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ABSTRACT

Syntheses and Characterization of Biomimetic Polymers Based

on DOPA Derivatives

Cho Narae

Advisor : Prof. Choi JaeKon, Ph. D.

Co-Advisor : Prof. Sohn JeongSun, Ph. D.

Department of Advanced Materials Engineering,

Graduate School of Chosun University

L-3,4-dihydroxyphenylalanine(DOPA), the critical element that make mussel ad-

hesive proteins is widely known for having strong adhesion strength underwater.

Catechol group of DOPA acts as an key structure for adhesion with all kinds of

surfaces because of various interactions.

In this study, We describe a chemical approach to improve adhesion properties

by applying modified DOPA. Also, copolymers with DOPA derivatives and various

acrylic monomers were made by free radical polymerization.

All products of reaction were characterized by various analytical methods, such

as nuclear magnetic resonance(1H-NMR), infrared spectroscopy(FT-IR), gel per-

meation chromatography(GPC), therogravimetric analysis(TGA) and differential

scanning calorimetry(DSC). Considering these results, one can conclude that co-

polymers have been synthesized successfully. Moreover, blends of copolymers,

pluronic® F127 and divalent cations(   ) were carried out through sol-

ution blending to induce the formation of complex coacervate.

Adhesion and surface property of polymer blends were measured by LUMIFrac® ad-

hesion analyzer and Phoenix 300 contact angle analyzer. The result is that adhe-

sive strengths of copolymers and blends were 0.9340 MPa for PDS, 1.0356 MPa for

#2 and 0.9340 MPa for #6 (#2 and #6 were composed of Pluronic® F127 or divalent

cations). Also, the contact angle of blends were measured less than 90 degrees,
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which indicated hydrophilicity. The SEM micrographs of cross-section surface

did not have a substantial effect on the blends morphology such as shape or

phase separation.
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제 1

료 접착제1. 1.

료 접착제는 피 내 등 접합하 한 조 접착제 뼈 치

골조 에 사 하는 접착제 골시 트가 사 고 다 조 접착제는 존에 사 하.

스 플러 합사 하여 조 접합 하는 식 단점 보 하 해

개 들 차 시술 생 문에 적고 흉 가 남2

상처 접합에 많 사 다 러한 물 적 충격 나 과적 수술에 해 상.

조 접합하는 것 조 능 복 하고 조 건하는 필수적 절차

다.

료 개 접착제는 에 간 히 하 천연물 한Table 1. 1. ,

접착제 피브 접착제 단 계 접착제(fibrin glue), (p 합 접착제rotein glue),

시 노 트계 접착제 그 고 합 접착제(cyanoacrylates) gelatin

등 사 고 다 피브 과resorcinol formaldehyde glutaraldehyde glue(GRF) .[1]

단 계 천연 접착제는 생물에 한 료 하여 생체적합 가 조

만 노출 경 과민 역 러스 전염 에

감염 가 접착 합 접착제에 비해 상 적 하여 상치료 또는

피 식등과 같 조 고정하 하여 주 사 다 그 고 적 합 접.

착제 시 노 트계 접착제는 접착강 가 매 강하고 접착시간 조절과

해 등 물 적 들 조절 할 수 나 조 과 생체적합 과 들 해,

물 에 한 조 에 한 문제 그 고 수 많 에 는 접착강 가 격

히 문에 생체 내 다습한 경에 한 조건 가 고 다 또한.

합 접착제 는 해 시 포 하 드 향족 민 등 해물 출, GRF ,

만 염 나 할 가능 는 것 져 미 제 한 나

에 동맥 수술과 수술에 한정적 사 고 다.[5]
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Table 1-1. Commercial medical adhesives.

학적 제

Cyanoacrylates

n-butyl cyanoacrylate

Histoacryl (B. Braun Melsungen AG,
Tuttlingen, Germany), Indermil
(Sherwood-Davis & Geck, St Louis, MO,
USA), SkinLink (Smith & Nephew,
Sydney, NSW, Australia), Glubran (GEM
S.r.l., Viareggio, Italy)

2-octyl cyanoacrylate

Dermabond (Ethicon, Somerville, NJ,
USA), SurgiSeal (Adhezion Biomedical,
Hudson,
VA, USA)

others

LIQUIBAND (Advanced Medical Solutions,
Plymouth, UK, mixture of n-butyl and
2-octyl cyanoacrylate), Glubran 2 (GEM
S.r.l., Viareggio, Italy), Ethicon
Omnex
(Ethicon, Somerville, NJ, USA, mixture
of 2-octyl and butyl lactoyl cyanoa-
crylate)

Fibrin glue

Tisseel (Baxter Healthcare
Corporation, Deerfield, IL, USA),
Hemaseel (Hemacure,
Sarasota, FL, USA), Evicel (Ethicon,
Somerville, NJ, USA, human fibrin),
Greenplasty
(Green Cross Corporation, Seoul,
Korea)

Protein-based
glue

Albumin
/glutaraldehyde

BioGlue Surgical Adhesive (CryoLife,
Kennesaw, GA, USA)

Poly ethylene
glycol glue

CoSeal (Angiotech Pharmaceuticals,
Vancouver, BC, Canada), FocalSeal
(Genzyme Biosurgery, Cambridge, MA,
USA)

Polyurethane
glue

TissuGlu, Sylys (CoheraMedical,
Pittsburg, PA, USA)

Methylidene mal-
onate

BondEase (OptMed, New York, NY, USA)
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최근 시 노 트 계열 합 접착제나 피브 루 사 점차 가

하고 는 들 출과 병원균 침투 는 정 합사,

신하는 적 쓰 고 다 료 접착제 개 초 에는 전 스포츠 그. ,

고 병원시 갖추 역에 합사 체하여 사 나 는

들 료 역에 찬가 사 빈 가 해 다 가하고 시

는 추 다 그러나 개 접착제들 연조 접합하 한.

