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ABSTRACT

Anti-Bacterial Properties of Chlorhexidine Coated
Titanium on S.aureus using a Low Temperature 

Plasma Process

                    Chang-Suep Yoon, D.D.S, M.S.D
                    Director : Prof. Yeong-Mu Ko, DDS, Ph.D.
                    Department of Dental Science
                    Graduate School of Chosun University

  Titanium is used as biomaterial in dental, orthopedic and 

cardiovascular fields. Dental and orthopedic implants-related bacterial 

infection is a major rising clinical problem. Chlorhexidine is generally 

use as disinfectant or antibiotics in medical science. 

  The aim of this study was to investigate the effect of antibacterial 

of chlorhexidine grafted Cp-titanium by plasma polymerization process. 

Cp-titanium surface was modified with acrylic acid plasma 

polymerization to have carboxyl group on the surface and then grafted 

with chlorhexidine grafting solution. Anti-bacterial behavior was tested 

the chlorhexidine coated titanium surface by serial dilution method and 

microscopic examination. Chlorhexidine inhibited the growth of the S. 

aureus on a Cp-titanium. These results are in focused on immobilizing 

bio-active molecules on metal surfaces. 
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제1장  서   론
현재 미국에서는 인공관절 및 인체 내 고정기구 시술을 요구하는 환자의

수가 가파르게 상승하고 있다.미국인구의 1.2% 이상의 사람이 적어도 한 개
이상의 체내 고정 장치를 장착하고 있고,0.35%의 사람들은 인공관절을 장착
하고 있다5).비록 정형외과와 치과 임플란트 시술의 성공이 골-임플란트 융
합에 의존한다 할지라도,시술된 임플란트의 장기간 생존과 성공은 임플란트
주변 박테리아의 유무에 의하여 좌우된다고 할 수 있다.임플란트 식립 후
에 일어나는 박테리아 감염은 심각한 합병증을 유발한다.비록 박테리아 감
염이 임플란트 식립 실패에 대한 일반적인 이유가 되지 않을 지라도 엄청난
의료비용이나 사망률의 증가 그리고 환자만족도의 감소 원인이 될 수 있다6).
임플란트 주위에서 감염 발병률을 감소시키기 위하여 다양한 생체재료 표면
처리방법들이 제안되었다.생체재료 표면에 항균특성을 부여하는 방법으로
재료표면에 기능기를 부착하여 공유 다중양이온부착7,8),키토산 나노입자의
로딩 혹은 침적9-11),또는 임플란트 표면에 암모니움 화합물이나,요오드 혹은
은 이온들의 코팅과 같은 표면처리방법들이 이용되었다12-15). 티타늄 표면의
골 융합을 개선시키기 위하여 많은 표면개질법이 제안되어왔다.플라즈마 표
면개질법은 표면 및 계면공학에서 접착성,친수성,소수성,내식성 그리고 선
택적 표면 에칭 및 세정성을 개선하기 위하여 사용되어져 왔다16-18).
클로르헥시딘은 Bisbiguanide계통의 약물로서 처음으로 구강 내 적용 시

치태형성을 억제하는 효과가 있는 것으로 알려진 이래 가장 효과적이고,안
전한 항균제로 널리 사용되고 있으며,모든 미생물에 대하여 광범위한 활성
을 가지며 그램양성균에는 더욱 효과적이라고 알려져 있다1).클로르헥시딘은
대칭성의 양이온 분자로서 수산회인회석(hydroxylapatite),치아의 유기물질
(organicpellicle),타액 단백질과 미생물 등에 강하게 부착하는데 사용되는
농도에 따라 작용효과는 다르게 나타나고 있다.즉,저 농도의 경우 미생물의
세포벽 수송체계(transportsystem)를 방해하는 정균(bacteriostatic)효과를,고
농도의 경우 세포벽을 붕괴시켜 세포내 단백질 유출을 야기하는 살균
(bacteriocidal)작용을 갖는다2-4).



