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초록: 본 연구에서는 입체장애가 큰 아민 광 안정제(hindered amine light stabilizer, HALS)인 1,2,2,6,6-펜타메틸-4-

피퍼리딜 메타크릴레이트 단량체를 이용하여 항산화 수화젤 콘택트렌즈를 제조하였다. 렌즈 합성은 2-하이드록시에

틸 메타크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트와의 공중합을 통해 이루어졌으며, HALS 단량체 무게 비율을

3, 5, 7%로 조절하여 3종의 렌즈들을 준비하였다. 제조된 렌즈는 HALS 그룹이 도입되었음에도 불구하고, 기존 수

화젤 콘택트렌즈와 유사한 가시광선 투과율 및 함수율을 나타내었다. 2,2-다이페닐-1-피크릴하이드라질 라디칼 소거

분석법을 이용하여 항산화 기능성을 확인한 결과,  HALS 그룹을 포함하지 않는 대조군 렌즈의 라디칼 소거율

(52.2%)에 비해 항산화 렌즈 시료들은 25%이상 높은 소거율을 보였다. 본 결과는 대표적 항산화 물질인 아스코빅

산의 항산화 기능대비 80% 이상에 해당하는 수치이다.

Abstract: In this work, we prepared antioxidant hydrogel contact lenses based on a hindered amine light stabilizer

(HALS) which is 1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl methacrylate. The synthesis of the antioxidant hydrogel contact

lenses was performed via the copolymerization of HALS monomer, 2-hydroxyethyl methacrylate and ethylene glycol

dimethacrylate. Three contact lenses were prepared by varying the weight ratio (3, 5, 7%) of HALS monomer. Although

the HALS group was incorporated in the hydrogel contact lenses, the prepared lenses exhibited visible light transmittance

and water content similar to conventional hydrogel contact lenses without HALS group. The antioxidant activities of the

HALS-based lenses were evaluated using 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl radical scavenging assay. Consequently, the anti-

oxidant lenses showed more than 25% higher radical scavenging activities than that (52.2%) of a control lens without

HALS group. These values are more than 80% of the antioxidant activity of ascorbic acid, which is well-known as an

antioxidant.

Keywords: hydrogel, contact lenses, antioxidant, hindered amine light stabilizer, radical scavenging assay.

서 론

과산화 음이온 라디칼로 알려진 활성 산소종(reactive oxygen

species, ROS)들은 상처 치유 과정에서 중요한 역할을 수행

하는 것으로 알려져 있다.1-3 생체 내 조직이 손상될 경우, 활

성 산소종 형태의 라디칼 형성에 관여하는 식세포에 존재하

는 효소가 종종 활성화된다. 한편, 특정 조건하에서 이러한

라디칼 농도가 바람직하지 않은 방향으로 증가될 경우, 건강

한 세포마저도 손상되어, 염증반응을 일으키는 문제를 야기

시킨다.4

수화젤 콘택트렌즈(hydrogel contact lens)는 시야가 넓고 안

경의 착용에서 오는 미용상의 단점을 피할 수 있는 장점이

있어 널리 사용되어 왔다. 현재는 시력교정, 치료용 이외에도

미용의 용도로 그 영역이 확대되면서 관련 시장이 지속적으

로 성정하고 있는 추세이다. 한편, 콘택트렌즈의 장점에도 불

구하고, 최근 전자 기기의 장시간 사용에 따른 안구 내 활성

#These authors contributed equally to this work.
†To whom correspondence should be addressed.
chobk@dankook.ac.kr, 0000-0002-2297-7707
©2019 The Polymer Society of Korea. All rights reserved.



입체장애가 큰 아민 광 안정제를 기반으로 하는 항산화 기능성 수화젤 콘택트렌즈 제조 695

 Polymer(Korea), Vol. 43, No. 5, 2019

산소의 생성, 축적이 야기되고, 이는 안구 질환의 원인이 될

수 있다. 즉, 렌즈를 장시간 착용하게 되면, 렌즈에서 발생되

는 활성산소가 안구에 누적되고, 시력을 담당하는 중요부위

인 황반 주변 세포가 파괴될 수 있다.

Poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (pHEMA)로 구성된 가

교고분자는 우수한 기계적 물성, 수용액 환경에서 이상적인

함수율, 높은 생체 적합성으로 대표적인 수화젤 콘택트렌즈

재료 물질로 사용된다.5 수화젤 콘택트렌즈 제조에 필요한 중

합 조건이 단순히 벌크상에서 수행될 수 있기 때문에, 특정

기능성 구현이 가능한 물질을 중합과정에 도입할 경우, 다양

한 기능성 수화젤 콘택트렌즈를 효과적으로 제조할 수 있다.

일례로, 항산화 기능을 갖는 천연물인 케프세틴 등을 pHEMA

와 혼합시켜, 항산화 특성이 향상된 수화젤을 제조한 연구결

과가 보고된 바 있다.6 그러나 이 경우는, 수화젤과 항산화 물

질이 화학적 결합이 아닌 단순히 물리적 혼합을 통해 제조되

었기 때문에, 사용 시간이 경과함에 따라 항산화 물질의 방출

로 인한 기능 저하를 피할 수 없다. 따라서 수화젤 콘택트렌

즈의 항산화 기능을 지속적으로 구현하기 위해서는 항산화

물질을 수화젤 구조에 화학적으로 고정시킬 필요가 있다.

한편, 입체장애가 큰 아민을 함유하는 광 안정제(hindered

amine light stabilizer, HALS)는 활성 산소종들과 반응할 수

있는 항산화 물질로 분류할 수 있다. 활성 산소와의 반응을

통해, HALS 화합물들은 안정하고 비독성의 나이트록사이드

(nitroxides) 및 하이드록실아민(hydroxylamines)들로 전환이

가능하다.7 이러한 항산화 특성을 나타내는 HALS 화합물을

중합 가능한 단량체로 변환 후,8 HEMA와의 공중합을 통해

콘택트렌즈를 제조할 경우, HALS가 pHEMA에 공유결합으

로 연결되기 때문에, 기존에 보고된 항산화 물질 유출 등의

문제점을 해결할 수 있다. 결과적으로, 수화젤 콘택트렌즈에

지속적인 항산화 기능을 부여할 수 있을 것이다. 그러나 이

런 장점에도 불구하고, 현재까지 HALS와 HEMA와의 공중

합을 통한 항산화 기능성 콘택트렌즈 제조에 대한 연구는 전

무한 실정이다. 이러한 연구 배경을 토대로, 본 논문에서는

중합 가능한 HALS 단량체를 수화젤 콘택트렌즈 중합 단계에

도입하여, HALS 그룹이 화학적으로 결합된 항산화 기능을 갖

는 수화젤 콘택트렌즈 제조에 관한 내용을 세계 최초로 보고

하고자 한다. 본 연구에서는 1,2,2,6,6-펜타메틸-4-피퍼리딜 메

타크릴레이트(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl methacrylate)

를 HALS 단량체로 사용하였다. 공중합 시에 HALS 단량체

의 중량%를 3%(렌즈샘플 1), 5%(렌즈샘플 2), 7%(렌즈샘플

3)로 변화시켜 가며 수화젤 콘택트렌즈를 제조하였고, 이에

따른 항산화 능력을 비교 분석하였다.

실 험

재료. 본 연구에 사용된 시약들인 하이드록시에틸 메타크

릴레이트(2-hydroxyethyl methacrylate, HEMA), 1,2,2,6,6-펜

타메틸-4-피퍼리딜 메타크릴레이트(1,2,2,6,6-pentamethyl-

piperidin-4-yl methacrylate), 에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트

(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA), 2,2-아조디이소부

틸로나이트릴(2,2-azobis(2-methylpropionitrile), AIBN), 2,2-

다이페닐-1-피크릴하이드라질(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl,

DPPH)를 Sigma-Aldrich사로부터 구입하여 정제 없이 사용하

였다.