적 개 문에 뼈 치 에 사 가능한 경조 접착제 개,

필 하다 또한 접착강 계적 물 높 고 수 에 해 는 조 색.

하여 생체적합 뛰 난 합 나 집 등 생물체에 비하는 천연 접착제

사하는 생체 료 개 하는 연 가 다 행 고 최근 합접

착단 전 조합 하여 추출하는 실 행 에 다.[5,6]
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1. 2. L-3,4-dihydroxyphenylalnine (DOPA)

생태계에 접착 가 는 생물 에 가 강 한 접착제 가 합 가느다

실 족사 체내에 출하여 에 달(mussel foot proteins, Mfps)

다 높 염 나 난 에 고 다 족사 말단에는 플 그. (plaq

는 단 가 존 하는 플 그에 존 하는 미노산 하나ue) , L

는 카 가 미노산-3,4-dihydrox-yphenylalanine(DOPA) (catechol)

티 신 다 함 한 단 접착 원 는 것 다(tyrosine, Y) .

[2]

Fig. 1-1. Mussel adhesive system and amino acid sequence.[7]
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Scheme 1. L-3,4-dihydroxyphenylalanine (DOPA).

들 정 한 접착 커니 에 해 는 내 연 들 연 에 는,

상 과 과 트 접착 향상에 여한다는 연 결과cation-π

가 나 다.[3, 24]

는 고 접착제보다 강 한 접착 가 무 보다 다습한 경에DOPA ,

다 한 과 접착 할 수 는 특징 가 고 다 합 접착단 조.

적 특징 문에 결합 결합 쿨 결합 그 고 수 결합 등 다 한 결합, ,

가능한 조 가져 가 고 가역적 비가역적 접착 가능하다 러한- .

특 하여 최근 논문에 는 산 원능 과 민 또는 티DOPA /

공 결합 하여 물 차 개 에 하거나 고 에 민2 ,

하여 무 한 접착 여하는 등 한 처 연 들 히

행 고 다.[1, 2]

Fig. 1-2. Adhesion of mussel proteins to various substrates (e.g, TiO2,

mica, rock).[8]
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그러나 연 상태 합 식하여 합 접착 단 추출하 해 는1g 1

만 합 필 하 가격 만 달러 정 매 고가 문에 생산과7

비 문제 제한적 고 전 조합 한 추출

생산 가능하 만 초 접착 접착강 등 술적 문제가 남 다.[9]

러한 문에 최근 카 한 스 계열 합 고 접착제

가 연 다 산 제 하여 카 체 비 조절하여 접착강 계. ,

적강 등 특 조절 가능하 합 하 고 들 합단 보다 수한 접착

보 나 산 제 하 문에 경 시간 시간 상 걸 고 생체 조 에1

접착 갖는 는 보고 다 같 카 체. DOPA

한 다 한 고 합 들 시 고 존 합 술 체

할 수 만 생체 친 적 충 한 물 가 생체 조 한 합

접착제 개 계 전망 다.[10]
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본 연 적1. 3.

본 연 에 는 초 접착 접착강 등 원하는 계적 물 적

하여 조 하여 고 합 하고 합 고 들 블 드 하여DOPA

트 하여 접착 향상시 는 초점 맞추 다 접.

착 주 능 카 가 말단에 시DOPA vinyl group

생체 조 가 료 접착제 건 충족dopamine methacrylamide(DMA)

하 상 가능한 능 가 가 체들 택하여 들 함4

께 칼 합 하여 공 합 하 다 합 공 합체들 다 한 비.

블 드 함과 동시에 고 사슬과 스 힘 수 결합(van der Waals force),

등 조적 상 끌 내 해 생체적합 친매 블 공 합체

하 가 갖는 하여2 calcium sulfate magnesium sulfate 2

가 과 결합 하고 합 고 사슬내 카 그룹과

상 해 과적 플 스 트 하여 접(complex coacevate)

착 향상시 고 한다 들 접착특 하 하여 강 접촉각.

측정하 블 드 상 하 해 주사 미경 하여 찰함

들 특 조사하 다.
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제 실험2

시2. 1.

시2. 1. 1.

본 연 에 사 시 다 과 같다. Dopamine hydrochloride Pluronic® F127

는 사 제 그 사 하 고Sigma 2-ethyl cyanoacrylate, [2-(methacryloylox

그 고y)ethyl]dimethyl-(3-sulfopropyl)ammonium hydroxide methacrylic anhydride

는 사 제 사 하Aldrich 2-hydroxyethyl methacrylate 2-methoxyethyl

는 하여methacrylate inhibitor remover column chromatography glass Wool

과 충 사 하여 정제column monomthyl ether hydroquinone(MEHQ) inhibi

제거하여 사 하 다 또한tor . magnesium sulfate anhydrous calcium sulfate di

는 사 제 사 하 고 매 사 는hydrate JUNSEI N,N-dimethyl formamide, m

사 제 정제 사 하 다ethanol tetrahydrofuran HPCL Aldrich .

2. 1. 2.

본 연 실험과 특 조사 해 사 는 다 과 같다.

