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ABSTRACT

Effect on biocompatibility of plasma coated acrylic acid on to 

polycaprolactone scaffold surface 

Sang-Jun Lee, D.D.S, M.S.D

Director : Prof. Yeong-Mu Ko, D.D.S.,Ph.D.

Department of Dental Science

Graduate School of Chosun University

  Polycaprolactone (PCL) has been widely adopted for biomaterials and 

biomedical applications due to its slow degradability and good 

biocompatibility, as well as its good mechanical and thermoplastic 

characteristics. However, PCL has hydrophobic surface and lacks of 

functional groups, therefore, it does or can not provide  suitable 

surface for cell adhesion. 

  In this study, we have deposited poly acrylic acid films on 

three-dimensional (3D) PCL scaffolds using plasma polymerization and 

then plasma-polymerized 3D PCL scaffold was immersed into simulated 

body fluid (SBF) in order to improve the biocompatibility. 

  The changes in wettability and surface morphology of 3D-PCL surface 

after plasma treatment were examined by contact angle and field 

emission scanning electron microscopy. The chemical bonding of acrylic 

acid plasma polymerized on 3D-PCL surfaces was demonstrated by fourier 

transform infrared spectroscopy. The biological behaviors were also 

evaluated for MC3T3-E1 cells proliferation and differentiation using 

MTT assay and alkaline phosphatase (ALP) activity. The osteo-conductive 
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ability of acrylic acid plasma polymerized on 3D-PCL surfaces was 

evaluated by SBF immersing test.

  

  From the current findings, the following conclusions were drawn: 

 1) Acrylic acid plasma polymerization on the PCL films showed          

     the formation of hydrophilic film containing carboxyl groups. 

 2) In SBF immersing test, acrylic acid plasma polymerized 3D PCL       

     scaffolds presented excellent hydroxyapatite formation ability     

     than untreated 3D PCL scaffolds.

 3)  Hydroxyapatite coated 3D PCL scaffold showed good proliferation of  

     MC3T3-E1 cells than untreated and plasma-polymerized               

     3D PCL scaffolds, but the cell differentiation of the experimental  

     group was not significantly different from control group.  

 

  These results suggest that the acrylic acid plasma polymerization on 

the 3D PCL scaffolds has an effect on  proliferation of MC3T3-E1 cells 

and a possibility of potential use in osteo-conductive bone graft 

scaffolds. 
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제 1      

골 조 공 란  생체 골 조  복원  여 생체 료  실제  

골 조 과  조  능  가  다공  체  제조 고 체

내에 골 조  포  체 양  공적  골 포  조  

 여 공조  고  체내  식 여  골 조  

 신 게 생  수  는  미 다.1-3 

다공  체 료 는 고   라믹스, 천연 료 등   

 많  연 들에 여 생체적  수 고, 가공   생체 료

 고   천연고   연 개  히 고 다.4,5 

생물  는 주  고  물  단 에는 라겐, 라틴, 브 , 

키틴, 히알루 , 틴, 알 민 등   들  천연 고 에 다. 

런 천연고 는 생체적  수 고 포  시키  않 나, 

그 체만 는 계적 강 가 약 고 가공  어  단점  다. 에 비

 고   생  고 는 계적 강 조절  가능 고, 가공  

, 조건에 라 생  조절  가능 므 , 료  게 

 수 다.6-9 

최근에 조 (rapid prototyping; RP)  고  체  계  생

 망  술 에 나  각 고 다.10-12  RP 술  최적   

술  제조  고  체에  많  연 가 난 수 간 보고 었다.13,14  

러  고  체는 100%  연결  공들과  다공 , 그 고 컴

퓨  제어  조  루어져 다. 그러나  술에   가  단

점  는 , 것  실제 포크 보다 큰 공크   포 종

 25-40% 에  않고, 고 체에 포가 골고루 포  않는 점

다.15  골 조 공 적 측 에  고 체  포 종  가  

 문제 고, 러  문제  결 는 것  그  쉬   아니다. 냐

 고 체  조적  문제( 공크 , 태 등)  체  

( 포-  ) 등 여러 가  들    문 다.16 

생  고  종  폴 카 락 (polycaprolactone; PCL)  