- 2 -

플라즈마 기술의 주요원리는 전자기장에 의해 이온화되고 여기된 분자 라
디칼들이 재료의 표면과 반응하는 것이다.이들 이온들과 라디칼들은 재료표
면에서 에칭,스퍼터,또는 증착되고 결론적으로 재료의 표면특성이 개선된
다.플라즈마 기술은 상온이며 환경 친화적이다.이러한 특징들로 인해 플라
즈마 기술은 금속,합금판,고분자 필름,종이,유리 및 특별한 재료를 포함하
는 거의 모든 재료의 표면개질 및 박막증착에 이용되고 있다.플라즈마의 물
리적,화학적 특성은 가스압력,온도,유속,화학종,RF출력,반응기 형태 및
전극설계 등 많은 변수에 의존한다. 고분자 생체재료는 세포연구 및 조직공
학에 광범위하게 사용되고 있다.대부분의 경우,고분자재료에 생체분자를 부
착하거나 기능기를 도입하거나 필요한 표면특성을 부여하는데 있어서 표면개
질 또는 기능화를 수행한다.재료표면에 폴리아크릴산(poly acrylic acid,
PAA)을 그래프팅 하는 방법은 편리하고 광범위하게 쓰이는 기술이다.이 방
법은 생물학적 응용을 위한 표면개질 이나 기능기도입의 기초적인 기술로 사
용되어 왔으며,대부분의 생체분자들이 PAA사슬 말단의 카르복실기(-COOH)
와의 반응을 통하여 결속 될 수 있다.
본 연구에서는 임플란트의 주요소재인 티타늄표면에 플라즈마 중합반응을

이용하여 폴리아크릴산을 코팅하고,이를 클로로헥시딘 용액에 침전하여 그
래프팅 한 다음,티타늄표면의 에 대한 항균효과를 조사하고자 하였
다.  
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제2장  저온 플라즈마의 이론적 배경 
111...플플플라라라즈즈즈마마마의의의 개개개념념념

 재료공정에 있어서 저온 플라즈마의 사용은 야금으로부터 컴퓨터 칩,
금속,반도체 및 고분자를 포함하는 폭 넓은 다양한 물질의 커버까지 상당
히 많은 기술 분야에서 사용되고 있다.플라즈마는 고체,액체 및 기체와
구분되는 물질의 제4의 상태라고 할 수 있고,중성입자와 전하를 띤 입자
들의 준 중성(quasi-neutral)기체로 정의한다.Figure1은 온도에 따른 물
질의 상태를 나타낸다.저온 플라즈마는 에너지와 흐름을 조절할 수 있는
양이온,중성이온,준안정 종,전자,광자와 같은 활동적인 입자의 균일한
흐름을 만들 수 있다.기질은 플라즈마 처리된 계면에서 물리적 그리고 화
학적 조성을 주는 활동적인 입자와 충돌에 의해 접하게 된다.플라즈마
sheath를 통해 가속화된 이온에 의한 계면 충돌은 계면에서 발생하는 공
정에 영향을 줄 수 있고 증착된 필름과 처리된 계면의 성질에 영향을 줄
수 있다.물리적 조성은 막을 에칭 하는 동한 방향성을 줄이거나 표면 반
응 단계를 촉진시킴으로서 증착된 필름의 성질을 바꿀 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
온 플라즈마”이고 다른 하나는 이온화 정도가 극히 미미하고(이온 농도;
10-5-10-6)구성요소들이 열역학적으로 평형을 이루고 있지 않으며 평균온
도가 상온보다 약간 높은 “저온 플라스마”이다.플라즈마 중합에 사용되는
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플라즈마는 후자의 저온 플라즈마(low temperature plasma 또는 cold
plasma)이다.Figure2는 전자밀도와 온도에 따른 플라즈마의 분류를 나타
낸다.저온 플라즈마는 저압 상태에 있는 기체나 유기 증기들을 전기적으
로 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 반
복적으로 활성화-비활성화 (consecutiveactivation-deactivation)단계를 거
치면서 고분자로 성장해 가는 과정이라 볼 수 있다.반응기에 주입된 기체
나 증기의 분자들이 플라스마 내에 존재하는 전자,이온,광자 등과 같이
높은 에너지를 가지고 있는 입자들과 충돌하여 에너지를 흡수하는 활성화
단계에서는 들뜬 상태의 분자들,자유 라디칼,이온,이온-라디칼 등과 같
은 반응기들이 생성되고,비활성화 단계에서는 이렇게 생성된 반응기들이
낮은 에너지 상태에 있는 분자들 또는 주위의 고체 표면과 충돌하여 에너
지를 방출하면서 더 큰 분자로 결합해나간다.비 활성화된 분자들은 또 다
시 활성화될 수 있으며 이 과정은 플라스마 조건이 사라질 때까지 반복된
다.Figure3은 플라즈마 중합반응의 2단계 메카니즘을 단순하게 나타낸
모식도이다.
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Table1.Classificationofplasmaapplications