공중합을 통한 항산화 렌즈 샘플 제조. 우선 중합에 사용

할 혼합시료를 다음과 같이 제조하였다. 개시제인 AIBN 0.02 g

과 가교제인 EGDMA 0.02 g으로 고정시킨 후, HEMA와

HALS 단량체의 양을 각각 4.81~4.61 g, 0.15~0.35 g으로 변

화시켜가며 바이알에 정량한 후, 30분 동안 초음파 처리를

수행하였다. 준비된 혼합시료를 암형인 폴리프로필렌

(polypropylene, PP) 몰드에 주입한 후, 수형인 폴리부틸렌 테

레프탈레이트(polybutylene terephthalate, PBT) 몰드로 덮는

다. 이후, 온도를 90 oC로 유지한 오븐에 4시간 동안 넣고 열

중합을 수행하였다. 동일한 방법을 통해 HALS 단량체가 포

함되지 않은 대조군 렌즈도 함께 제조하였다. 제조된 렌즈들

은 동일한 두께(0.23 mm)를 나타내었다.

가시광선 투과율 측정. UV-vis spectrophotometer

(SHIMADZU UV-2600)를 이용하여 제조된 수화젤 콘택트렌

즈들의 가시광선 투과율을 측정하였다. 시편은 수화된 렌즈

를 부분 절단하여 렌즈의 굴곡을 없앤 후, 2개의 유리 슬라

이드 사이에 넣는다. 제작된 시편을 폴리이미드(polyimide)

필름을 사용하여 분광기 내에 고정시킨 후, 투과율을 측정한다. 

함수율 측정. 제조된 수화젤 콘택트렌즈를 48시간 동안 과

량의 물에 담근 후, 표면 수분 제거 후, 수화된 렌즈의 질량을

측정하여, 식 (1)을 통해 함수율(percentage of water content,

PWC)을 계산하였다. 각 시료 별로 5차례 실험을 하여, 평균

값을 표시하였다.

함수율(%) = 100× (1)

항산화 기능 측정. 시간에 따른 DPPH 용액(0.2 mM)의 라

디칼 소거 정도를 UV-vis spectrophotometer(SHIMADZU

UV-2600)를 통해 측정하여, 렌즈들의 항산화 기능성을 결정

하였다.9-11 DPPH 용액은 DPPH 0.079 g을 100 mL의 에탄올

에 넣어 제조한 후, 10배 희석하여 사용했다. 렌즈 샘플(각

샘플당 4개의 렌즈)들을 20 mL 갈색 바이알에 각각 넣은 뒤,

0.2 mM DPPH를 각 바이알에 2.7 mL 첨가했다. 37 oC에서

상기 바이알들을 초음파(sonication)처리를 하면서 517 nm에

서의 용액 흡광도를 측정했다. 30분, 2, 4, 6, 9, 15시간마다

측정값을 기록하였다. 아스코빅산의 경우, 0.04M 농도의 수

용액을 제조하여, 0.3 mL를 2.7 Ml의 DPPH 용액(0.2 mM)에

첨가하여, 항산화 기능을 측정하였다.12

수화된 렌즈 무게 – 건조된 렌즈 무게

수화된 렌즈 무게
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DPPH 라디칼 소거율(%)=100×

(2)

결과 및 토론

항산화 수화젤 콘택트렌즈 분자 구조는 Scheme 1에 나타

내었다. 렌즈 제조에 필요한 혼합시료는 Table 1에 나타낸 렌

즈 샘플 1-3에 해당하는 중량비에 따라, 개시제(AIBN), 가교

제(EGDMA), HEMA 단량체, HALS 단량체를 혼합하여 제

조한 후, 공중합 과정을 통해 렌즈들을 제조하였다(Scheme

1). 중합된 렌즈를 몰드로부터 탈착한 후, 6시간 동안 탈염수

수용액에 보관하여, 수화젤 콘택트렌즈를 제조하였다.