- 2 -

간  실험에  생체 무  생체적  수  료   

알 져 다.
17-19 또  결정  낮아 강 가 약 고 연  매  좋아, 3

차원 다공  체  가공  고 생  간 3-4개월 정  어  

골조 과 같  조 에 당  시간  는 경   에 

 체   에 적 , 다   블   다양

게 적  수 다.
20-23  라  PCL 단   다  고  블   

료  여 RP  3차원 고 체 제조연 가 히 

고 다.24,25  그러나 PCL 고  체   수  가  포

  수 는 생물 적 가 없  문에 포 착에 는 좋  

결과  보여주  다. 그동안 PCL  친수 과 포적  시

키  여 많  들  연 고 다.26,27 

고  체에 카 복실  (carboxylic acid group)나 아민  

(amine group)  같  전  띤 능   수  가  체  

에 친수  가 여 포친  조절  수 다. 또  러  능

들  가 제 (crosslinker)  여 단 나 타 드  같  생체

  쉽게 고정 시킬 수 는 점  다.28,29 

, 라  개 술  포  착, 식   시키  

 생체 료  적  시키는 술   생체 공  

야에  고 다.30-32 특히 라  술  착  (카

복실 , 아민 , 드 실 , 술폰  등)는 생체 료 에 존  

생체 물   단 과 공 결 에  고정 에 매   술  알

져 다.33,34 

라  본 연 에 는 라  처 술  여  시

는 3D-PCL 고 체  친수 과 생체적  시키  여 

카 복실 가  고  층  고 그  특 과 체액

 여 골 능  조 여, 조골 포  식  특  가

고  다.
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제 2   실험 료  

제 1 절. 실험 료

 본 실험에 는 상업적  사 는 3D-PCL (3D Biotek, USA)  사 하

다. 3D PCL 원판( 경 100 mm, 께 1.5 mm, fiber 경 0.1 mm, Fig. 1)

 경 0.7×0.7 mm 크  가공하여 시료  사 하 고, 에탄 에 1시간

동안 초 파 척한  3차 탈 수에 정하여 건조하여 사 하 다. 접

촉각 측정  한 PCL 필  제 하  하여 PCL 10 wt% (Mw. 80,000, 

Sigma-Aldrich)  클 포  (SK chemicals, Korea)에 넣고 60 ℃에  1 

시간 하 다.  액  프  드에 넣고 실 에  매  시  

께가 약 0.2 ㎜  PCL 필  제 하여 사 하 다. 

  생체 사 액 (simulated body fluid, SBF)  간   무  농

 같  농  갖게 하  해 다 과 같  제조하 다 (Table 1). 항 조  

36.5℃  시키  700 ml  수  1 L  비 커에 넣  ,  

NaCl (ER, Junsei, Japan), NaHCO3 (ER, Junsei, Japan), KCl (ER, Junsei, 

Japan), K2HPO4 3H2O (ER, Junsei, Japan), MgCl2 6H2O (ER, Junsei, 

Japan), CaCl2 (ER, Junsei, Japan), Na2SO4 (ER, Junsei, Japan)  시약 

순  넣  magnetic stirrer  하 다. 최종적  비 커  

액  pH가 36.5℃에  7.4가  tris-buffer solution, 

(Tris(hydroxymethyl) aminomethane, (CH2OH)3CNH2, ER, Junsei, Japan)과 

1N-HCl 액  첨가하여 조절하 다. 
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Fig. 1. 3D-PCL structure and  parameter of the structure.

