
 

 

저 시-비 리- 경 지 2.0 한민  

는 아래  조건  르는 경 에 한하여 게 

l  저 물  복제, 포, 전송, 전시, 공연  송할 수 습니다.  

다 과 같  조건  라야 합니다: 

l 하는,  저 물  나 포  경 ,  저 물에 적 된 허락조건
 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저 터  허가를 면 러한 조건들  적 되지 않습니다.  

저 에 른  리는  내 에 하여 향  지 않습니다. 

것  허락규약(Legal Code)  해하  쉽게 약한 것 니다.  

Disclaimer  

  

  

저 시. 하는 원저 를 시하여야 합니다. 

비 리. 하는  저 물  리 목적  할 수 없습니다. 

경 지. 하는  저 물  개 , 형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


1 

 

공학석사학위논문 

 

수평형 원심캐스팅을 통한 대면적 천연고분자 

나노섬유 복합체 필름 제작 

Fabrication of Large-area Natural Polymer Nanofiber 

Composite Film via Horizontal Centrifugal Casting 

 

 

 

 

 

울산대학교 대학원 

첨단소재공학과 

황 현 빈

[UCI]I804:48009-200000291482[UCI]I804:48009-200000291482[UCI]I804:48009-200000291482



1 

 

수평형 원심캐스팅을 통한 대면적 

천연고분자 나노섬유 복합체 필름 제작 

지도교수 진 정 호 

 

 

 

이 논문을 공학석사학위 논문으로 제출함 

2020년 2월 

 

 

 

울산대학교 대학원 

첨단소재공학과 

황 현 빈 



2 

 



3 

 

국문 

최근 합성고분자로 인한 환경문제가 대두되고 있는 가운데 천연고분자에 대한 관심이 높아지고 

있다. 그러나 기존 합성고분자에 비해 천연 고분자는 낮은 기계적, 열적 특성 등이 단점으로 

지적되고 있다. 이를 보완하기 위해 천연 고분자 복합체에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.  

기존 천연 고분자 복합체 제작 방식으로는 주조(casting), 딥코팅(dip coating), 스프레이 

코팅(spray coating), 스핀 코팅(spin coating), 진공 여과(vacuum filtration), 닥터 블레이딩(doctor 

blading) 등이 있다. 최근에 새로운 제작 방법으로 등장한 수직형 원심 캐스팅 (vertical centrifugal 

casting) 방법도 있다. 그러나 활용성를 증가시키기 위해서는 대면적을 가지는 필름을 제작하는 

것이 필수적인 요소이다. 따라서 대면적의 필름을 제작하기 위해서 새로운 제작 방식인 수평형 

원심 캐스팅 (horizontal centrifugal casting, HCC) 방법을 도입하여 다양한 천연고분자 복합체를 

제작하였다. HCC 방법은 원통형의 캐스팅 몰드에 원하는 용액을 일정량 주입한 후 몰드가 

수평축을 중심으로 일정한 회전속도로 회전하면서 필름을 캐스팅하는 방식이다. 본 연구에서는 

HCC 방법을 이용하여 키틴 및 키틴-실크 복합체 필름과 nacre 모방 복합체 필름 제작하였다. 

투명하고 유연한 키틴 필름과 절지동물 큐티클을 모방하여 실크 피브로인 매트릭스에 키틴 

나노섬유를 포함하는 키틴-실크 복합체 필름을 대면적으로 제작하고 분석하였다. 또한 천연구조 

재료 중 높은 강도를 가지는 nacre의 구조를 모방하여 복합체를 제작하였는데, nacre 구조는 

고분자 매트릭스와 판상의 무기물로 구성된다. 우리는 투명하면서 높은 강도와 인성을 가지는 

숙신산 무수물로 화학적 개질한 셀룰로오스(SA CNF)를 고분자 매트릭스로 사용하였고 박리된 

clay 나노 시트 (Na MMT)를 판상의 무기물 강화재로 사용하였다. 제작된 대면적 nacre 모방 

복합체 필름의 물성을 분석하였다.  

