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ABSTRACT

Anti-adherence Effect of Oral Pathogen 
on a Silver Ion Coating  

                    Young-Bin Kim, D.D.S, M.S.D
                    Director : Prof. Ko Yeong-Mu, Ph. D., M.S.D.

                    Department of Dental Science
                    Graduate School of Chosun University

  Commercially pure titanium has been adopted by the dental 

profession as a metal for crown, bridge, and dental implant for more 

than a decade, because of their high toughness and excellent 

biocompatibility. Ionic silver shows that highest antibacterial and 

anti-adherent activity among metal ions. Dental and orthopedic 

implants-related bacterial infection is a major rising clinical problem. In 

order to reduce the incidence of bacteria infection surrounding the 

infections, several biomaterial surface treatments have been proposed. 

Plasma treatment is currently used in surface and interface engineering 

for improving adhesion, hydrophobicity, hydrophilicity, printability, 

corrosion resistance, selectivity, or for surface etching and cleaning. 

The aim of this study was to investigate anti-bacterial activity of oral 

pathogens such as Streptococcus mutans ATCC 31989, Porphyromonas 

gingivalis ATCC 33277, and Staphylococcus aureus ATCC 29231 also 

cytotoxicity of MG-63 cells when silver ion released from pure 

titanium surface. 
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제제제 111장장장 서서서 론론론

은 금속은 치과에서 사용되는 일반적인 원소중의 하나이다. 특히 은 이온
은 금속이온 중에서 가장 높은 항균성을 가지고 있고1,2),다양한 종류의 은
화합물들은 시각감염과 화상치료에 국소적인 의용약품으로 사용되어져 왔다
3,4).
현재 미국에서는 인공관절 및 인체 내 고정기구의 시술을 요구하는 환자의
수가 가파르게 상승하고 있다.사백 사십만 이상의 사람은 적어도 한 개 이
상의 체내 고정 장치를 장착하고 있고,백 삼십만의 사람들은 인공관절을 장
착하고 있다5).비록 정형외과와 치과 임플란트 시술의 성공이 골-임플란트
골 융합에 의존 한다 할지라도,시술된 임플란트의 장기간 생존과 성공은 임
플란트 주변 박테리아의 유무에 의하여 좌우된다고 할 수 있다.임플란트 식
립 후 박테리아 감염은 심각한 합병증을 유발한다.
비록 박테리아 감염이 임플란트 식립 실패에 대한 일반적인 이유가 되지 않
을 지라도 엄청난 의료비용이나 사망률의 증가 그리고 환자만족도의 감소 원
인이 될 수 있다6).
임플란트 주변 감염의 발병률을 감소시키기 위하여 다양한 생체재료 표면처
리방법들이 제안되었다.이전연구들에서는 생체재료표면에 항균특성을 부여
함에 있어서 재료표면에 기능기를 도입하여 공유 다중양이온부착7,8),키토산
나노입자의 로딩 혹은 침적9-11),그리고 임플란트표면에 암모니움 화합물이나,
요오드 혹은 실버(Ag)이온들의 코팅과 같은 표면처리방법들이 이용되었다
12-15).
Minocycline이나 Rifampin과 같은 항생제를 코팅한 임플란트에 관한 연구결
과는 silversulfadiazine-chlorhexidine이 코팅된 임플란트와 비교했을 때 세
균부착의 감소에 더욱 효과적임을 보여 주었다16).그럼에도 불구하고 나름대
로 은은 다양한 의용소재로 사용되어왔다17-33).
은은 박테리아 전자수송사슬의 대사효소의 sulfhydryl그룹과 박테리아복제를
방지하는 미생물 DNA와 결합하여 실험실적 연구에서 박테리아를 사멸로 이
끈다고 보고되어 왔다29).
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티타늄표면의 골 융합을 개선시키기 위하여 많은 표면개질법이 제안되어왔
다.플라즈마 표면개질법은 표면 및 계면공학에서 접착성,친수성,소수성,내
부식성 그리고 선택적으로 표면에칭 및 세정성을 개선시키기 위하여 사용되
어져 왔다34-36).플라즈마 기술의 주요원리는 전자기장에 의해 이온화되고 여
기된 분자라디칼들이 재료의 표면과 반응하는 것이다.이들 이온들과 라디칼
들은 재료표면에 에칭,스퍼터,증착되고 결론적으로 재료의 표면특성이 개질
된다.플라즈마 기술은 상온이며 환경 친화적이다.이러한 특징들로 인해 플
라즈마기술은 금속,합금판,고분자 필름,종이,유리 및 특별한 재료를 포함
하는 거의 모든 재료에 표면개질 및 박막증착에 이용되고 있다. 플라즈마의
물리적,화학적 특성은 가스압력,온도,유속,화학종,rfpower,반응기 형태
및 전극설계 등 많은 변수에 의존한다. 고분자 생체재료는 세포연구 및 조
직공학에 광범위하게 사용되고 있다.대부분의 경우,고분자재료에 생체분자
를 부착하거나 기능기를 도입하는 하는 것 또는 필요한 표면특성을 부여하는
데 표면개질 혹은 기능화를 수행한다.재료표면에 폴리아크릴산(polyacrylic
acid,PAA)을 그래프팅 하는 방법은 편리하고 광범위하게 쓰이는 기술이다
37-40). 이 방법은 생물학적 응용을 위한 표면개질 및 기능기도입의 기초적인
기술로 사용되어 왔다.대부분의 생체분자들은 PAA사슬 말단의 카르복실기
(-COOH)와 반응을 통하여 결속 될 수 있다41,42).
본 연구에서는 임플란트의 주요소재인 티타늄표면에 플라즈마 중합반응을

이용하여 폴리아크릴산을 코팅하고,이를 은 용액에 침전하여 은 이온과 카
르복실기의 수소 이온을 치환한 다음,은 이온의 방출에 따른 구강미생물의
항균효과를 조사하고자 하였다.  