수화젤 콘택트렌즈에 있어서 중요한 물리적 특성으로 광학

투명도가 요구된다. 따라서 제조된 항산화 수화젤 렌즈 샘플

들의 가시광선(380~780 nm 파장 영역) %투과율을 자외선-가

시광선 흡수 분광법을 통해 조사하였다.13 항산화 렌즈 샘플

과 더불어, HALS 그룹을 포함하지 않은 대조군 렌즈의 %투

과율도 측정하여, 비교 분석하였다. Figure 1에서 볼 수 있듯

이, 가시광선 전 파장 영역에서 대조군 렌즈와 항산화 렌즈

샘플(1-3)들이 90% 이상의 높은 투과율을 나타내는 것을 알

수 있다. 얻어진 흡수 스펙트럼을 토대로 계산한 결과, 대조

군 및 항산화 렌즈 샘플 1-3에 대한 가시광선 범위 평균 투

과율은 97.4, 97.9, 97.8, 97.6%로 계산되었다. 분광 분석 결

과와 동일하게, 실제 육안으로 확인한 경우에도, 수화젤 렌즈

표면에 불투명한 부분을 관찰할 수 없었다. 이를 통해 중합

시에, 첨가된 HALS 단량체들이 pHEMA 네트워크 사슬 구

조 내에 균일하게 분포되어, 가시 광선 산란을 초래하지 않

음을 알 수 있다.

최초 흡광도–항산화 렌즈 흡광도

최초 흡광도

Scheme 1. Synthesis of antioxidant contact lenses via copolymerization of HEMA, EGDMA, and HALS. The photo is the lens after copo-
lymerization.

Table 1. Amounts of Added Reactants for Radical Polymerization

(unit: g)

Control lens
(0%-HALS)

Lens 
sample 1

(3%-HALS)

Lens 
sample 2

(5%-HALS)

Lens 
sample 3

(7%-HALS)

AIBN 0.02 0.02 0.02 0.02

EGDMA 0.02 0.02 0.02 0.02

HEMA 4.96 4.81 4.71 4.61

HALS 0 0.15 0.25 0.35

Figure 1. Transmission spectra of control lens and antioxidant
lenses.
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다음으로 수화젤 콘택트렌즈의 함수율을 측정하였다. 함수

율 측정은 각 항산화 렌즈 시료당 5번의 측정한 값을 평균하

여 Table 2에 나타내었다. 렌즈 시료의 함수율 측정 전에, 함

수율 비교를 위해 HALS 그룹을 포함하지 않은 대조군 렌즈

의 함수율을 측정하였다. 측정 결과 40%의 함수율을 보였는

데, 이는 통상적으로 보고된 pHEMA 수화젤에서 나타내는

함수율(38%) 값과 유사한 것을 알 수 있다.14 이와 유사하게,

HALS 그룹을 포함하는 항산화 렌즈 시료들도 40-41%의 함

수율을 유지하는 것을 확인하였다. 결과적으로, 항산화 특성

을 위해 첨가한 HALS 그룹이 본 실험에서 첨가량 영역에서

수화젤 콘택트렌즈의 함수율에 크게 영향을 주지 않음을 알

수 있다.