Inertgasplasma Reactivegasplasma
Non-volatilesurface
product

Volatile surface
product

Low ion
bombardment Plasmacleaning

plasmaoxidation,
Surfaceactivation,
Surfacehardening,
Polymerization,Film

depositon

Surfaceactivation,
Plasmaashing,
Plasmaetching

Highion
bombardment
(highnegative

bias)

Sputtering,
Sputteretching

Reactivesputter
etching

Reactiveion
etching

Figure1.Statesofmatterbytemperature.
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Figure2.Categoryofplasmabyelectrondensityandtemperature.

Figure3.Bicyclicstep-growthmechanism ofplasmapolymerization.
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444...플플플라라라즈즈즈마마마 표표표면면면개개개질질질

가가가...고고고분분분자자자의의의 표표표면면면개개개질질질

  고분자의 계면 활성화를 위해 저온 플라즈마를 사용하는 것은 이미 1968년
Beauchamp와 Buttrill에 의해 제시되었다.고분자끼리 혹은 다른 물질과의 접
착은 일반적으로 어렵다.화학적 활성이 없고 열 안정성,그리고 절연 성질이
있는 것으로 알려진 fluoropolymer와 같은 고분자는 다른 물질과 결합하지
않는 낮은 계면 장력을 가진다.플라즈마 계면 처리는 내부 성질에는 영향이
없이 향상된 결합을 얻기 위해 고분자의 계면 성질을 개질한다.고분자 계면
의 성질을 개질하는데 사용된 방법으로는 계면 활성화,증착,그래프팅과 같
은 것들이 있다.적당한 플라즈마에 고분자가 노출되면 고분자의 계면 혹은
계면 층의 물리적 그리고 화학적 변화를 일으킬 수 있다.이러한 변화는 좀
더 반응성 있는 계면을 만들고 젖음 성질과 가교결합 및 분자량 등에 영향을
준다.계면 처리된 고분자는 젖음 성질과 접착성,barrierprotection,재료 선
택성,그리고 심지어는 생체적합성까지 필요한 성질을 갖게 한다.고분자의
계면 활성화는 활성을 가진 플라즈마 입자와 고분자 계면과의 상호작용에 토
대를 두고 있다.플라즈마 활성화는 산소,질소,질화물,암모니아 혹은 비활
성 가스와 같이 중합되지 않는 가스에서 여기 된 플라즈마를 사용한다.에너
지를 갖은 입자와 고분자 계면의 충돌은 계면의 공유결합을 깨고 처리된 고
분자의 계면에 라디칼을 형성한다.이 계면의 라디칼은 기질의 계면에 다양
한 화학적 기능성 그룹을 형성하기 위해 플라즈마의 활성 종과 반응을 한다.
계면의 오염물질에 약하게 싸여진 고분자 층은 반응기의 펌프에 의해 제거된
다.몇 십분 동안 산소와 질소 플라즈마 처리를 하게 되면 대부분의 고분자
에 친수성을 만들 수 있다.활성이 있는 플라즈마 종은 고분자 계면을 공격
하고 카르보닐과 카르복실,하이드록실,그리고 아미노 그룹과 같은 친수성
그룹을 고분자의 계면에 형성하게 된다.Inagaki는 친수 개질에 중요한 역할
을 하는 전자와 이온 종보다 더 나은 라디칼 종을 보고하였다.산소 플라즈
마에서 다양한 재료의 처리는 계면의 젖음 성질과 접착성을 향상시킬 수 있
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는 방법 중 하나이다.플라즈마 처리는 접착성을 증가 시키는 극성 그룹을
고분자의 계면에 주입 시킨다.산소 종은 처리된 고분자의 계면에서 그들 스
스로 합쳐질 수 있다.그러나 고분자의 분해와 가교결합 역시 산소 플라즈마
의해 일어난다.산소 라디칼에 의해 개질된 폴리에틸렌의 계면은 산소 플라
즈마에 직접적으로 드러나 개질된 것과 같은 기능성 그룹을 가지고 있다.
두 처리는 고분자의 계면에 카르보닐과 카르복실 그룹을 형성하고 산소 플라
즈마 처리된 고분자의 계면에는 매우 작은 양 (0.02%)의 하이드록실기 그룹
을 만들며,따라서 플라즈마 처리된 계면은 좋은 접착성을 갖게된다.