FT-IR spectrometer : 8601PC (Shimadzu. Co. Japan)

Attenuated Total Reflectance(ATR) - FTIR spectrometer :

1H-NMR spectrometer : JNM-LA300 (JEOL. INC. USA)

Differential Scanning Calorimeter(DSC): DSC 2010 (TA. Co. USA)

Thermogravimetric Analyzer(TGA) : TGA 2050 (TA. Co. USA)

Gel Permeation Chromatography(GPC) : Agilent 1200 series and Waters,

Breeze System

Adhesion Analyser LUMiFrac® : LF 200

Contact Angle Tester : Contact Angle Phoenix 300

Scanning electron microscopy(SEM) : Hitach S-4700
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단 체 합2. 2.

본 연 에 사 주 단 체는 dopamine methacrylamide (DMA) dopamine HCl

공 합 하 하여 시 말단 만methacrylic anhydride vinyl group

들 주 다.[13]

Scheme 2. Dopamine methacrylate.

Scheme 3. Rout of protecting mechanism for hydroxyl group of dopamine

methacrylate.

HO

HO

H
N

O

HO

HO

NH3 O

O O

Na2B4O7  / NaHCO3

H2O,THF

Dopamine HCl Metacrylic anhydride Dopamine methacrylamide
(DMA)

Cl

OH

OH

NH2

O

O

NH2

B OH

HO

O

O

HN

B OH
HO

O

OH

OH

HN O

Protection with 
sodium borate
(pH > 8)

Methacrylic 
anhydride

Deprotection 
(pH > 2)

3,4-
Dihydroxyphenethylamine

Protected 3,4-
Dihydroxyphenethylamine

Protected dopamine 
methacrylamide

Dopaime methacrylamide 
(DMA)
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실 에 곤 가스 미 시 근 플 스 에250ml 2

과sodium tetraborate 2.01g(0.01mol) sodium hydrogene carbonate 0.79g(0.009mol)

넣고 넣 격 하게 시 전히deionized water 20ml dopamine

넣고 해 에 하여HCl 1g(0.005mol) dropping funnel

과 녹methacrylic anhydride 0.94ml(0.0058mol) tetrahydrofuran(THF) 5ml

넣 에 천천히 적가 한다 수 물 내. 1M NaOH pH

조절하 적가가 끝나 곤 에 간 해 시간 동 시30 24

다 종료 미 물 여과하여 거 여 층만 수하여. 6M HCl

수 여 층 강산 만들 추출하pH ethyl acetate 10ml 3

여 매 층 수한다 물 내에 존하는. magnesium sulfate anhydrous

수 제거한 전 하여 매 제거하 다 농축 물.

차가 에 스포 드 천천히 적가하여 침전물 는다 최종 생 물hexane .

공 븐에 실 시간 건조하 생 물 짙 갈색 빛 수득12

다 생 물 합 여 는 과73% . FT-IR 1 해 하 다 합 단H-NMR .

체 정보는 과 에 나 내 다Fig. 2-1 Fig. 2-2 .

FT-IR spectrum (KBr) :

1649 cm-1 (amide C=O stretching)

3033~2900 cm-1 (sp
3 C-H stretching)

3200 cm-1 (N-H stretching)

3200~3400 cm-1 (-OH stretching)

1H-NMR spectrum (DMSO) :

7.93-7.90 ppm (t, NH, 1H)δ

6.63-6.60 ppm (d, Hδ g, 1H)

6.57-6.56 ppm (s, Hδ f, 1H, J=6.10Hz)

6.43-6.40 ppm (d, Hδ e, 1H, J=6.30Hz)

5.61 ppm (s, Hδ d, 2H, trans)

5.29-5.28 ppm (s, Hδ d, 2H, cis)

3.25-3.18 ppm (m, Hδ c, 2H)

2.91-2.50 ppm (m, Hδ b, 2H)

1.83 ppm (s, Hδ a, 3H)
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Fig. 2-1. FT-IR spectrum of dopamine methacrylamide (KBr).
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Chemical shift (ppm)
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 c
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Fig. 2-2. 1H-NMR spectrum of dopamine methacrylamide (DMSO-d6).
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공 합체 합2. 3.

합2. 3. 1. Poly(DMA-co-MEA)

Scheme 4. Poly(dopamine methacrylamide-co-methoxy ethylacrylate).

공 합 적Dopamine methacrylate(DMA) 2-methoxy ethylacrylate(MEA)

칼 합 한 고 사슬 내에(free radical polymerization) ,

각 단 체들 순 가 무 공 합체가 는 합 다.

곤 가스 하에 근 플 스 에250ml 3 dop-amine methacrylate(DM

과 넣A) 1.0272g(0.00454mol) N,N-dimethylformamide 15ml 2-methoxy ethylacry

late 3ml(0.0242mol) N,N-azobisisobutyronitrile 63mg(3.9x10-4 넣mol)

곤 가스 에 시간 동 시 다 종료 물 실 식24 . ,

히고 물 묽힌 묽힌 물 에 넣고 천천히 침전Methanol , diethyl ether

시 시 다 비커에 매층만 낸 물. methylene chloride

묽힌 에 하 천천히 침전시 다 다시 물만 수하diethyl ether .

여 실 에 시간 공건조 한다 생 물 짙 갈색 끈적 는 겔 합 여24 .

는 과FT-IR 1 해 하 고 수득 다 합 공 합체 정H-NMR 49.8% .

보는 과 에 나 내 다Fig 2-3. Fig 2-4. .