0.1 mm

0.1 mm 0.3 mm

0.3 mm
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Order Reagent Amount Container Purity(%)
Molecular  

weight

1 NaCl 8.035 g
Weighing 

paper
99.5 58.4430

2 NaHCO3 0.355 g
Weighing 

paper
99.5 84.0068

3 KCl 0.225 g
Weighing 

bottle
99.5 74.5515

4 K2HPO4∙3H2O 0.231 g
Weighing 

bottle
99.0 228.2220

5 MgCl2∙6H2O 0.311 g
Weighing 

bottle
98.0 203.3034

6 1.0 M HCl 39 ml cylinder - -

7 CaCl2 0.292 g
Weighing 

bottle
95.0 110.9848

8 Na2SO4 0.072 g
Weighing 

bottle
99.0 142.0428

9 Tris - - 99.0 121.1356

10 1.0 M HCl 0-5 ml syringe - -

Table 1. Recipe of Simulated Body Fluid (1000 ml)
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제 2 절. 라  처

라  치  는 Fig. 2에 나타내었다. 플라  합에는 

RF(radio frequency) 13.56 MHz  축전 결합  플라 (CCP: capacitively 

coupled plasma) 타  비(Plasmart Inc. Korea)  사 하 다. 공 챔

는 공 타  펌프  최  1×10
-3 Torr 공  하 다. 시료는 상

 전극  30 mm 어  시료 에 놓았다. 플라  합 시 노

는 아크 산 (Acrylic acid; 99.5%, Sigma-Aldrich, USA)  사 하 다. 플

라  합 전, 3D PCL 스캐폴드  물제거    

여하  하여 전처  실시하 다. 전처  과정  아 곤 가스  20 sccm

 량  흘 주어 챔  압  1×10-2Torr  한 , 파워 150 

W  가하여 60 초 동안 수행하 다. 어  플라  합  아크

산 노   시  챔  압  11~12 mTorr  한 , 

파워 30 W  가하여 10  동안 수행하 다. 처  샘플  3 차 수  

정하고, 공 븐에  60℃  24 시간 동안 건조  실시하 다. 3D PCL 

스캐폴드  커  라스 에 플라  합  아크  산 필  동시에 

착하고 커  라스   하여 플라  합 여  하 다.  
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Fig. 2. Schematic diagram of plasma equipment.
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제 3 절. 

  3D-PCL과 라  처  3D-PCL 시  각각 비 여 30℃에  24시간 

건조   접촉각  측정 다. 각 시  접촉각  찰  여 

수 약 5μl  시 에 어뜨  , 접촉각 측정 (GSA, Surfacetech, 

Korea)  5초 에 접촉각  측정 다.

  전계 출주 미경(FE-SEM: field emission scanning electron 

microscopy, S-4800, Hitachi, Japan)  여 3D-PCL 과 라  

처  3D-PCL   찰 다. 

  라  개   3D-PCL  고   고  결  

 여 퓨 에  적  (FT-IR, Fourier-transform 

infrared spectroscopy, spectrum-400, PerkinElmer, UK)  다.  
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제 4 절. 조골  포 양

  본 연 에   MC3T3-E1 조골 포는  개골에  래  포주

 American Type Culture Collection (ATCC, CRL-2594)에  다. 

포 양  α-MEM(Alpha Minimum Essential Medium with ribonucleosides, 

deoxyribonucleosides, 2 mM L-glutamine and 1 mM sodium pyruvate, but 

without ascorbic acid/GIBCO, Custom Product, Catalog No. A1049001) 