나나나...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 적셔지도록 피착제의 표면에너지가 높아야 하고,피착제의 표면에는
페인트나 잉크의 고체 성분들과 화학 결합,수소 결합,극성 결합,또는 산-
염기 상호작용 등과 같은 강한 결합을 일으킬 수 있는 기능기가 존재하여야
하지만,대부분의 고분자 소재들은 표면에너지가 낮아서 거의 반응성을 보이
지 않는다.고분자 소재들의 표면에너지와 반응성을 높이기 위한 노력은 오
래 전부터 시작되어 화학 처리 등 여러 가지 방법들이 이용되어 왔으나,최
근에는 화염 처리,코로나 방전 처리,플라즈마 처리와 같은 건식 방법에 보
다 많은 관심이 집중되고 있다.하지만 이러한 방법들도 몇 가지 단점을 지
니고 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
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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 금
속 등과 접착제로 접합되어 사용되는 경우가 많은데,이 경우 어느 한쪽 또
는 양쪽에 플라즈마 고분자 박막을 접착력을 크게 향상시킬 수 있다.Inagaki
등은 폴리에틸렌,테플론,알루미늄 및 스테인리스 스틸 판에 메탄,에틸렌,
및 아세틸렌 플라즈마 고분자를 입히고,접착제를 사용하여 플라스틱/플라스
틱 및 플라스틱/금속의 접합 조인트를 만들어 접착력을 특정한 결과 접착력
이 3-10배까지 향상됨을 보고한 바 있다.이러한 접착력의 향상의 예는 많으
나,여기에서 특히 강조되고 있는 것은 접착력 향상의 효과가 접합 조인트가
처해있는 환경에 따라 달라진다는 것이다.접착 후 바로 측정했을 때에는 아
세틸렌,에틸렌,메탄 플라즈마 고분자 순으로 나타났던 접착력 향상 효과가
접합 조인트들을 70도의 물에 담근 후에 측정했을 때에는 반대로 메탄,에틸
렌,아세틸렌 플라즈마 고분자 순으로 변화되었다.
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다다다...생생생체체체재재재료료료 분분분야야야응응응용용용