- 3 -

제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

제제제 111절절절 저저저온온온 플플플라라라즈즈즈마마마

111...플플플라라라즈즈즈마마마의의의 개개개념념념

 재료공정에 있어서 저온 플라즈마의 사용은 야금에서부터 컴퓨터의 칩,
그리고 금속,반도체,고분자를 포함하는 폭 넓은 다양한 물질의 커버까지
상당히 많은 기술 분야에서 사용되어져 왔다.플라즈마는 고체,액체,기체
와 구분되는 물질의 제4의 상태라고 할 수 있고,중성입자와 전하를 띤 입
자들의 준 중성(quasi-neutral)기체로 정의한다.Figure1은 온도에 따른
물질의 상태를 나타낸다.저온 플라즈마는 에너지와 흐름을 조절할 수 있
는 양이온,중성이온,metastablespecies,전자,photon과 같은 활동적인
입자의 균일한 흐름을 만들 수 있다.기질은 플라즈마 처리되어진 계면에
물리적 그리고 화학적 조성을 주는 활동적인 입자와 충돌에 접하게 된다.
플라즈마 sheath를 통해 가속화된 이온에 의한 계면의 충돌은 계면에서
발생하는 공정에 영향을 줄 수 있고 증착된 필름과 처리된 계면의 성질에
영향을 줄 수 있다.물리적 조성은 막을 etching하는 동한 방향성을 줄일
수 있고 혹은 표면 반응 단계를 촉진시킴으로서 증착된 필름의 성질을 바
꿀 수 있다.
플라즈마 공정의 사용은 습식공정 기술의 사용에 있어서 생기는 문제점

들을 피하기 위한 필요성 때문에 확대되고 있다.Table1에 저온 플라즈
마의 응용에 대해 요약해 놓았다.응용은 공급된 가스의 유형,계면의 반
응의 생성물,그리고 이온 충격의 강도에 따라 구분할 수 있다.

222...플플플라라라즈즈즈마마마의의의 종종종류류류

  플라즈마에는 두 종류가 있는데,하나는 이온화 정도가 높고 구성 요소
들이 열역학적으로 평형 상태에 있으며 평균온도가 수 만도에 달하는 “고
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온 플라즈마”이고 다른 하나는 이온화 정도가 극히 미미하고(이온 농도;
10-5-10-6)구성요소들이 역역학적으로 평형을 이루고 있지 않으며 평균온
도가 상온보다 약간 높은 “저온 플라스마”이다.플라즈마 중합에 사용되는
플라즈마는 후자의 저온 플라즈마(low temperature plasma 또는 cold
plasma)"이다.Figure2는 전자밀도와 온도에 따른 플라즈마의 분류를 나
타낸다.
저온 플라즈마는 저압 상태에 있는 기체나 유기 증기들을 전기적으로

방전시키면 손쉽게 얻을 수 있다.이 때문에 플라즈마 중합은 한 때
“glow dischargepolymerization"으로 불리기도 하였다.
저온 플라즈마는 다시 기체 및 증기들의 종류에 따라 세 그룹으로 분류
될 수 있다.첫 번째는 불활성 기체들의 플라즈마로서 화학 반응이 거의
일어나지 않는다.두 번째는 수소,산소,질소,이산화탄소 등과 같이 아주
간단한 기체들의 플라즈마로서 각종 반응기들이 생성되어 주위의 고체 표
면과 화학반응들을 일으키지만 고분자 물질은 생성되지 않는다.세 번째는
그 이외의 모든 기체 및 증기들의 플라즈마로서 화학 반응과 함께 고분자
물질이 생성되는 플라즈마 중합용 플라즈마이다.플라즈마 중합을 이용하
면 메탄과 같이 특정한 반응기들을 가지고 있지 않는 비활성 기체들의 중
합도 가능하다.

333...플플플라라라즈즈즈마마마 중중중합합합반반반응응응

플라스마 중합반응은 기체 및 증기들의 분자들이 플라스마 상태에서
반복적으로 활성화-비활성화 (consecutiveactivation-deactivation)단계를
거치면서 고분자로 성장해 가는 과정이라 볼 수 있다.반응기에 주입된 기
체나 증기의 분자들이 플라스마 내에 존재하는 전자,이온,광자 등과 같
이 높은 에너지를 가지고 있는 입자들과 충돌하여 에너지를 흡수하는 활
성화 단계에서는 들뜬 상태의 분자들,자유 라디칼,이온,이온-라디칼 등
과 같은 반응기들이 생성되고,비활성화 단계에서는 이렇게 생성된 반응기
들이 낮은 에너지 상태에 있는 분자들 또는 주위의 고체 표면과 충돌하여
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에너지를 방출하면서 더 큰 분자로 결합해나간다.비 활성화된 분자들은
또 다시 활성화될 수 있으며 이 과정은 플라스마 조건이 사라질 때까지
반복된다.Figure3은 플라즈마 중합반응의 2단계 메카니즘을 단순하게 나
타낸 모식도이다.

444...플플플라라라즈즈즈마마마 중중중합합합반반반응응응의의의 장장장점점점

 가)기체나 증기와 같이 가장 기초적인 소재로부터 마지막 처리 단계까지
한 과정에서 이루어진다.

나)0.01㎛ 두께의 초박막일지라도 아무런 흠이 없이 균일하게 코팅할 수
있다.

다)단량체가 반응기들을 가지고 있지 않더라도 중합 시킬 수 있으므로 선
택할 수 있는 코팅소재의 폭이 넓다.

라)진공에서 안정한 물질이면 어떠한 물질에도 코팅 할 수가 있다.
마)코팅된 박막의 접착력이 우수하다.
바)건식 방법이므로 용매에 의한 환경오염이 없다.
사)코팅 소재와 에너지의 소비량이 적어 경제적이다.
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Table1.Classificationofplasmaapplications
Inert gas
plasma Reactivegasplasma

Non-volatilesurface
product

Volatile surface
product

Low ion
bombardment

Plasma
cleaning

plasmaoxidation,
Surfaceactivation,
Surfacehardening,
Polymerization,Film

depositon

Surfaceactivation,
Plasmaashing,
Plasmaetching

Highion
bombardment
(highnegative

bias)

Sputtering,
Sputteretching

Reactivesputter
etching

Reactiveion
etching
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Figure1.Statesofmatterbytemperature.