O
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AIBN

DMF, 60℃ / 24h

n 1-n

2-Methoxy ethylacrylate
(MEA)
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FT-IR spectrum (KBr) :

1639 cm
-1 (amide C=O stretching)

1732 cm
-1 (ester C=O stretching)

3033~2760 cm-1 (sp3 C-H stretching)

3200~3400 cm
-1 (NH, -OH stretching overlap)

1H-NMR spectrum (DMSO) :

6.79-6.74 ppm (m, Hδ k, 2H)

6.58 ppm (s, Hδ j, 1H)

4.19 ppm (s, Hδ i, 2H)

3.56 ppm (s, Hδ h, 2H)

3.34 ppm (s, Hδ g, 3H)

2.69 ppm (s, Hδ f, 2H)

2.38 ppm (s, Hδ e, 1H)

1.92 ppm (s, Hδ d, 2H)

1.68 ppm (s, Hδ b,c 4H)

0.98 ppm (s, Hδ a, 3H)
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Fig. 2-3. FT-IR spectrum of poly(DMA-co-MEA) (KBr).
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Chemical Shift (ppm)
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Fig. 2-4.
1H-NMR spectrum of poly(DMA-co-MEA) (DMSO-d6).
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합2. 3. 2. Poly(DMA-co-MEA-co-ECA)

Scheme 5. Poly(dopamine methacrylamide-co-methoxy ethylacrylate-co-ethyl cyano

acrylate).

공Dopamine methacrylate, 2-methoxy ethylacrylate 2-ethyl cyanoacrylate

합 적 칼 합 한 사(free radical polymerization) ,

슬 내에 각 단 체들 순 가 무 공 합체가 는 합 합

다.

곤 가스 만들 놓 근 플 스 에250ml 3 dopamine methacry

과 넣late 9g(0.0407mol) 35ml N,N-dimethylformamide 2-methoxy ethylacryl

ate 5.24ml(0.0407mol), 2-ethyl cyanoacrylate 9.61ml(0.0814mol) N,N-azobisisobu

tyronitrile 0.326g(2.018×10-3 넣 곤 가스 에 시간 동mol) 48

시 다 물 에 넣고 하 천천히 침전시 다 비커에. diethyl ether .

2-Methoxy ethylacrylate
(MEA)
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매층만 낸 물만 수하여 실 에 시간 공건조 한다 생 물 끈24 .

적 는 짙 갈색 고체 수득 다 합 여 는 과83.9% . FT-IR
1H-NM

해 하 고 합 공 합체 정보는 에 과R Fig 2-5 Fig 2-6 FT-IR
1H-NM

나 내 다R .

FT-IR Spectrum (KBr) :

1669 cm
-1 (amide C=O stretching)

1746 cm-1 (ester C=O stretching)

2252 cm-1 (cyano CN stretching)

3033~2760 cm-1 (sp3 C-H stretching)

3200~3400 cm-1 (NH, -OH stretching overlap)

1H-NMR Spectrum (DMSO) :

6.63-6.56 ppm (m, Hδ p,o, 2H)

6.42 ppm (s, Hδ n, 1H)

4.22-4.20 ppm (m, Hδ m,l, 4H)

3.56 ppm (s, Hδ j, 2H)

3.26 ppm (s, Hδ k, 1H)

2.88 ppm (s, Hδ i, 2H)

2.72 ppm (s, Hδ n, 3H)

2.54-2.5 ppm (m, Hδ e,f,g, 4H)

1.83 ppm (s, Hδ c,d, 5H)

0.98 ppm (t, Hδ a,b, 6H)
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Fig. 2-5. FT-IR spectrum of poly(DMA-co-MEA-co-ECA) (KBr).
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Chemical shift (ppm)
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Fig. 2-6. 1H-NMR spectrum of poly(DMA-co-MEA-co-ECA) (DMSO-d6).
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합2. 3. 3. Poly(DMA-co-HEMA)

Scheme 6. Poly(dopamine methacrylamide-co-hydroxyethyl methacrylate).

공 합체들과 찬가 칼 합에 해 합 하 다.

곤 만들 놓 근플 스 에250ml 3 dopamine m-ethacrylamide

넣고0.93g(4.2mmol), 2-hydroxyethyl methacrylate 2.547ml(0.021mol) N,N-dimethy

lformamide 17ml N,N-azobisisobutyronitrile 60mg(0.35×10-3 넣mo-l)

곤 에 시간 동 시 다 물 에 하 천천히24 . Diethyl ether

트 다 물 실 에 시간동 공건조 한다 건조 수한 물. 24 .

넣 과포 상태 묽힌 에 하 천천히methanol deionized water

트 다 물 수하여 실 에 시간 동 공건조 한다 생 물 짝. 24 .

는 짙 갈색 고체 수득 다 합 여 는 과50% . FT-IR 1 해H-NMR

하 고 합 공 합체 정보는 과 에 나 내 다Fig 2-7 Fig 2-8 .

FT-IR spectrum (KBr) :

1158 cm-1 (amide C-O-H stretching)

1074 cm-1 (ester C-O-H stretching))

1655 cm-1 (amide C=O stretching)

1728 cm-1 (ester C=O stretching)
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3033~2760 cm
-1 (sp

3 C-H stretching)

3200~3500 cm
-1 (NH, -OH stretching overlap)

1H-NMR spectrum (DMSO) :

6.63-6.56 ppm (m, Hδ j,k, 2H)

6.43 ppm (s, Hδ i, 1H)

3.89 ppm (s, Hδ h, 2H)

3.58 ppm (s, Hδ g, 2H)

2.88 ppm (s, Hδ f, 2H)

2.72 ppm (s, Hδ e, 2H)

1.88-1.83 ppm (d, Hδ c,d, 4H)

0.94-0.77 ppm (d, Hδ a,b, 6H)
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Fig. 2-7. FT-IR spectrum of poly(DMA-co-HEMA) (KBr).
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Chemical shift (ppm)
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Fig. 2-8. 1H-NMR spectrum of poly(DMA-co-HEMA) (DMSO-d6).
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합2. 3. 4. Poly(DMA-co-SBMA)

Scheme 7. Poly(dopamine methacrylamide-co-[2-(methacryloyloxy)ethyl]

-dimethyl(3-sulfopropyl]ammonium hydroxide).