 플라즈마 중합은 인공 장기들의 생체적합성 향상에 응용될 수 있는데,두 가
지 방향으로 생각해 볼 수 있다.첫 번째는 생체적합성이 우수한 poly(ethylene
oxide)나 헤파린 등을 그래프팅할 수 있도록 화학적으로 반응성이 강한 박막
을 코팅시키는 것으로서,높은 밀도의 NH2기를 포함하고 있는 플라즈마 고분
자가 이 목적에 적합한 것으로 알려져 있다.두 번째는 그 자체로서 생체적
합성이 좋은 박막을 코팅하는 것이다.혈액성분들의 흡착은 피 흡착체의 표
면에너지가 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 있다.이 때문
에 비교적 낮은 표면에너지를 가지는 organosilicon과 fluorocarbon플라즈마
고분자들이 주로 생체적합성 박막으로 연구되고 있다.하지만 플라즈마 고분
자의 생체적합성은 화학 조성보다는 잘 발달된 3차원 구조로 가교되어 있는
구조적 안정성에서 기인하다는 견해도 있다.플라즈마 중합은 또한 콘택트렌
즈의 표면 개질에도 응용되고 있는데,주로 눈물이 잘 적셔지도록 친수성 박
막을 코팅하는 것이 일반적이다.콘택트렌즈들의 표면을 친수성으로 개질하
는 방법에는 여러 가지가 있으나,플라즈마 중합을 이용하면 시효효과를 줄
일 수 있다.플라즈마 중합은 또한 소프트 렌즈의 소재인 실리콘 고무가 가
지고 있는 문제점인 이물질의 흡착에 의한 오염을 방지하는데 효과적인 것으
로 알려져 있다.Ho등은 실리콘 콘택트렌즈에 얇은 메탄 플라즈마 고분자
박막을 입힘으로써 산소의 투과도에 영향을 주기 않고 이물질의 흡착에 의한
오염을 방지할 수 있었다.
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제3장  실험재료 및 방법 
111...실실실험험험재재재료료료

본 실험에서는 임플란트의 주요재료로 사용되는 티타늄 시편은
1cm×1cm의 크기로 절단하여 사용하였고,티타늄표면에 고분자중합체를
코팅하고 클로르헥시딘을 그래프팅 시켰다.플라즈마 중합 단량체로는
AA (AcrylicAcid,99.0%,JUNSEI.Co.Japan)를 사용하였고,티타늄시편
표면에 카르복실기를 생성하기 위해 단량체인 아크릴산을 사용하였다.한
편 클로르헥시딘(Chlorhexidine,Sigma,Co.Ltd.,USA)의 분자구조를 나
타내었다 (figure4).그래프팅 용액은 구연산 나트륨과 EDAC(1-ethyl-3-
dimethylaminopropylcarbodiimide)로 제조하였고 용액의 pH는 염산으로
조절하였다. 또한 실험에 사용된 모든 물은 2차 증류수를 사용하였고,플
라즈마 생성을 위해 고순도 아르곤가스 (99.99%,대성산업가스)를 사용하
였다.아크릴판의 세척은 초음파 세척기 (ultrasonic,BRANSON-3210)로
아세톤과 에탄올용액에서 20분간 세척 후 2차 증류수로 다시 10분간 세척
하였다.세척 후 건조기에서 24시간 이상 건조시켜 사용하였다.

Figure4.MolecularstructureofChlorhexidine.
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222...플플플라라라즈즈즈마마마 반반반응응응기기기

플라스마 중합반응은 관형 반응기(tublarreactor)에서 진행하였다.재질
은 Pyrex유리관으로 유리관의 양쪽을 스테인레스판 으로 막고 유리관의
바깥 둘레를 따라 구리판 전극을 설치하였다.반응기 부피는 4435cm3,유
리관 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
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 위치시
키고 로터리펌프를 이용하여 50mtorr이하까지 배기한 후 Ar플라즈마로
전 처리하여 표면을 활성화시켰다.그 후 증기 상태의 아크릴산 단량체를
니들밸브를 이용하여 일정한 유량으로 유입시킨 후 RF 전력 공급 장치
로 플라즈마를 발생시켜 적절한 시간 동안 플라즈마 중합을 시켰다.아크
릴산 플라즈마 중합조건은 다음과 같이 진행하였다.플라즈마 중합공정은
아크릴산 단량체의 유량을 일정하게 하고 티타늄표면과의 접착성과 중합
도를 향상시키기 위하서 플라즈마반응처리를 두 단계로 나누어 실시하였
다 (Table2). 티타늄시편은 표면에 생성된 폴리아크릴산의 존재를 확인
하기 위하여 FTIR-ATR를 이용하여 분석하였고,접촉각을 측정하였다.
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Table2.Theconditionsofplasmaprocess

플라즈마반응 1단계 공정조건* 플라즈마반응 2단계 공정조건*

60W(2min) 20W(5min) 70W(2min) 10W(5min)

70W(2min) 20W(5min) 70W(2min) 15W(5min)

80W(2min) 20W(5min) 70W(2min) 20W(5min)

*유량 100mTorr로 10초간 통과시켰으며,반응종료 후 1분간 진공을 유지함.