Figure2.Categoryofplasmabyelectrondensityandtemperature.
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Figure3.Bicyclicstep-growthmechanism ofplasmapolymerization.
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555...플플플라라라즈즈즈마마마 표표표면면면개개개질질질

가가가...고고고분분분자자자의의의 표표표면면면개개개질질질

     고분자의 계면 활성화를 위해 저온 플라즈마를 사용하는 것은 이미
1968년 Beauchamp와 Buttrill에 의해 제시되었다.고분자끼리 혹은 다른 물질
과의 접착은 일반적으로 어렵다.화학적 활성이 없고 열 안정성,그리고 절연
성질이 있는 것으로 알려진 fluoropolymer와 같은 고분자는 다른 물질과 결
합하지 않는 낮은 계면 장력을 가진다.플라즈마 계면 처리는 내부 성질에는
영향이 없이 향상된 결합을 얻기 위해 고분자의 계면 성질을 개질한다.고분
자 계면의 성질을 개질하는데 사용된 방법으로는 계면 활성화,증착,그래프
팅과 같은 것들이 있다.
적당한 플라즈마에 고분자가 노출되면 고분자의 계면 혹은 계면 층의 물리

적 그리고 화학적 변화를 일으킬 수 있다.이러한 변화는 좀 더 반응성 있는
계면을 만들고 젖음 성질과 가교결합,그리고 분자량에 영향을 준다.계면 처
리된 고분자는 젖음 성질과 접착성,barrierprotection,재료 선택성,그리고
심지어는 생체적합성까지 필요한 성질을 갖게 된다.고분자의 계면 활성화는
활성을 가진 플라즈마 입자와 고분자 계면과의 상호작용에 토대를 두고 있
다.플라즈마 활성화는 산소,질소,질화물,암모니아 혹은 비활성 가스와 같
이 중합되지 않는 가스에서 여기 된 플라즈마를 사용한다.에너지를 갖은 입
자와 고분자 계면의 충돌은 계면의 공유결합을 깨고 처리된 고분자의 계면에
라디칼을 형성한다.이 계면의 라디칼은 기질의 계면에 다양한 화학적 기능
성 그룹을 형성하기 위해 플라즈마의 활성 종과 반응을 한다.계면의 오염물
질과 약하게 싸여진 고분자 층은 반응기의 펌프에 의해 제거된다.몇 십분
동안 산소와 질소 플라즈마 처리를 하게 되면 대부분의 고분자에 친수성을
만들 수 있다.활성이 있는 플라즈마 종은 고분자 계면을 공격하고 카르보닐
과 카르복실,하이드록실,그리고 아미노 그룹과 같은 친수성이 있는 그룹을
고분자의 계면에 형성하게 된다.Inagaki는 친수 개질에 중요한 역할을 하는
전자와 이온 종보다 더 나은 라디칼 종을 보고하였다.산소 플라즈마에서 다
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양한 재료의 처리는 계면의 젖음 성질과 접착성을 향상시킬 수 있는 방법 중
하나이다.플라즈마 처리는 접착성을 증가 시키는 극성 그룹을 고분자의 계
면에 주입 시킨다.산소 종은 처리된 고분자의 계면에서 그들 스스로 합쳐질
수 있다.그러나 고분자의 분해와 가교결합 또한 산소 플라즈마에서 일어난
다.산소 라디칼에 의해 개질된 폴리에틸렌의 계면은 산소 플라즈마에 직접
적으로 드러나 개질된 것과 같이 기능성 그룹을 가지고 있다는 것을 알 수
있다.두 처리는 고분자의 계면에 카르보닐과 카르복실 그룹을 형성하고 산
소 플라즈마 처리된 고분자의 계면에는 매우 작은 양 (0.02%)의 하이드록실
기 그룹을 만든다.플라즈마 처리된 계면은 좋은 접착성을 보인다.

나나나...고고고분분분자자자의의의 소소소재재재분분분야야야

고분자 물질들은 플라즈마 영향권 내에 놓이면,플라즈마에서 생성 된 높
은 에너지의 입자들과 자외선의 영향을 받아 표면에 자유 라디칼들이 생성된
다.이 자유 라디칼들은 플라즈마 중합으로 성장하고 있는 플라즈마 고분자
박막과 화학 결합을 이루기 때문에 플라즈마 고분자 박막은 고분자 물질들의
표면에 grafting된다고 볼 수 있다.따라서 고분자 물질들의 표면을 개질할
때 박막 자체의 접착력은 우려할 필요가 없으며,표면 개질의 목적에 따라
코팅할 박막의 종류를 선택하면 된다. 

다다다...접접접착착착력력력 향향향상상상

  폴리올레핀을 위시한 대다수의 고분자 소재들은 페인트나 잉크 등을 도장
하거나 접착제 등을 사용하여 다른 소재들과 접합하고자 할 때 접착력이 떨
어지는 문제점을 안고 있다.페인트나 잉크 등이 강하게 접착되려면,우선 이
들이 잘 적시도록 피착제의 표면에너지가 높아야 하고,피착제의 표면에는
페인트나 잉크의 고체 성분들과 화학 결합,수소 결합,극성 결합,또는
acid-baseinteraction등과 같은 강한 결합을 일으킬 수 있는 기능기가 존재
하여야 하는데,대부분의 고분자 소재들은 표면에너지가 낮은 편이며 반응성
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도 거의 없기 때문이다.고분자 소재들의 표면에너지와 반응성을 높이기 위
한 노력은 오래 전부터 시작되어 화학 처리 등 여러 가지 방법들이 이용되어
왔으나,최근에는 화염 처리,코로나 방전 처리,플라즈마 처리와 같은 건식
방법에 보다 많은 관심이 집중되고 있다.하지만 이러한 방법들도 몇 가지
단점을 지니고 있는데,플라즈마 중합은 이러한 단점들을 보완해줄 수 있다.
화염이나 코로나 방전 처리는 주로 고분자 소재들의 표면을 산화시키는 방