 

핵 심 낱 말: 대면적 필름, 수평형 원심 캐스팅, 키틴, 키틴-실크 복합체, Nacre 모방 복합체 
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1. 서론 

자연계에는 첨단 구조재료 및 복합 재료에 대한 영감을 제공하는 다양한 천연 

바이오복합소재들이 존재한다. 천연 구조 재료 및 생 복합 재료는 절묘한 계층 구조로 자기 

조립되는 환경적으로 양성이며 지구상에 풍부하고 자연적인 빌딩 블록(단백질, 바이오 미네랄, 

탄수화물 등)을 가진다. 이러한 재료들은 뛰어난 기계적 특성을 지니고 있으며 경량 및 

지속가능성을 가진다. 자연계에 존재하는 구조재료 중 지구상에서 두 번째로 많은 키틴은 갑각류 

외골격, 곤충 큐티클, 연체동물의 껍질 등에 존재한다. 이러한 생물학적 구조에서 키틴 

나노섬유는 단독으로 존재하지 않고 β-sheet 를 포함하는 단백질과 결합한 빌딩 블록으로 

존재하며, ChNF 와 실크 유사 단백질 사이의 결합은 분자 수준 차원 적합성에 기인하고 이들 상호 

작용은 주로 수소결합에 의해 일어난다. (1-3) (1-3) 키틴-실크 복합체는 전반적인 기계적 인성, 

인장 강도 및 구조적 완전성에 기여함으로써 생 복합체에 핵심적인 역할을 한다. 또한, 기계적 

성질 이외의 기능적 관점에서 볼 때, 키틴-단백질 복합체의 나노섬유는 가시광선 산란을 

최소화하여 광학적 투명성을 제공할 수 있다. 

자연계에 존재하는 강한 구조재료 중 하나인 천연 진주층(Nacre)은 나노/마이크로 스케일의 계층 

구조와 무기 유기 계면을 가지고 있어 경량, 뛰어난 강도 및 인성을 가진다. 기계적 관점에서 

nacre 는 2 개의 복합체로 단순화되는데, 단단한 판상인 아라고나이트와 부드러운 천연 고분자층이 

번갈아 존재한다. 다양한 판상 무기물 및 고분자 매트릭스를 조립함으로써, nacre 의 벽돌 및 

모르타르 미세 구조를 모방하기 위한 노력이 집중되어왔다. 판상 무기물로는 박리 과정을 통해 

판상의 형태를 가지는 clay, graphene oxide, 알루미나 등을 사용하고 고분자 매트릭스로는 PVA, 

셀룰로오스 등을 사용한다. 이러한 자연에서 영감을 받은 층상구조의 복합체는 뛰어난 강도를 

나타낸다.  

천연 고분자 복합체 필름을 제작하는 방법으로는 주조 (casting), dip coating (Layer-by-Layer, LBL), 

스프레이 코팅(spray coating), 스핀 코팅 (spin coating) 진공 여과 (vacuum filtration), doctor 

blading 등의 방법이 있다. 이에 더하여 최근에 등장한 방법으로 필름의 건조 과정에서 원심력을 
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가하여 필름의 수축을 방지하는 수직형 원심 주조 캐스팅 방법도 있다. 이러한 방법들로 제작된 

천연 고분자 복합체 필름은 다양한 분야에서 응용되고 있다. 천연 고분자 필름을 제작하는 경우 

대면적의 필름을 제작하는 것이 스케일업을 하기 위한 중요한 부분 중 하나이다. 기존의 

방법들은 대면적의 필름을 제작하기 위해서는 부적절하다. 대면적의 필름을 제작하기 위한 

새로운 방법이 필요하다. 