공 합체들과 찬가 칼 합에 해 합 하 다.

곤 만들 놓 근플 스 에250ml 3 dopamine methacrylamide 0.2

5g(1.1299×10-3mol), [2-(methacryloyloxy)ethyl]dimethyl(3-sulfopropyl]ammonium h

-ydroxide 1.578g(5.6495×10-3 그 고mol), Methanol 13ml N,N-azobisisobutyronitri

-le 15.75mg(0.0941×10-3 넣 시간 시 다 물mol) 24 . diethyl et

에 침전시 실 에 시간동 공건조 한다 생 물 색 주 끈her , 24 .

적거 는 고체 수득 다 합 여 는 과88.1% . FT-IR 1 해 하H-NMR

고 합 공 합체 정보는 에 나 내 다Fig. 2-9 Fig. 2-10 .

FT-IR spectrum (KBr) :

1037 cm-1 (SO
3- vibration)

1173 cm-1 (S=O stretchning)
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Methanol 60℃ / 24h
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1528-1456 cm
-1 (NH

+ stretching)

1637 cm
-1 (amide C=O stretching)

1720 cm
-1 (ester C=O stretching)

3100~2760 cm-1 (sp3 C-H stretching)

3100~3500 cm
-1 (NH, -OH stretching overlap)

1H-NMR spectrum (D2O) :

6.83 ppm (d, Hδ p, 1H)

6.75 ppm (s, Hδ o, 1H)

6.69 ppm (d, Hδ n, 1H)

4.61 ppm (s, Hδ m, 2H)

3.81-3.79 ppm (t, Hδ l, 2H)

3.59-3.53 ppm (m, Hδ k, 2H)

2.19 ppm (s, Hδ i,j, 6H)

2.94-2.93 ppm (t, Hδ h, 2H)

2.30-2.22 ppm (m, Hδ e,f, 4H)

1.91 ppm (s, Hδ c,d, 6H)

1.82 ppm (s, Hδ b, 2H)

1.72 ppm (s, Hδ a, 2H)
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Fig. 2-9. FT-IR spectrum of poly(DMA-co-SBMA) (KBr).
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Chemical shift (ppm)
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Fig. 2-10. 1H-NMR spectrum of poly(DMA-co-SBMA) (D2O).
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제 결과 고찰3

공 합체 적3. 1.

본 연 에 공 합 네 종 공 합체들 복단 수 정보 Table

에 나 내 다 각 합체들 복단 는3-1 .
1 에 각 합체들 특징H-NMR peak

하여 적 비 비 하여 결정하 다. GPC(gel permeation chromatograp

하여 측정하 고-hy) poly(DMN-co-MEA), poly(DMA-co-MEA-co-ECA) poly(DMA

는 사 하 에 내 는-co-HEMA) DMF column 20 1.0ml/min, standard℃

보정하여 측정하 다 는toluene PMMA standard . poly(DMA-co-SBMA) ultrahydrog

사 하 고 에-el column 30 0.8ml/min, buffer solution 0.02N NaNO℃ 3

보정하여 측정하 다PEG standard .

Table 3-1. Number of repeating units and average molecular weights of

copolymers.

Copolymers

Composition (Feed molar ratio)
Yield
(wt%
)

GPC analysis

DMA
a

MEA
b

ECA
c

HEMA
d

SBMA
e Mn

(kg/mol)
Mw

(kg/mol)
PDI

f

Poly(DMA0.11-co-MEA0.89) 1 5.3 - - - 87.2 367.29 620.43 1.69

Poly(DMA0.16-co-MEA0.61-co-ECA0.23) 1 1 2 - - 83.9 6.56 241.06 36.15

Poly(DMA0.11-co-HEMA0.89) 1 - - 5.3 - 51.0 140.32 413.27 2.95

Poly(DMA0.12-co-SBMA0.88) 1 - - - 5.3 88.1 0.11 0.11 1.00

a
3,4-dihydroxydopaminemethacrylamide.

b
2-methoxyethylacrylate.

c
2-ethylcyanoarlyate.

d
2-hydroxyethylmethacrylate.

e
[2-(methyacryloyloxy)ethly]dimethyl-(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxide.

f
Polydispersityindex



- 30 -

공 합체 블 드 제조3. 2.

각 공 합체들 블 드 특 조사하 하여 블 드 하 ,

고 들 해시 수 는 매 택하여 해시 문에 최 한

계적 힘에 좋 산 상태 수 다 그러나 블 드 시 고 들.[11]

매 특 다 다 출 나 균 한 상 나 문에 함께 해시 수

는 공 매 찾 한다.

본 연 에 합 가 공 합체들 는 실 에 에4 PDM, PDH PDS methanol

비 적 쉽게 해 는 에 녹 므 과 공 매 사, PDMC methanol methanol

가능한 사 하 다 들 공 합체들 과 하여 동 한DMF . methanol DMF

시간 동 해시 공 합체들 제시 제조하, rpm Fig. 3-1

나 낸 조 하여 블 드 실시하 다, Table 3-2 .

Fig. 3-1. Preparation of copolymers solution blends.
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Table 3-2. Ratios of polymer blends.

PDM PDMC PDH PDS EPE
Cations

(1wt%)

1 1 1 1 1 0 0

2 1 1 1 1 1 0

3 1 1 1 1 1 1

4 1 1 1 0 0

5 1 1 1 1 0

6 1 1 1 1 1

7 1 1 2 0 0

8 1 1 2 1 0

9 1 1 2 1 1

10 1 1 3 0 0

11 1 1 3 1 0

12 1 1 3 1 1
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공 합체 열적 특3. 3.