제조된 항산화 렌즈 시료의 항산화 기능은 DPPH 용액 하

에서, DPPH 라디칼 소거에 따른 517 nm 파장 변화 측정을

통해 확인하였다(Figure 2).15 DPPH 분석의 경우, Figure 2(c)

에서 볼 수 있듯이, HALS 그룹에서 질소원자에 연결된 메틸

그룹 라디칼 전달 반응에 기인한 것으로 해석할 수 있다. 이

경우, 517 nm에서 최대 파장을 흡수 피이크가 감소하는 현

상은 HALS 그룹의 항산화 작용으로 인하여 DPPH 라디칼

이 DPPH-CH3로 변화되는 것을 의미한다.16 항산화 렌즈 시

료의 측정 전에, 대조군 렌즈를 준비하여 DPPH 라디칼 소거

율을 측정하였다. Figure 2(a)와 2(b)는 각각 대조군 렌즈와

렌즈 샘플 3의 시간경과에 따른 흡광 스펙트럼의 변화를 나

타내고 있다. 시간이 지남에 따라서, 대조군 렌즈와 렌즈 샘

플 모두 517 nm에서 나타나는 흡수 피이크의 세기가 감소함

을 알 수 있다. 대조군 렌즈의 경우, 초기에 감소에 비해 2시

Table 2. Percentage of Water Content (PWC) of Lens Samples (unit: %)

Lens sample 1st 2nd 3rd 4th 5th Average
PWC

Control lens 40 38 40 41 40 40

Lens sample 1 41 41 43 39 39 41

Lens sample 2 42 38 39 44 39 40

Lens sample 3 40 39 41 43 41 41

Figure 2. Absorption spectra of (a) control lens; (b) lens sample 3 as a function of time; (c) radical scavenging reaction of DPPH solution. 
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간 이후, 감소 정도가 크지 않음을 알 수 있다. 반면, 렌즈 샘

플 3의 경우, 지속적으로 감소하여 15시간 후에는 피이크 형

태를 구분할 수 없을 정도로 흡광 신호가 줄어듦을 확인하

였다. 이러한 흡광 스펙트럼의 변화는 육안으로도 확인할 수

있다. Figure 2(c)에서 볼 수 있듯이, DPPH 용액은 라디칼 형

태로 존재 시 자주색을 띠는 반면, HALS 그룹에 의해 라디

칼 소거 시, 노란색의 용액으로 변화되는 것을 관찰할 수 있

다. 실제로, HALS 그룹을 포함하지 않는 대조군 렌즈로 처

리한 DPPH 용액은 여전히 자주색을 유지하였지만, HALS를

포함하는 렌즈 시료 모두는 노란색으로 변화됨을 확인할 수

있었다.17

Table 3은 각 렌즈 샘플에 대해 시간에 따라 517 nm 최대

흡수 파장에서 측정한 흡광도를 정리한 것이다. DPPH assay

실험은 동일 조건에서 시료당 3번씩 진행하였고, Table 3에

제시한 값은 평균값을 나타낸 것이다. 렌즈 샘플 1과 2도 렌

즈 샘플 3과 유사한 흡광 스펙트럼 및 DPPH 용액의 변색 결

과를 나타내었다. HALS 첨가량에 따른 DPPH 소거율을 보

면, 상대적으로 HALS 첨가량이 적은 렌즈 샘플 1이 15시간

에서 77.5%의 소거율을 나타내었으며, HALS 첨가량이 5%

이상의 렌즈 샘플 2와 3은 85% 이상의 소거율을 나타내었

다. Table 3의 소거율 자료를 토대로 시간에 따른 소거율 변

화를 Figure 3에 그래프로 표시하였다. HALS을 포함하는 항

산화 렌즈들이 대조군 렌즈에 비해 효과적으로 라디칼을 제

거함을 알 수 있고, HALS 첨가량 증가에 따라 소거율이 다

소 증가하는 것을 알 수 있다.

