 증가, 습윤성을 향상되는 것으로 나타났다. 그러나 일반적인 친수성 NVP 모노머의 물성과 달리 SN그룹 에서는 첨가제의 양이 증가할수록 굴절률은 증가하고, 함수율은 다소 감소하였으며 UV-B영역에서의 자외선차단과 가시광선 영역에서 투과율이 90% 이상으로 나타나 투명한 렌즈로 만들 수 있는 기능성 콘택트렌즈 재료로서의 활용도를 볼 수 있었다. 이는 친수성 렌즈의 제조공정에 긍정적인 영향을 줄 수 있어 고 함수 및 고 굴절률 콘택트렌즈의 소재로 유용하게 사용될 것으로 판단된다.
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