합 개 공 합체들 하여 열적 특 측정하 다4 DSC TGA .

는 각 공 합체들 열적 특Fig. 3-2 PDM, PDMC, PDH PDS DSC

나 낸 것 다 는 넓 가 는 들보다. PDM PDMC 150~200 , PDH PDS℃

낮 사 점 가져 날카 흡열 피 나 고 상당히50~170℃

한 것 보 개 공 합체들 포 가 넓 것 사료 다4 .

열 하여 열 해 거동과 열 정 조사한 것Fig. 3-3 TGA

각 공 합체 초 해, 
 는 체 근 측정 나 는200℃

합에 사 매가 고 높 과 점 해 고 사슬 내에 갇

다가 끓는점 상 가 매 한 실 나 난 것 보

다 그 고 종 공 합체 생체 최 근에. 4 40℃

감 매에 한 실 감 하 상 적(%) 99.5%

균 근 감 상 열적 매 정하다고 볼110 95%℃

수 다.
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Fig. 3-2. DSC thermograms of (a)PDM, (b)PDMC, (c)PDH and (d) PDS at a heating

rate of 10 /min (in N℃ 2).

0 50 100 150 200 250

(a) PDM
(b) PDMC
(c) PDH
(d) PDS

←
 E

n
d
o
  
  
 E

xo
 →

Temperature ( )℃



- 34 -

Fig. 3-3. TGA thermograms of (a)PDM, (b)PDMC, (c)PDH and (d)PDS at a heating

rate of 10 /min (in N℃ 2).
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공 합체 블 드 접착 특3. 4.

접착 스트3. 4. 1.

합 공 합체 블 드 조 물들 접착 스트는 원심 하여 접착특

측정하는 비 사 하 다 는LUMIFrac LF200 . ISO 4624 DIN EN 1587

규격 적 강 측정할 수 가0 pull off test

에 한 접착강 측정 가능하다 한 에 한 샘플만 측정 가능 한. U

신 최 개 샘플 같 조건 하에 동시에 측정 가능하 문에 수TM 8

최 한 여 샘플 간 접착 상 비 해가 측정할 수 다는 점 다.[14, 1

5]

Fig. 3-4. Adhesion analyzer (LF200 LUMIFrac; In accordance with ISO 4624 and

DIN EN 15870).

샘플 에 끼 고 동 농 블 드module assembly stamp (0.2g/ml)

하여micro pipette 20 포하고 에 건조시40℃

슬 드 스 에 치시 물 적 힘 들 가substrate sleeve cover

에 슬 드 스 접착제가 포 맞닿 넣sleeve cover
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다 다 븐에 시간 건조시 실 에 시간 치하여 샘플. 40 3 14℃

비하 다 들 에 착 에 접착제 포한 전처. sample assembly stamp

거치고 비 하고 하는 에 착시 에 끼워substrate failure detection module

에 착시 다 본 실험에 는 주 고 가. rpm 

고정하여 측정하 다 또한 사 순간접착제. control (Super Glue, Scotch
® 역시)

같 샘플 하여 측정하 다.[14]

 
   



 무게: test stamp sleeve ()

 각: ()

 계 심축 사 거: stamp ()

 샘플 적 적: stamp ()

Fig. 3-5. Adhesion measurement.
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Table 3-3. Adhesion test.

Copolymers Average tensile strength (MPa)

PDM 0.4673

PDMC 0.8954

PDH 0.7578

PDS 0.9340

Control (Super Glue) 0.4810

NO. PDM PDMC PDH PDS
Pluronic®

F127

Cations

(1wt%)

Average

tensile

strength (MPa)

1 1 1 1 1 0 0 0.8281

2 1 1 1 1 1 0 1.0356

3 1 1 1 1 1 1 0.4375

4 1 1 1 0 0 0.4606

5 1 1 1 1 0 0.7034

6 1 1 1 1 1 0.9940

7 1 1 2 0 0 0.4056

8 1 1 2 1 0 0.5810

9 1 1 2 1 1 0.7252

10 1 1 3 0 0 0.1992

11 1 1 3 1 0 0.2301

12 1 1 3 1 1 0.3270
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Fig. 3-6. Adhesion test Copolymers.–

측정한 각 공 합체들과 블 드 조 과Table 3-3

나 내 다 각각 단 스트하여 측정한. Fig. 3-6 PDM, PDMC, PDH PDS

각, 0.4673 MPa , 0.8954 MPa, 0.7578 MPa 0.9340 MPa control

에 비해 높 값 나 냈 경 에는 정0.4810 MPa PDS control

수한 접착 보 다 들 공 합체 각 비 블 드. Pluronic® 과F127

첨가하여 트 한 같 접착 측정하cations

결과는 과 에 나 내 다Fig. 3-7 3-8 .

는 네 개 공 합체 블 드 한 종 공 합체 블Fig. 3-7 #1 4

드 한 것 는 종 공 합체, #2 4 Pluronic® 그 고 조 에F127 #3 #2

첨가하여 블 드 한 것 다cations .