법이라 볼 수 있다.따라서 산화물 이외의 기능기를 도입하기가 어렵다.또
한,각종 산화물들이 동시에 생성되므로 원하는 특정 산화물 한 가지만을 도
립할 수 없다.플라즈마 처리(고분자 물질이 생성되지 않은 저온 플라즈마)의
경우에는 암모니아와 같이 산소가 포함되어 있지 않은 기체를 사용하면 산화
물 이외의 기능기도 도입할 수 있다.하지만 특정 기능기 한 가지만을 선택
적으로 도입할 수 없기는 마찬가지다.플라즈마 중합을 이용하면 이러한 문
제점을 해결할 수 있는데,그 예로서,C(O)OH 기를 선택적으로 도입하고자
할 경우에는 아크릴산을,그리고 NH2기를 선택적으로 도입하고자 할 경우에
는 diaminocyclohexane을 적절한 공정 조건 하에서 플라즈마 중합시키면 된
다.폴리에틸렌에 아크릴산을 플라즈마 중합시켜 높은 밀도의 C(O)OH 기를
도입할 경우에는 물과의 접촉각을 15°까지 낮출 수 있는 것으로 알려져 있다.
화염,코로나 방전 및 저온 플라즈마로 처리된 고분자 소재들의 표면 화학

구조는 노화 현상(ageing)을 보이는 경우가 많다.이는 각 분자들과 한 분자
내의 화학 그룹들이 가지고 있는 이동성 때문으로,표면에 있던 분자 또는
화학 그룹들이 주위의 환경이 변함에 따라 내부로 숨어버릴 수 있기 때문이
다.폴리올레핀과 같이 골격을 구성하는 탄소 원자들이 단일 결합으로 이루
어져 있으며 가교가 되어있지 않은 선형 고분자들의 분자들은 비록 느린 속
도일지라도 끊임없이 움직이고 있으며,분자의 축을 중심으로 하여 회전도
쉽게 일어날 수 있다.플라즈마 고분자들은 가교되어 있기 때문에 이러한 문
제점을 최소화 시킬 수 있다.
고분자 소재들은 다른 종류의 고분자 또는 금속 등과 접착제로 접합되어

사용되는 경우가 많은데,이 경우 어느 한쪽 또는 양쪽에 플라즈마 고분자
박막을 입히면 접착력을 크게 향상시킬 수 있다.Inagaki등은 폴리에틸렌,
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테플론,알루미늄 및 스테인리스 스틸 판에 메탄,에틸렌,및 아세틸렌 플라
즈마 고분자를 입히고,접착제를 사용하여 플라스틱/플라스틱 및 플라스틱/
금속의 접합 조인트를 만들어 접착력을 특정한 결과 접착력이 3-10배까지 향
상됨을 볼 수 있었다.이러한 접착력의 향상의 예는 많으나,여기에서 특히
강조되고 있는 것은 접착력 향상의 효과가 접합 조인트가 처해있는 환경에
따라 달라진다는 것이다.접착 후 바로 측정했을 때에는 아세틸렌,에틸렌,
메탄 플라즈마 고분자 순으로 나타났던 접착력 향상 효과가 접합 조인트들을
70도의 물에 담근 후에 측정했을 때에는 반대로 메탄,에틸렌,아세틸렌 플라
즈마 고분자 순으로 나타났다.

라라라...수수수분분분,,,기기기체체체 및및및 미미미세세세 분분분자자자들들들의의의 차차차단단단막막막 코코코팅팅팅

  일반적으로 고분자 소재들은 금속이나 무기 소재들에 비하여 조직이 치밀
하지 못하기 때문에 수분 및 기체들의 투과성이 높은 편이다.이점은 포장용
필름이나 포장 용기의 소재로서 고분자 소재들이 가지고 있는 가장 큰 취약
점인데,플라즈마 중합을 이용하면 이 문제를 극복할 수 있으리라 본다.
플라즈마 고분자들은 고정 조건에 따라 높은 가교도와 함께 치밀한 조직을
가질 수 있어 수소와 같이 아주 조그만 분자들도 차단할 수 있다.플라즈마
고분자들의 산소,수소,이산화탄소 및 수분에 대한 투과도는 대략 10-14-10-12

㎤ (STP)㎝/㎠ sec㎝Hg정도이며,diamond-likecarbon필름의 경우에는
이보다 더 낮은 것으로 알려져 있다.이렇게 낮은 투과도 때문에 25㎛ 두께
의 폴리에틸렌에 플라즈마 고분자 박막을 0.2㎛ 정도만 입혀도 폴리에틸렌
의 투과도는 거의 1/100로 줄어들게 된다.
플라즈마 고분자 박막은 또한 플라스틱에 들어있는 각종 첨가제들이 밖으

로 확산되어 나오는 것을 막는데 효과적이다.PVC를 유연하게 만들기 위해
첨가되는 가소제를 예로 들 수 있는데,Iriyama는 가소제가 들어있는 PVC에
플라즈마 고분자 박막을 입힘으로써 가소제의 손실을 가열된 오븐에서는
47%까지 용매에 의한 추출의 경우에는 98%까지 줄일 수 있었다.또한 난방
용 배관 파이프로 쓰이는 폴리에틸렌 튜브에 첨가되어 있는 안정제가 뜨거운
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물에 의하여 추출되어 나오는 것을 방지하는데 응용하기도 하였다.