위의 DPPH 용액의 흡광법을 이용하여 라디칼 소거율을 결

정할 경우, 517 nm 위치에서 흡수 피이크 형태를 보이지 않

음에도 불구하고, 330 nm 근처에서 흡수하는 피이크의 영향

으로 0의 흡수 세기를 갖을 수 없다. 따라서, 이미 잘 알려진

항산화 물질의 소거율과의 비교는 HALS를 기반으로 하는

렌즈의 항산화 능력을 평가하는데 유용한 지표로 사용될 수

있다. 본 연구에서는 대표적 항산화 물질로 알려진 아스코빅

산의 라디칼 소거율을 측정하여 비교하였다. 동일한 DPPH

용액 조건하에서 아스코빅산의 경우, 95.2%의 라디칼 소거율

Table 3. Absorbance (Radical Scavenging Efficiency) at 517 nm with Time in the Absorption Spectra of Lens Samples

Time
(h)

Control lens absorbance
(Radical scavenging capacity)

Lens sample 1 absorbance
(Radical scavenging capacity)

Lens sample 2 absorbance
(Radical scavenging capacity)

Lens sample 3 absorbance
(Radical scavenging capacity)

0 2.43 2.31 2.31 2.14

0.5 1.71 (29.7%) 1.35 (41.6%) 1.31 (43.3%) 1.18 (44.9%)

2 1.48 (39.0%) 1.13 (51.1%) 1.05 (54.6%) 0.97 (54.7%)

4 1.38 (43.1%) 1.04 (54.9%) 0.95 (58.9%) 0.86 (59.8%)

6 1.32 (45.2%) 0.97 (58.0%) 0.90 (61.0%) 0.75 (64.3%)

9 1.27 (47.7%) 0.91 (60.6%) 0.84 (63.6%) 0.70 (67.3%)

15 1.16 (52.2%) 0.52 (77.5%) 0.27 (88.3%) 0.30 (86.0%)

Figure 3. Radical scavenging capacities of lens samples as a func-
tion of time. The error bars indicate the maxima and minima
obtained from DPPH assay experiments. 

Figure 4. Relative radical scavenging capacities of lens samples in
comparison to ascorbic acid. 
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을 나타내었다. Figure 4는 아스코빅산의 소거율을 100%라

가정하여, 계산된 상대 소거율을 나타내고 있다. 대조군 렌즈

의 경우, 아스코빅산 대비 54.8%의 항산화 특성을 보이는 반

면, 항산화 렌즈 시료 1-3들은 81.4%, 92.8%, 90.3%의 항산

화 능력을 나타내었다. 

결 론

본 연구에서는 HALS 물질로 알려진 1,2,2,6,6-펜타메틸-4-

피퍼리딜 메타크릴레이트 단량체와 2-하이드록시에틸 메타크

릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트와의 벌크상 공중

합을 통해 항산화 콘택트렌즈를 제조하였다. 공중합 시, HALS

단량체 무게 비율을 3, 5, 7%로 조절하여 3종의 수화젤 콘택

트렌즈들을 합성하고, 합성된 렌즈 시료들의 항산화 특성을

HALS를 포함하지 않은 대조군 렌즈 및 대표적 항산화 물질

인 아스코빅산과의 비교를 통해 결정하였다. 제조된 항산화

렌즈들은 HALS 그룹이 도입되었음에도 불구하고, 대조군 렌

즈와 유사한 가시광선 투과율과 함수율을 나타내고 있음을

알 수 있었다. DPPH 용액의 라디칼 소거율을 통해 항산화

특성을 분석한 결과, 대조군 렌즈에 비해 25% 이상의 특성

향상이 있음을 확인할 수 있었고, 이 같은 수치는 아스코빅

산의 항산화 기능 대비 80%를 초과하는 것으로, 우수한 항

산화 능력을 나타냄을 알 수 있었다. 현재까지 HALS 물질을

이용한 항산화 수화젤 콘택트렌즈는 보고된 바가 없기 때문

에, 본 논문 내용은 HALS를 이용한 수화젤 콘택트렌즈 제조

에 있어서 세계 최초의 결과이며, 또한 HALS의 산화된 형태

를 함유하는 pHEMA 수화젤이 독성이 없다는 보고된 사실

로부터, HALS를 이용하여 항산화 기능이 부여된 콘택트렌

즈의 상용화가 기대된다.
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