에 growth factor  제공 는 10% (w/v) fetal bovine serum (FBS, PAA 

Laboratoris.inc A15-751)과 생제  amphotericin (Lonza walkersville MD 

USA 0719)  여 5% CO2가 공 는 37℃ CO2 incubator에  48시간 

양 다. 그 고 계 양   얻어  4  포  incubator에  1

 동안 양 여 실험에 다.
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제 5 절. 생체적  가  

조골 포 식 가는 MTT assay  여 다. 실험  다

과 같다. 양  포는   제거   PBS (Phosphate buffered 

saline, Sigma, USA)  여 척  trypsin/EDTA  량 첨가

여 양접시  시 다.  포에 FBS가 포   첨가

여  정 시킨  원심  여 포  수집 다. 포에 

 첨가 여 다시  시킨  비  샘  첨가  12-well plate에 

각각 1 × 105 cells/well  종 다. 포는 MTT  첨가 여 청  

결정  생 는 것    알 (Isopropyl alcohol, Sigma, 

USA)  여 다. 흡  측정   액  96-well 

plate에 각각 200 μL씩 주   ELISA reader (Thermal Fisher 

SCIENTIFIC, USA)  여 540 nm에  흡  측정 다. 포 생존

 조 (무 처  3D PCL 스캐폴드)  생 포수  100%    실험

( 라  처  3D PCL 스캐폴드)에  생존  포  비  계 다. 

  , 조골 포 는 골   alkaline phosphatase (ALP)

 가 다. 실험  다 과 같  수 다. MC3T3-E1 포 양 

24시간   체 고 2 다  체 다. 주   

well plate에 어 cell media  제거 고 PBS  2  척  , 포 lysis 

buffer  well당 150 ㎕씩 어  200 간 wise mix  여 shaking 

다. 스크  여 well내에 존 는 포  추출 여 microtube에 

담근 , 4℃, 2500 rpm에  10  동안 원심 고 층액   

microtube에 겨주고 ice에 보 다. 30  동안 37℃에  튜브  양  

, 1.2 N NaOH 600 μㅣ씩 첨가 여 405 nm에  흡  측정 여 ALP

 계 다. 단  정량  1 mg/ml BSA  여 액  제조  

 592 nm에  흡  측정 고, 정량곡  단   

결정 다. 
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제 3  실험결과  

제 1 절. 

   Fig. 3  FT-IR  하여 플라  합  폴 아크 산 필  학

조  찰한 결과 다. 점  cover glass  IR 스펙트럼 고, 가는 실  

플라  합  아크 산 필  IR 스펙트럼 다. 그 고  실  IR 

스펙트럼  플라  합  아크 산 필  70 % 에탄  액에 12 시간 

침전  건조시  측정한 것 다. 플라  처   3000-2850 cm-1에  

C-H stretching, 3600-2400cm-1에  매  broad하게 카 복실  O-H 

stretching(알  O-H는 3500-3200 cm-1), 그 고 1300-1000 cm-1에  

C-O stretching과 1720 cm-1 근에  C=O stretching에 한 특징적  피

크  하 , 는 아크 산 노  한 플라  합  하여 

3D PCL 스캐폴드 에 카 복실 가  었  할 수 었다. 

70% 알 에  12시간 침   결과, 침  전과 사한 스펙트럼  나타

내어 본 실험  합 조건에  얻어  폴 아크 산 필  매에 한 안

정  또한 할 수 었다.

  PCL 필   친수  여   여 라   처  

전  PCL  , 라   처   드 시아 타 트가 

 시료  접촉각  측정 여 그 결과   Fig. 4에 나타내었다. 라

  처  전 PCL  접촉각  약 65.3°, 라   처   약 

37.3°, 드 시아 타 트   16.4°  친수    

 수 었다. 

  Fig. 5는 체 사체액에 시료  1 , 3 , 5  침   전게 출주사전

미경  하여 찰한 결과 다. 1  경과  조  3D PCL 스캐폴

드   알갱  태  하 드 시아파타 트 들  적  

어 는 것  할 수 었고, 플라  처  3D PCL 스캐폴드  

적  었 나 조 에 비해 많  었  할 수 었다. 

3   3D PCL 스캐폴드   하 드 시아파타 트 들  1 
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에 비해 약간 가하 나 많  차  견할 수 없었  플라  처

 3D PCL 스캐폴드   하 드 시아파타 트 들  거  팅  

습  견할 수 었다. 5  경과  3D PCL 스캐폴드  에  하 드

시아파타 트 들  는 하 나 플라 처  한 시료에 비해 

적  경향  나타내었다.  사 에  에 한 나노 크  하 드

시아파타 트 결정들  볼 수 었다. 