마마마...금금금속속속 및및및 무무무기기기소소소재재재 분분분야야야

(((111)))부부부식식식장장장치치치

   플라즈마 고분자 박막들은 우수한 접착력,수분 및 기체 차단성 및 표면안
정화 특성을 가지고 있기 때문에 각종 금속 소재들이나 metalhalide와 같은
광학 소재들의 부식방지용 보호막으로 아주 적합하며,매우 얇은 박막이고
페인트 등과의 접착력이 우수하기 때문에 부식 방지와 동시에 primer역할을
할 수도 있다.
플라즈마 고분자 박막들은 치밀한 조직을 가지고 있기 때문에 수분,기체

등 모든 물질들에 대하여 매우 낮은 투과도를 가지고 있으며, 특히
organosilicon이나 fluorocarbon플라즈마 고분자들은 소수성이 강하기 때문에
부식의 주범인 수분의 침투를 효과적으로 저지할 수 있다.따라서 부식 물질
들의 차단성이 매우 높은 편이다.하지만 실질적인 부식 방지 효과는 이러한
부식 물질들의 차단성보다는 플라즈마 고분자들의 강한 접력과 표면안정화
특성에 기인하다고 볼 수 있다.왜냐하면,플라즈마 고분자들이 아무리 낮은
투과도를 가지고 있다고 하더라도 플라즈마 고분자 박막의 두께가 0.1㎛ 정
도밖에 되지 않기 때문에 실질적인 차단 효과는 그리 크지 않기 때문이다.
박막이 너무 두꺼울 경우에는 internalstress의 증가로 인하여 접착력이 약화
됨에 따라 부식 방지의 효과는 오히려 더 떨어지고 있다.
일반적으로,고분자와 금속 또는 무기물간의 접착력은 그리 좋다고 볼 수

없다.하지만 플라즈마 고분자는 전기 에너지의 공급량이 높을 경우 매우 강
한 접착력을 가질 수 있는데,이는 atomicinterfacialmixing(AIM)으로 설명
된다.즉,에너지의 공급량이 높은 상태에서는 플라즈마 내에 존재하는 유기
물들이 금속 또는 무기물의 표면에 박히거나 섞이게 되고,플라즈마 고분자
는 이렇게 섞여있는 유기물들과 화학 결합을 이루면서 박막으로 성장할 수
있기 때문에 강한 접착력을 가질 수 있다.또한,플라즈마 고분자는 진공 상
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태에서 조그만 분자들이 흡착되면서 성장하기 때문에 계면에서의 원자간 접
촉 면적도 매우 넓다고 볼 수 있다.
금속이나 무기물의 표면에 강한 접착력을 갖는 박막이 입혀지면 표면층의 원
자들은 화학적으로 안정화되어 반응성이 떨어지므로 부식 물질들이 침투하더
라도 이들에 의한 부식 반응 속도가 느려지게 된다.또한,AIM 도중 표면층
에 카바이드나 실리사이드와 같이 화학적으로 안정한 화합물이 생성되어 부
식 반응이 느려질 수 있다.

(((222)))내내내마마마모모모성성성 필필필름름름코코코팅팅팅

 플라즈마 고분자들은 일반적으로 우수한 기계적 특성을 가지고 있다.특히,
수소/탄소 수소의 혼합 가스를 사용할 경우에는 경도가 매우 높은 다이아몬
드 또는 실리카와 유사한 구조를 갖는 박막을 코팅할 수 있다.따라서 이러
한 박막들을 절삭 공구와 같은 금속 소재들의 표면에 코팅할 경우 내마모성
이 크게 향상된다.내마모성을 향상시키는 또 하나의 방법으로는 높은 마찰
계수를 가지고 있는 금속의 표면에 마찰계수가 낮은 플라즈마 고분자를 코팅
하는 방법도 있다.

바바바...생생생체체체재재재료료료 분분분야야야

 플라즈마 중합은 인공 장기들의 생체적합성 향상에 응용될 수 있는데,두
가지 방향으로 생각해 볼 수 있다. 첫 번째는 생체적합성이 우수한
poly(ethyleneoxide)나 헤파린 등을 grafting할 수 있도록 화학적으로 반응성
이 강한 박막을 코팅시키는 것으로서,높은 밀도의 NH2기를 포함하고 있는
플라즈마 고분자가 이 목적에 적합한 것으로 알려져 있다.두 번째는 그 자
체가 생체적합성이 좋은 박막을 코팅하는 것이다.혈액성분들의 흡착은 피
흡착체의 표면에너지가 Baier'swindow로 알려진 20-30mJ/㎡내에 있을 때
가장 약한 접착력을 가지며,접착력이 약하면 흡착된 단백질들이 변성되기
전에 새로운 단백질들로 교체됨으로써 platelet의 성장이 둔화된다고 알려져
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있다.이 때문에 비교적 낮은 표면에너지를 가지고 있는 organosilicon과
fluorocarbon플라즈마 고분자들이 주로 생체적합성 박막으로 연구되고 있다.
하지만 플라즈마 고분자의 생체적합성은 화학 조성보다는 잘 발달된 3차원
구조로 가교되어 있는 구조적 안정성에 기인하다는 견해도 있다.
플라즈마 중합은 또한 콘택트렌즈들의 표면 개질에 응용되고 있는데,주로
눈물이 잘 적시도록 친수성 박막을 코팅하는 것이 일반적이다.콘택트렌즈들
의 표면을 친수성으로 개질하는 방법에는 여러 가지가 있으나,플라즈마 중
합을 이용하면 ageing효과를 줄일 수 있다.플라즈마 중합은 또한 소프트
렌즈의 소재인 실리콘 고무가 가지고 있는 문제점인 이물질의 흡착에 의한
오염을 방지하는데 효과적인 것으로 알려져 있다.Ho등은 실리콘 콘택트렌
즈에 얇은 메탄 플라즈마 고분자 박막을 입힘으로써 산소의 투과도에 영향을
주기 않고 이물질의 흡착에 의한 오염을 방지할 수 있었다.