는 값 보 공 합체만 존 하는 에 비해 접착 향상 보#2 1.0356 MPa #1

는 는 Pluronic® 과 고 사슬 내 카 그룹F127 PEO (catecholic

과 수 결합 해 점착 향상에 하여 결과적 접착 향상group)

것 보 다.[4]

control PDM PDMC PDH PDS
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Fig. 3-7. Adhesion test 4 types Blended copolymer (PDM/PDMC/PDH/PDS).–

Pluronic® 과 트 하 하여 가F127 2     첨

가한 경 히 접착 절 하 감 하 는 는 카#3 0.4375 MPa

과 접착 과 수 결합과 정전 적 상 과 같 접착(van der Waals force)

에 여하는 힘과 사슬 갖는 전하 카 그룹 전 해 점착, PDS

에 여하는 힘과 균 룬 상태에 접착시스 내에 들 게

과 상 하 카 가 과 비 컴플 스2 2 1

하여 접착 에 한 여 가 낮 고 전하(chelation complex) PDS

전 적 해 결과적 점착 해져 에 비해 쉽게 착 것 보#2

다 접착시스 내에는 적당한 전하 필 하 너무 많 전하 갖게 전. ,

적 해 접착 감 는 결과 한다.[3, 16, 24]

control 1 2 3
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Fig. 3-8. Adhesion test 3 types Blended copolymer (PDM/PDMC/PDH).–

블 드 한 것 다 과 각 고정하Fig. 3-8. PDM, PDMC PDH . PDM PDMC 1

고 비 정수 조절하여PDH 1~3 Pluronic® 과 블 드하여F127 cations

트 한 측정한 다 공 합체 각각 단 스트한.

에 비해 접착 감 하 나Fig. 3-6 , Pluronic® 블 드한F127 #5,

경 공 합체들 만 보다 강 가 향상#8, #11 #4, #7, #10

블 드한 경 에 찬가 접착 상승하는 뚜 한 경향#6, #9, #12

보 다 는 한 같. Pluronic® 과 카 과F127 PEO

수 결합 해 점착 향상에 여하 가 함께 블 드 했 경, 2

카 과 컴플 스 한 점착 향상과 -cation interactionπ

한 트가 결과적 접착 향상시 는 여한 것 단

다 그러나 비 감에 접착 감 하는 경향 보 는.[3] PDH

는 접한 슬 드 스 루미늄 과 흡착 또(slide glass) (Al)

는 전 과 같 상 에 여하고 는 카 그룹 복단PDH HEMA

말단에 존 하는 하 드 실 그룹과 수 결합 함 접한 과 상 보

control 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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다 고 사슬 내 상 비 커 문에 비 가함에/ PDH

점착 접착 균 루 접착 감 한 것 사료 다- .
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접촉각 측정3.4.2.

접착 해 는 들 접착하고 하는 물 과 계 사 에 결합

해 하 들 결합 커니 결합 공 결합(ionic bonds), (covalent

수 결합 정전 적 결합 수bonds), (hydrogen bonds), (van der Waals bonds)

결합 등 다 한 접착 에 해(hydrophobic bonds; hydrophobic effect)

내 다 한 들 해 여러 과 복합적 접착 가능하다.

들 결합 과 접착 과 계 정 하 하여 특히 생체 접착제 능

에 한 가 들 젖 정전 흡착(wetting), (electronic),

계적 산 균열 에 한(adsorption), (mechanical), (diffusion) (fracture)

들 포함한다.[17-19]

특히 본 연 에 보고 하는 젖 체내 같 체 시스 에 주 적

접착하 는 과 계 에너 고 해 한다 는 상 접착 물 접착하.

는 는 능 과 계가 접착 필수 전제조건 다 젖 과.

접착 계는 접착 고체 접착제 체 에너 산계수 계산할( )- ( )

수 다.

      

는 체 에너A ( ) , 는 고체 에너B , 는 체

고체 사 계 에너 미 한다A B (는 수).

     

는 접착 상 는 필 한 에너 미한(work of adhesion)

다 는 계 에너 보다 고체 체 각각 에너 가 높. 값 커 게

는 연 에 합 접착제 체내에 적 시 해 는 접착제 체 과,

에너 가 낮 하 문에 는  항 한다는 것 미한다.

접촉각 측정 고체 과 체간 젖 나 내는(contact angle, Deg. )˚

척 적 초순수 적 하여 측정 높 접촉각 낮 젖,
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나 내 는 수 미하 낮 접촉각 친수 미한다.

Fig. 3-9. Contact angle between solid and liquid.

접촉각 에 고체 체 체 경계 에 고체 과 적 루는Fig. 3-9 ,

각 적 에 열역학적 룰 나 나 접촉각 고체, ,

체 체가 만다는 한 점에 적 끝과 고체 과 접촉점에 측정 다, .

, , 각각 체 체 고체 체 고체 체 상들 값 계 에너/ , / , /

미하 상 수 값 다.

접촉각 측정 젖 열역학 착 등 상 계 볼 수 여러 상, , ,

에 한 정보 제공한다 여 에는 다 한 측정 사 고(phase) .[20]

본 연 에 는 적 하여 측정sessile drop Contact Angle Phoenix 300

하 다 공 합체 블 드 조 물들 매에 동 한 농 만들 슬. 20wt/vol%

드 스에 동 한 포하여 매 휘 에 한 물 적 겪

실 에 간 충 히 건조시 접촉각 비 에 균3 4.4 초순수 적

같 높 에 한 한 샘플당 최 복하여 측정하 다6 .
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Table 3-4. Contact angle (Deg. ).˚

Copolymers Average Contact angle (Deg. )˚

PDM 53.9

PDMC 70.9

PDH 56.5

PDS 0.0

Control (Super Glue) 116.0

NO. PDM PDMC PDH PDS
Pluronic

F127

Cations

(1wt%)

Average

Contact angle

(Deg. )˚

1 1 1 1 1 0 0 60.4

2 1 1 1 1 1 0 43.5

3 1 1 1 1 1 1 44.8

4 1 1 1 0 0 68.8

5 1 1 1 1 0 39.2

6 1 1 1 1 1 44.1

7 1 1 2 0 0 78.3

8 1 1 2 1 0 48.1

9 1 1 2 1 1 47.7

10 1 1 3 0 0 71.6

11 1 1 3 1 0 45.9

12 1 1 3 1 1 48.1
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Fig. 3-10. Contact angle Copolymer only (a) PDM, (b) PDMC, (C) PDH.–

Fig. 3-11. Contact angle (a) #7, (b) #11, (c) #6.–

는 합 공 합체 블 드 조 에 균 접촉각 다 공Table 3-4. .