  Fig. 6  EDS 결과는 Ca  P 원  함량 차  보여  플라  

처  3D PCL 스캐폴드 에 하 드 시아파타 트가 많  팅 어 

  할 수 었다.
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Fig. 3. FT-IR spectra of plasma-polymerized acrylic acid film on cover 

glass. … cover glass, - 30 W PPAAc,  ━ 30 W PPAAc after immersion 

in 70 % alcohol solution for 12 hours.
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Fig. 4. Water contact angles of PCL, PCL/COOH and PCL/COOH/HAp 

PCL films.
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Fig. 5. Scanning electron micrographs of the showing the surface of 3D 

PCL scaffolds and PCL/COOH scaffolds  after immersion in SBF 

solution.
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3D PCL scaffold 3D PCL/COOH scaffold

P Ca P Ca

1 Day 0.2 0.3 1.9 2.3

3 Day 1.6 1.8 3.2 3.5

5 Day 2.3 2.6 3.4 4.5

Fig. 6. EDS results of 3D PCL scaffolds and PCL/COOH scaffolds.
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제 2 절. 조골  포(MC3T3-E1) 식  

   MC3T3-E1 포 생존 에 미치는  가  여 MTT  

여 찰 다. MTT  포  미 드 아 과 접연  

는  포  생존  측정   적   는 

다.  실험에  조  무 처  3D PCL 스캐폴드  고, 라  

 폴 아크    3D PCL 스캐폴드  라   폴

아크   에 드 시아 타 트   3D PCL 스캐폴드  

실험  다. MC3T3-E1 포생존  조 과 실험   1 , 

3  5  동안 양 고, 생존 (%) 계  1  동안 양  조  

생 포수  100%    실험 에 생 포수  비  나타낸 것 다 

(Fig. 7). 포 양 간  가  실험  포생존  가  알 

수 었다. 1  양  경 에는 든 시료  포 식   값  나타

냈 나 3 째가  라   처   드 시아 타 트 

  시료  포 식  크게 가 다. 5 째가  조

과 실험   포 식  가 는 경  나타내었 나, 라  

 아크    시료  드 시아 타 트    시

료가 조 에 비 여  것   수 었다. 결 적   존

는 카 복실  드 시아 타 트가  MC3T3-E1 포  식에 가  

큰  미치고 다는 실  알 수 었다. 

  Fig. 8  3D PCL 스캐폴드 과 라   아크   

  그 고 라   아크  에 드 시아 타 트  

 3D PCL 스캐폴드 에 MC3T3-E1 포  여 ALP  

찰  결과 다. 찰결과 4 , 7    ALP  찰  수 

었다. 는 라   아크   과 드 시아 타

트   큰  주  않는 것   수 었다. 
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Fig. 7. Cell proliferation of the MC3T3-E1 cell cultured on sample 

surfaces for 1 day, 3 days, and 5 days.
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Fig. 8. ALP activity of the MC3T3-E1 cell seeded on samples surface for 