666...접접접촉촉촉각각각

가가가...접접접촉촉촉각각각의의의 개개개념념념

  접촉각 이란 액체가 고체 표면 위에서 열역학적으로 평형을 이룰때 이루는
각을 말한다.표면과 액체사이에서 이루는 접촉각의 측정은 접착 (adhesion),
표면처리 그리고 폴리머 표면 분석과 같은 많은 분야에서 잘 알려진 분석 기
술로서,수Å 단위의 단일층 변화에도 민감한 표면 분석기술이다

가)접촉각(θ)은 고체표면의 젖음성(wettability)을 나타내는 척도로서,대부분
고착된(sessile)물방울에 의해 측정된다.

나)낮은 접촉각 :높은 젖음성(친수성,hydrophilic)과 높은 표면에너지를 나
타낸다.

다)높은 접촉각 :낮은 젖음성(소수성,hydrophobic)과 낮은 표면에너지를 나
타낸다.평평한 고체표면에 접촉한 액체의 접촉각은 액체-고체-기체 접
합점에서 물방울 곡선의 끝점과 고체 표면의 접촉점에서 측정된다.
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나나나...접접접촉촉촉각각각의의의 종종종류류류

(((111)))정정정접접접촉촉촉각각각 (((SSStttaaatttiiicccMMMeeettthhhoooddd)))

  정접촉각은 일반적으로 젖음성 측정을 위해 사용되어지며 주로 Sessile
drop 방법을 이용하여 측정한다.용액을 바꾸어 가면서 표면의 특성을 알아
낼 수 있다.장점으로는 첫째,물체의 한쪽면 만을 측정이 용이하고 둘째,사
용하는 시약의 양이 매우 적어서 경제적이며 셋째,시편의 크기에 대체적으
로 제한을 받지않는다는 것이다. 접촉각은 일반적으로 액체와 고체의 종류
에 따라 다른데,90℃보다 크면 액체는 고체표면을 적시지 않고,작으면 적신
다.작용하는 힘은 각각 액체-기체,고체-기체,고체-액체 상호간 크기와 방
향을 가지는 벡터로 계면 에너지를 나타내게 된다.이러한 관계를 성립하게
하는 방정식이 Young의 방정식인데,Young의 방정식은 평탄하고(smooth)
균질하며 변형되지 않는 이상적인 표면에서 유도된 식으로 하나의 안정된 접
촉각을 갖는다.그러나 실제표면에서는 표면 거칠기(surface toughness),
swelling현상,고체 표면의 화학적 불 균질성 때문에 하나 이상의 접촉각을
나타내게 된다.똑같은 물방울을 가지고도 측정 각도나 측정 방법에 따라서
약간의 오차가 생긴다.(+/-2도)결국 γsv가 크면 표면은 젖음의 상태가 되
며 접촉각이 낮아지게 된다.Figure4와 figure5는 친수기 상태와 소수기 상
태를 나타낸 것 이다.

Young's equation
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Figure 4. Hydrophilic state (High Energy).

Figure 5. Hydrophobic state (Low Energy).
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(((222)))동동동접접접촉촉촉각각각

 1)Wilhelmyplatemethod

(가)매우 정확하게 동접촉각을 측정해 낼 수 있다.
(나)시편이 시약에 들어갈 때의 각이 전진각이고 시편이 빠져나올 때

의 각이 후진 각이다.
(다)용액의 표면장력을 측정할 경우 주로 사용된다.
(라)시편의 모양이 작은 직사각형의 형태를 유지,양면이 균일해야 한

다.(시편을 정확하게 만든다는 게 어렵다.)

2)Tiltingmethod

(가)판을 기울임으로써 물방울이 기울여진 판에서 흐르기 직전의 값
을 읽어낸다.

(나)흐르기 직전의 앞에 각을 전진 각,뒤쪽의 각을 후진 각이라고
한다.

(다) 전진각과 후진 각을 동시에 알아낼 수 있다.
(라) 조작이 단순하다.
(마) 판을 기울임으로 높이 차이가 생기고 이로 말미암아 중력에 기인

한 오차가 증가할 수 있다.
(바) 판을 기울일 경우 정확한 각도를 얻기가 힘들다.

3)Captivedropmethod

액체를 기판 위에 떨어뜨린 다음 바늘을 통해 액체의 양을 서서히
증가시키면서 고체-기체-액체의 3상의 계면을 관찰하는데 이때 계면
이 움직이기 바로 직전의 각을 전진 각(advancingangle),그와 반대
로 바늘을 통해 서서히 액체의 양을 감소시킴에 따라 3상의 계면이
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움직이기 바로 직전의 각을 후진각 (recedingangle)이라고 한다.

(가)시편이 움직일 염려가 없어서 좋은 방법 이다.
(나)기존 SessilDrop방법으로 가능하다.
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제제제 333장장장 실실실 험험험

111...실실실험험험재재재료료료

본 실험에서는 임플란트의 주요재료로 사용되는 티타늄 시편에 고분자
중합체를 코팅하고 은(Ag)이온을 치환시켰다.플라즈마 중합 단량체로는
AA (AcrylicAcid,99.0%,JUNSEI.Co.Japan)를 사용하였고,티타늄시편
표면에 카르복실기를 생성하기 위해 단량체인 아크릴산을 사용하였다.은
이온 치환을 위한 은 용액은 AgNO3(0.1N,Aldrich Chemical Co.)용액
d을 사용하였다.실험에 사용된 H2O는 2차 증류수를 사용하였고,고순도
아르곤가스 (99.99%,대성산업가스)를 사용하였다.
티타늄판은 1cm×1cm의 크기로 절단하여 사용하였다.아크릴판의 세척은
초음파 세척기 (ultrasonic,BRANSON-3210)로 아세톤과 에탄올용액에
20분간 세척 후 2차 증류수로 다시 10분간 세척하였다.세척 후 건조기에
서 24시간 이상 건조시켜 사용하였다.