444...클클클로로로르르르헥헥헥시시시딘딘딘 그그그래래래프프프팅팅팅

클로르헥시딘를 표면개질된 티타늄표면에 그래프트 하기위하여 그래프팅용
액을 다음과 같은 순서로 제조하였다.먼저 구연산나트륨을 0.075mol/ℓ로
제조하여 1N HCl용액을 이용하여 구연산나트륨 용액을 pH 5로 제조하였다.
제조된 용액 중 20㎖를 채취하여 클로르헥시딘 0.03g과 carbodiimide0.03g
넣은 후 교반 및 미지근하게 가열하면서 1시간 동안 활성화시켰다.최종적으
로 폴리아크릴산이 코팅된 티타늄을 상온에서 Chlorhexidine용액에 침적시켜
그래프팅시간을 1시간 또는 2시간 침적하였다.

555...표표표면면면분분분석석석
티타늄 표면의 폴리아크릴산은 FTIR/ATR(Jasco-430,MIRacleAccessory,

Japan)을 이용하여 분석하였으며 티타늄 표면관찰은 SEM으로 분석하였다.
XPS,EDX로 표면에 존재하는 원소들을 확인하였다.표면의 카르복실기에 의
한 친수성의 변화를 확인하기 위해 접촉각 (ERMA-INC,G-I,Japan)을 측정
하였다.
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A : vacuum pump E : R.F generator
B : sample F : pressure gauge
C : electrode G : gas
D : chamber H : gas

Figure5.Schematicofplasmareactor.
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제4장 실험결과 및 고찰

111...플플플라라라즈즈즈마마마 표표표면면면개개개질질질

Figure6은 플라즈마 1단계 반응조건 변화에 따른 접촉각 변화를 나타 낸
것이다.플라즈마출력은 60W에서 80W까지 조절하며 반응시간을 2분으로
유지하였다.그 후 다시 20W에서 5분을 유지하여 고분자막 (폴리아크릴산)을
코팅하고 접촉각을 측정하였다. 순수 티타늄 표면의 접촉각은 79.5도를 보여
주었고,70W 2분-20W 5분의 플라즈마 반응조건에서 고분자박막이 코팅된
티타늄표면의 접촉각은 45도를 유지함을 알 수 있었다.그러나 상대적으로
약한 플라즈마출력 60W에서는 상대적으로 큰 접촉각을 보였다. 이것은 약
한 플라즈마파워에서는 고분자 중합이 충분히 일어나지 않은 것으로 사료된
다.
2단계 플라즈마 반응조건에서 접촉각의 변화를 Figure7에 나타내었다.

70W 2분-20W 5분의 플라즈마 반응조건에서 가장 큰 접촉각을 보였다.이것
은 티타늄표면에 카르복실기가 많이 존재할수록 친수기로 변한다는 이론과
일치한다고 사료된다.
Figure8은 티타늄표면에 플라즈마 중합반응처리를 하여 폴리아크릴산에

존재하는 카르복실기(C=O)피크를 FT-IR스펙트럼으로 나타낸 것이다.플라
즈마 반응 70W 2분-20W 5분 조건에서 처리한 티타늄표면 (C)에서 카르복
실기를 나타내는 C=O 피크는 1700cm-1근처에서 관측되었다.Figure9는 플
라즈마 처리하여 폴리아크릴산이 코팅된 티타늄표면의 형상을 전자현미경 사
진이로 보여준 것이고,그 표면의 성분을 EDX로 분석하여 나타낸 것이다.
EDX결과에서 산소와 탄소 그리고 티타늄의 존재를 확인 할 수 있었다.또한
전자현미경의 관찰결과에서는 아크릴산이 중합되어 티타늄표면에 막으로 존
재함을 확인 할수 있었다.
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Figure 6.Contact angles at different plasma first stage reaction
conditions.
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Figure8.FT-IR spectraon titanium (A),poly acrylicacid(B)and
plasmatreatedtitanium (C).
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Figure9.SEM imageandEDXspectrum ofplasmatreatedtitanium.
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222...클클클로로로르르르헥헥헥시시시딘딘딘 그그그래래래프프프팅팅팅 반반반응응응