4 days and 7 days.
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제 4   고찰

   본 연 에 는 수  가공 과 생  3D-PCL 스캐폴드 에 생체

적  시키  여 라   개  적 다. 플라  

합  료  에 얇  필  하고 료  과 수한 접착  

보여 다. 그러나 플라  합 조건에 라 료 과  결합  약해

거나 능  함량  달라 다.   파워가 낮  플라  합 가 

낮아져  합 필  매에 쉽게 해 고,  파워가 높  플라  

합 는 가하나 능  함량  어들  문에 적정한  파워  공

해야 한다. 적  낮  플라   파워  사 했   다량  능

 얻  수 다.37 

   PCL 스캐폴드  낮  투과 (permeability)과 젖  또는 수  포

 식에 과적   문에 생체조 공 에 는  특  개

야만 다.38 라 , 라  물 적 또는 적   라

  스캐폴드   수 에  친수  전  수 

다.39,40  라  고  능 에 라  특  달라 는  라  

 폴 아크   카 복실   친수  보여주었다 

(Fig. 4). 능  역  료 에 친수  여  뿐만 아니라 포 

착41, 단  흡착42, 생체  고정 ,43-45 체 46  역  

수 다. 라    능  다량  료  에 

는  알 져 다. 적당히 낮  접촉각   료  포

 접촉 시 포 착과 매  접    적  적당  친

수  가 는 료  포  착  수 여 란트  같  생체

료   가능 다고 보고 고 다.35,36 Fig. 5에   것처럼 

3D-PCL 스캐폴드에  카 복실 는 생체 공정  종  체

액  드 시아 타 트가  다. 그 고 아민

나 알 보다 드 시아 타 트 에 다고 보고 고 다.47 

료  카 복실 는 pH 7.4에  탈 수  전  띠고,  
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전   양  칼슘 들  끌어들여 칼슘  많  칼슘-  층  

다. 칼슘    양전  띠고   끌어당 다. 

런 공정  복적  루어  층  여간다.
  료  양

전 는 염 나트  는   과적 다. 

   고 - 라믹 무 복 체는 골 조   체 식 생체 

료  료 야에  각  고 다. 라   폴 아크  

착  3D-PCL 스캐폴드에 는 동  조건과 시간에  무 처  샘 보다 

드 시아 타 트   적  나타났다 (Fig. 5). 드 시

아 타 트  결정  SBF 액   조 과 에 라 달라 다. Ca/P 

비가 수   칼슘  많 수  결정  가 고, 낮 수  결정  

어 다. 결정  낮   전 적  cauliflower 양  나타내고, 

결정   큰 태  gypsum flower 양  나타낸다.48 결정  

 는 SBF 액     가시키  그 슘과 탄

염  제거 는  다. 본 연 에 는  드 시아 타

트 결정  찰 었는  것  SBF 액    조 과  

적  1× SBF 액   문 다. 골 조 과  드 시아

타 트는 생체적  수  문에 드 시아 타 트  

3D-PCL 스캐폴드에  MC3T3-E1 포에  식  았  알 수 었다 

(Fig.7). 생체 료가 존 생체 조식에 식  계  에  안정  

 결   문에 MC3T3-E1 포   생체   건

다. 매끄러  PCL 보다 거친 PCL  포  착에 , 수

 보다는 친수   포 착에 다. 라  포 착 경

 수  드 시아 타 트  시킬 수 는 라   

생체 료   개   과적 라고  수 다. 

  , 드 시아 타 트  3D-PCL 스캐폴드에  MC3T3-E1 포 

 ALP  조 과 다  차  견  수 없었다.  러   

포  는   같  물  등  포 야 는  

라   아크   나 드 시아 타 트  포 

 는 가 없  문에  차 가 없는 것  료 다.  
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동물실험  여 실제 신생골  생능  가 야  것  료 다.  
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제 5   결

3D PCL 스캐폴드에 라   여 라   폴 아크

  고, 체 액에 침 여 드 시아 타 트 

      물  찰 고, MC3T3-E1 포  여 포

식과  조 여 다 과 같  결과  출 다.

1) 아크   라  처 는 카 복실   균    

     친수      수 었다.

2) SBF   골 능 가 결과, 라   폴 아크    

       스캐폴드가 무 처  스캐폴드에 비 여 수  골 능  

      나타내었다.

3) MC3T3-E1 포 식  에 미치는  찰  결과, 라    

      폴 아크     무 처  에 비 여   

      포 식  나타내었고, 여 에 드 시아 타 트가   

      에  가   포 식  보여주었다. 그 고 실험 과   

     조   포 에는 큰  미치  않았다.

과 같  결과들  미루어 볼  3D PCL 스캐폴드  에 라  

 개 술  여 폴 아크    스캐폴드는 

적  골 생  수  것  료 다. 
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