222...플플플라라라즈즈즈마마마 반반반응응응기기기

플라스마 중합반응은 관형 반응기(tublarreactor)에서 진행하였으며,재
질은 Pyrex유리관으로 유리관의 양쪽을 스테인레스판 으로 막고 유리관
의 바깥 둘레를 따라 구리판 전극을 설치하였다.반응기 부피는 4435cm3,
유리관 반응기 전체의 길이는 28cm,내경은 14.2cm,두께는 0.4cm이고
두께 0.02cm인 접지 전극 구리판의 너비는 11.5cm,열 전극 구리판 너비
는 5.7cm로 하였다.접지 전극은 진공 펌프 쪽 유리관 끝에서 2.5cm 떨
어진 위치에 고정시켰으며 접지 전극과 열 전극 사이의 거리는 2.3cm이
다.플라즈마를 발생시키기 위해 RF전력 공급 장치 (RFpowersupply,
13.56MHz,ST350)와 매칭 네트워크 (matchingnetwork,LC1000,USA)
를 이용하여 발생시켰다.압력게이지 (Bratron122Btype,USA)와 압력기
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록계(PDR-D-1type,digitalreadoutfrom MKS,USA)를 사용하여 반응
기내 압력 증가량을 측정하였다.진공펌프는 로터리 펌프 (PHItype,
3/4HP,RPM 1725,Marathonelectric)를 사용하였다.Figure6은 플라즈마
반응기의 개략도를 나타낸 것이다.

333...플플플라라라즈즈즈마마마 중중중합합합반반반응응응

플라즈마 중합반응은 유리재질의 샘플 고정대위에 티타늄 판을 고정시
키고 로터리펌프를 이용하여 50mtorr이하까지 배기한 후 Ar플라즈마로
전 처리하여 표면을 활성화시킨다.그 후 증기 상태의 아크릴산 단량체를
니들밸브를 이용하여 일정한 유량으로 유입시킨 후 RF 전력 공급 장치
로 플라즈마를 발생시켜 적절한 시간동안 플라즈마 중합을 시킨다.아크릴
산 플라즈마 중합조건은 Table2에 나타내었다.티타늄시편표면의 유기물
이나 오염물을 제거하기 위하여 플라즈마 반응기에 넣고 이르곤 가스를
주입하여 60W,5분 동안 전처리를 하였다.플라즈마 중합공정은 아크릴산
단량체의 유량을 일정하게하고 티타늄표면과의 접착성과 중합도를 향상시
키기 위하서 플라즈마 처리를 2step으로 나누어 실시하였다.제 1단계
플라즈마처리 조건은 80W에서 5분간 처리하였고,2단계는 20W,30W,
40W,50W,60W에서 각각 20분간 실시하였다.플라즈마 표면개질 처리를
마친 티타늄시편은 표면에 생성된 폴리아크릴산의 존재를 확인하기위하여
FTIR-ATR를 이용하여 분석하였고,접촉각을 측정하였다.

444...은은은 이이이온온온(((AAAggg+++)))치치치환환환반반반응응응

플라즈마 중합반응을 마친 티타늄표면은 폴리아크릴산이 코팅되어 카르
복실기로 표면이 개질된다.이 티타늄시편을 질산은 용액 (0.1N)에 30분
동안 침적하여 은 치환반응을 시킨다.
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555...표표표면면면분분분석석석

티타늄 표면의 폴리아크릴산은 FTIR/ATR(Jasco-430, MIRacle
Accessory,Japan)을 이용하여 분석하였으며 티타늄 표면관찰은 SEM으로
분석하였다.XPS,EDX로 표면의 구성 원소들을 확인하였다.표면의 카르
복실기에 의한 친수성의 변화를 확인하기 위해 접촉각 측정(ERMA-INC,
G-I,Japan)을 사용하였다.

Figure6.Schematicofplasmareactor.

A : vacuum pump E : R.F generator
B : sample F : pressure gauge
C : electrode G : gas
D : chamber H : gas
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Table2.Theexperimentconditionsofplasmapolymerization

Pre-treatment Firststep Secondstep

Usedgas Argon Acrylicacid Acrylicacid
Plasma
discharge
power

60W 80W 20W -60W

Plasma
treatment
time

5min 5min 20min
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제제제 444장장장 실실실험험험결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...플플플라라라즈즈즈마마마 표표표면면면개개개질질질

Figure7-9는 플라즈마 파워가 각각 30W,40W,50W로 변화시켰을 때 폴
리아크릴산의 카르복실기(C=O)피크의 변화를 나타내었다.카르복실기를 나
타내는 C=O피크는 1700cm-1근처에서 관측되었다.
또한 티타늄표면에 코팅된 폴리아크릴산박막의 용해도를 조사하기위하여

PBS(phosphatebuffersolution)에 60분간 넣고 건조한 후 다시 FTIR분석한
결과,20W와 60W 처리조건에서 코팅된 폴리아크릴산박막은 거의 용해되었
음을 알 수 있었다 (C=O피크가 나타나지 않았다). 이것은 20W에서는 플라
즈마파워가 너무 약해서 중합반응이 충분히 진행되지 않았다고 사료되며,
60W 이상에서는 플라즈마파워가 너무 강해서 중합반응 도중에 고분자 사슬
의 가교결합이 끊어졌을 가능성이 크다고 생각된다.
결과적으로 figure7에서 나타난 것처럼 30W의 경우에 가장 강한 C=O 피크
를 보이며 플라즈마파워가 증가 할수록 C=O 피크의 크기가 감소되는 것을
알 수 있었다.Table3은 플라즈마 파워의 변화에 따른 티타늄시편표면의 접
촉각의 변화를 나타낸 것이다.30W 일 때에 접촉각이 가장 낮고 플라즈마
파워가 증가 할수록 접촉각이 증가되는 것을 알 수 있었다.이것은 표면에
카르복실기가 많이 존재 할수록 친수기로 변한다는 이론과 일치한다고 사료
된다.Figure10은 티타늄시편표면(A)과 폴리아크릴산 (PAA)이 코팅된 시편
(B)의 표면형상을 전자현미경으로 관찰한 사진이다.사진에서 보이는 것처럼
PAA 고분자박막이 코팅되었음을 알 수 있었다.
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Figure7.FTIR spectraofasPAA-coatedtitanium atplasmapower
30W for20min.
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Figure8.FTIR spectraofasPAA-coatedtitanium atplasmapower
40W for20min.
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Figure9.FTIR spectraofasPAA-coatedtitanium atplasmapower
50W for20min.