Figure10은 저온 플라즈마로 표면개질 처리를 하여 티타늄 표면에 폴리아
크릴산 (PAA)박막을 코팅하고,이 시편을 클로르헥시딘 용액에 1시간과 2시
간 동안 그래프팅하여 티타늄표면을 FT-IR로 분석한 결과이다. 클로르헥시
딘 용액의 스펙트럼과 클로르헥시딘을 1시간,2시간동안 그래프팅한 티타늄
표면의 스펙트럼은 유사한 양상을 보였다.
Figure11은 그래프팅한 티타늄표면의 전자현미경사진과 EDX결과를 나타

낸 것이다.전자현미경의 표면관찰에서 클로르헥시딘이 존재함을 확인 할 수
있었고,EDX피크로 클로르헥시딘의 염소원소의 존재를 확인할 수 있었다.

333... 항항항균균균평평평가가가

  항균평가실험에 사용된 구강 미생물은 ATCC
29231이고 KCCM에서 구입하여 배양하였다.구입한 균주는 BHI배지에 3
7℃,24시간 배양하고 다시 균주를 희석하여 초기균수를 2× 104 CFU/ml
O.D값을 0.5로 조절하였다.항균실험은 클로르헥시딘이 그래프팅된 티타늄시
편을 실험군으로 하고,대조군은 순수 티타늄시편과 포리아크릴산이 코팅된
티타늄시편으로 구분하여 평가하였다. Figure12는 평판도말법에 의한 항균
실험의 결과를 나타 낸 것이다. 대조군에 비하여 실험군의 균주의 수가 현
저히 감소되었음을 알 수 있었다.이것은 티타늄표면에 그래프팅된 클로르헥
시딘이 에 성장을 억제 한 것으로 사료된다.
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Figure 10.FT-IR spectra on titanium (A),chlorhexidine (B)1 hr
chlorhexidine grafted titanium (C),2 hr chlorhexidine
graftedtitanium (D).
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Figure11.SEM imageandEDXspectrum of1hrchlorhexidinegrafted
titanium.

CCCooonnntttrrrooolll AAAcccrrryyyllliiicccaaaccciiiddd---cccoooaaattteeeddd CCChhhlllooorrrhhheeexxxiiidddiiinnneee---gggrrraaafffttteeeddd

Figure12.Anti- bacterialeffectof on chlorhexidinegrafted
titanium surface.
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제5장  결   론
임플란트의 주요재료로 사용되는 티타늄 표면에 항균성을 부여하기 위하여

저온플라즈마 중합반응으로 카르복실기를 도입하고 클로르헥시딘을 그래프팅
하여 에 대한 항균효과를 조사한 결과,다음과 같은 결론을 얻었다.

1.저온 플라즈마 중합반응으로 티타늄표면에 카르복실기가 존재하는 폴리아
크릴산을 코팅하였으며,FT-IR분석으로 카르복실기의 C=O 피크 존재를
확인 할 수 있었다.

2.저온 플라즈마 중합반응으로 티타늄표면에 클로르헥시딘 처리된 티타늄
표면 (실험군)과 무 처리 티타늄 (대조군)을 에 대하여 항균실
험 비교 결과,클로르헥시딘이 의 성장을 억제함 을 알 수 있었
다.

3.저온 플라즈마를 사용한 티타늄 표면에 대한 폴리아크릴산의 코팅으로 티
타늄 표면의 접촉각이 79.5°에서 45°로 감소되었다.

이상의 결과들에서 클로르헥시딘 코팅 치과용기자재는 에 대하여
항균성이 우수한 것으로 사료되며 향후 의료용 기자재표면의 항균성 부여에
플라즈마 표면처리기술이 유용하게 이용될 것으로 사료된다.
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