합체 는 각각 측정PDM, PDMC, PDH PDS 53.9 , 70.9 , 56.5 , 0.0˚ ˚ ˚ ˚

들 에 비해 낮 접촉각 나 내 는control 2-ethyl cyanoacrylate

고 사슬 내에 공 적 포함 하 드 실 그룹과 초순수 수 결합

해 친수 는 것 단 다.

특히 공 합에 사 단 체는 전하 전하 가 그룹 가 는PDS SBMA

져 합 는 특히 물에 한 매특 뛰 나 공zwitterionomer , PDS

수 에 쉽게 해 는 특 가 다 단 합체 경 에. SBMA

커 매특 져 한 매에 녹 는 가 는 것

져 문에 합 조절하여 매특 좋 공 합체 합 하PDS

다 그러나 낮 에 는 수 가하여 가 초순수 순간적 흡.[21] PDS

수하여 짐 상 생하여 접촉각 측정 다 는 사슬 내(spreading) 0.0° .

에 너무 많 전하 매 짐 상 가하 접착제에 전하가 포함
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경 강한 접착 에 느 정 여하나 공 합체 내 비 높 수 친SBMA

수 강해져 물과 젖 에 게 여하게 것 사료 다 또한.[22, 23]

매 특 낮 경 에는 적 매에는 해 나 물과 접촉SBMA

시 연해 는 특 보 다.

합 한 네종 공 합체 그 고 가PDM, PDMC, PDH PDS , PDM, PDMC PDH

공 합체 접착 스트 같 비 블 드하여 단 샘플과 같

샘플 비하여 접촉각 측정하 다 들 공 합체 블 드 했 경 측정. ,

접촉각들 눈에 는 경향 보 나 적 공 합체들 만 블 드

했 값 가 높고 들 각 비 에, Pluronic
® 함께 블 드 했F127

경 에 접촉각 값 는 경향 보 첨가했 경 에는cations

미 하게나 접촉각 공 합체들과 Pluronic® 첨가했 보다는 간F127

가하거나 는 경향 보 나 주 할 만한 것 니다 들.

해 생체 내 같 수 경에 접착제 적 시 들 낮 접촉각과

높 접착 값 해 사슬 내 카 드 하 드 실 그룹 등 가,

단 에 충 한 상 가능할 것 측할 수 추가적 연 가

필 한 다.



- 47 -

공 합체 블 드 폴3. 5.

블 드 폴 는 절 시 단 주사 전 미경(sacnning electron

하여 찰하 다microscopy, SEM) .

단 조 보 해 실시한 샘플 다 과 같다.

루미늄과 슬 드 스 착 폴 찰하 하여 동20wt/vol%

한 농 만들 슬 드 스에 동 한 포하여 매 휘 에

한 물 적 겪 실 에 간 충 히 건조한 매7

해 시간 동 실 에 공건조 하 다 슬 드 스 그 개4 .

단 에 다 한 과 단 조 찰하 다15kV . Fig.

는 그 고 블 드 하여 같 처 하여3-12,13 14 PDM, PDMC PDH

미 다 들 비 적 접착 슬 드 스 곡 착 것.

볼 수 고 상 가 찰 절시 가거나 겨져 나간,

태 폴 찰할 수 다.
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Fig. 3-12. SEM photographs of blended polymers - #4.

Fig. 3-13. SEM photographs of blended polymers - #5.
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Fig. 3-14. SEM photographs of blended polymers - #6.
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결4

1. 칼 합 하여 poly(dopamine methacrylamide-co-methoxy ethylacryla

te)(PDM), poly(dopamine methacrylamide-co-methoxy ethylacrylate-co-ethyl cyan

o acrylate)(PDMC), poly(dopamine methacrylamide-co-hydroxyethyl methacrylate)

(PDH) poly(dopamine methacrylamide-co-[2-(methacryloyloxy)ethyl]-dimethyl

공 합체들 공적 합 하 다(3-sulfopropyl]ammonium hydroxide)(PDS) .

2. 개 공 합체들 과4 Pluronic F127 

  함께 블 드하여 복합

트 하 다.

3. 합체 열적특 조사하 다 결과에. DSC Tm 보 는 흡열곡 체

넓게 나 포가 넓 것 보 결과에 생체 에, TGA

에 감 상 다40 99.5% .℃

4. 합체 블 드 조 물 접착특 한 결과 개 공 합체들 강, 4

값 는 는 그 고 는PDM 0.4673 MPa, PDMC 0.8954 MPa, PDH 0.7578 MPa PDS 0.934

개 공 합체들 에 비하여 비슷하거나 높 값 측0 MPa 4 control 0.4810

정 다 네개 공 합체들 블 드한 경. , Pluronic® 함께 블 드한F127

가 가 높 개 공 합체들 블 드한 경#2 1.0356 MPa , Pluronic®

과F127 
 
   블 드 가 수하 다#6 0.9940 MPa .

5. 합체 블 드 접촉각 측정 한 결과 체 하 측정 친수90˚

갖는 것 다.

6. 블 드 조 물 단 폴 한 결과 접착 슬 드 스,

착 고 상 가 찰 다.
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