(((AAA))) (((BBB)))
Figure10.SEM images ofcp-titanium surface(A)and PAA film

coatedtitanium surface(B).
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Table3.ContactangleofAA coatedtitanium surfaceasafunctionof
plasmapower

       

Run Plasma power (W)
Contact angle 

(o)

1 20 W 62

2 30 W 38

3 40 W 42

4 50 W 49

5 60 W 58
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222...은은은 이이이온온온 치치치환환환반반반응응응

저온 플라즈마 표면개질 처리를 하여 티타늄표면에 폴리아크릴산 (PAA)박
막을 코팅하고,이 시편을 0.1N 질산은 (AgNO3)용액에 30분 간 침적하여 카
르복실기의 수소이온(H+)와 은 이온(Ag+)를 치환하여 티타늄표면에 다수의
-COOAg+그룹이 존재하여 은 이온에 의한 항균효과를 기대 할 수 있다.또
한 은 치환반응의 결과를 분석하기위하여 XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy)와 EDX를 사용하였다.Figure11은 EDX결과를 나타낸 것이다.
은 치환반응이 일어나 시료표면의 은 이온 존재를 확인 할 수 있었다.그러
나 좀 더 자세히 분석하기위하여 XPS분석을 하였다.Figure12는 XPS결
과 중에서 은 성분 (Ag3d5,Ag3d3)피크가 각각 368.5와 374.5eV의 결합
에너지를 가지고 있음을 확인 할 수 있었다.이것은 은 이온이 카르복실기와
치환반응이 잘 일어나 표면이 은 이온이 존재하는 것으로 생각된다.
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Figure11.EDXspetraofAg+ionexchangedcp-titanium surface.

Figure12.XPSspetraofAg+ionexchangedcp-titanium surface.
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333...구구구강강강미미미생생생물물물에에에 대대대한한한 항항항균균균평평평가가가 및및및 세세세포포포독독독성성성평평평가가가

  항균평가실험에 사용된 구강 미생물은 ATCC
29231, ATCC 31989,및
ATCC 33277이며 미생물 구입은 KCCM에서 하였다.각각의 티타늄시편
(1cm x 1cm)은 실험군과 대조군으로 나누어 12wellplate(SPL,Daejeon,
Korea)에서 평가하였다.2ml의 미생물 희석액을 각각의 well에 넣고 37℃에
서 3시간 동안 배양하였다.3시간 후 시편의 표면에 부착되지 않은 미생물을
추출하기 위하여 PBS용액으로 부드럽게 세척하였다.세척 후 시편은 5ml
PBS용액이 담긴 튜브에 넣고 강하게 30초 동안 교반하여 시편표면에 부착된
미생물을 떼어낸다.살아있는 미생물은 Agar배지에 도말 한 후 37℃에서 24
시간 동안 배양한다.마지막으로 실험군과 대조군의 CFU(colony forming
unit)를 센다.Figure13은 ATCC31989의 항균효과를 나타내었다.
대조군은 각각 티타늄시편과 폴리아크릴산이 코팅된 시편으로 하였고,실험
군은 은 이온이 치환된 시편으로 하였다.대조군에 비하여 실험군의 경우가
현저하게 미생물이 부착되지 않았음을 알 수 있었다.Figure 14는

ATCC33277의 항균효과를 나타내었다. 에 비해서 항균
효과가 더 좋게 나타났다.Figure15는 ATCC29231의 항균효과를
나타내었다. 세 종류의 구강미생물 중에서 가 가장 좋은 항균
효과를 나타내었다.
또한 은 이온의 방출에 의한 세포독성을 조사하기위하여 유사조골세포인

MG-63세포주를 이용하여 MTT 평가를 한 결과 실험군과 대조곤의 별반 차
이를 발견 할 수 없었다.Figure16은 은 이온이 치환된 시편에 대한 MG-63
세포주 MTT실험결과를 도시하였다.
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Fig.13 Anti-adherenteffectof on Ag+ coated titanium
surface.
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Fig.14Anti-adherenteffectof onAg+coatedtitanium
surface.
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Fig.15 Anti-adherenteffectof on Ag+ coated titanium
surface.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

임플란트의 주요재료로 사용되는 티타늄표면에 항균성을 부여하기 위하여
플라즈마 중합반응을 이용하여 티타늄표면에 카르복실기를 도입하고 은 이온
을 치환하여 은 이온 코팅 티타늄을 제조하여 구강미생물에 대한 항균효과
및 MG-63세포에 대한 독성평가를 한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.티타늄표면에 폴리아크릴 산 박막 코팅을 위한 플라즈마 중합반응조건은
플라즈마 파워 80W,처리시간 5분 그 후 30W에서 20분간에서 실시하였을
때 카르복실기가 가장 많이 생성되었고 친수성이 가장 좋았다.

2.은 이온 치환반응을 위하여 질산은 용액에 30분간 침적하여 티타늄표면을
분석한 결과 은 이온의 존재를 확인할 수 있었다.

3.구강 미생물 및 에 대한 은 이온 코팅
티타늄에 대한 항균실험 결과는 가 가장 좋게 나타났다.

4.유사조골세포인 MG-63세포에 대한 은 이온 코팅 티타늄의 독성은 나타나
지 않았다.

이상의 결과들에서 은 이온 코팅 치과용기자재는 구강미생물에 대하여 항
균성이 우수한 것으로 사료되며 향후 의료용 기자재표면의 항균성 부여에 플
라즈마 표면처리기술이 유용하게 이용될 것으로 사료된다.
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