본 연구에서는 용액공정(HFIP)을 통해 제작된 키틴과 키틴-실크 용액을 수직형 원심 캐스팅(HCC) 

장비를 이용하여 균일한 필름으로 제작하고 분석한다. 이에 더하여 숙신산 무수물로 화학적 

개질한 셀룰로오스와 박리된 clay 로 nacre 구조를 모방한 층상구조의 복합체 필름을 제작하고 

분석하였다. 
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2. 문헌조사 

2.1 천연고분자 나노 섬유 및 복합체 

2.1.1 키틴 

 키틴은 셀룰로오스와 함께 자연으로부터 쉽게 볼 수 있는 천연고분자로써 새우, 게, 나비, 

파리 등 갑각류 및 곤충과 같은 많은 생물에서 찾아볼 수 있다. 갑각류 및 곤충 등 많은 

생물에서 키틴은 외골격을 구성하는 중추적 구조체로써 다양한 장점(생체 적합성, 무독성, 지속 

가능성, 항균성 등)이 있다. 외골격을 구성하는 구조체인 만큼 우수한 기계적 특성 또한 가지고 

있다. 이러한 키틴의 재료적 특성-기계적 및 화학적 특성을 이용하여 적용 분야에 대한 많은 

연구가 이루어졌다. [1, 2] 

그림 2-1. 키틴 화학식 구조 

키틴은 N-아세틸글루코사민이 사슬 형태로 길게 결합한 다당류(polysaccharide)이다. (그림 2-1) 

키틴 고분자 사이에는 공유 결합이 존재하며 이는 키틴의 기계적 강도를 증가시킨다. 자연에 

존재하는 키틴은 알파, 베타, 감마 상으로 존재한다. 감마 상은 드물게 존재하는 반면 알파, 베타 
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상은 쉽게 찾아볼 수 있는데 이 두 구조의 차이는 알파 상은 분자간의 결합이 역평형(anti 

parallel)구조를 이루고 있고 베타 상은 분자간의 결합이 평형(parallel) 구조를 이루고 있다는 

점이다. 따라서 알파 상은 분자 내에도 수소결합이 존재할 뿐만 아니라 분자 간에도 존재하고 

베타상은 분자 내에만 수소결합이 존재한다. [3] 

강한 수소결합으로 이루어진 키틴은 나노 섬유화 과정이 필수적이다. 키틴을 나노 섬유화 

시키기 위한 방법으로는 top-down 및 bottom-up 방식이 있다. Top-down 방식으로는 키틴 수성 

부유액을 고압균질기나 고속분쇄기로 반복하여 처리함으로써 키틴 나노 섬유를 제조하는 방식이 

있는데 [4, 5], 이는 나노 섬유화가 제한적이기 때문에 TEMPO[6], acetylation 처리와 같은 화학적 

처리를 추가로 도입하거나 이온성 용매를 사용해야 한다. 이와는 반대로 bottom-up 방식은 

용매를 사용하여 나노 섬유화하는 방식인데 NaOH/Urea, LiCl/DMAc 와 같은 혼합용매와 

HFIP(Hexafluoro isopropanol)와 같은 불소계 용매 등이 알려져 있다. [7-9] 특히, HFIP 를 용매로 

사용하는 경우 반용매(antisolvent)를 이용한 응고(coagulation) 과정이 없이 단순히 용매의 휘발을 

통한 키틴 나노 섬유의 자기조립을 유도할 수 있기 때문에 일반 고분자의 용액공정과 호환이 

가능한 film casting, fiber spinning, imprinting, micro molding 등의 기법을 통한 필름, 섬유, 3 차원 

미세구조의 제조가 상대적으로 용이하다. [10, 11] 
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그림 2-2. (a) α-키틴 분자구조, (b) β-키틴 분자구조 [12] 

2.1.2 실크  

실크는 세리신과 피브로인으로 구성된 섬유 모양의 천연고분자 단백질이다. 주 생산원은 

누에고치로, 고분자의 단백질은 아미노산으로 이루어져 있으며, 아미노산은 탄소에 아미노기(-

NH)와 카르복실기(-COOH)가 결합되어 아미노산으로 구성된다. 그리고 수많은 아미노산이 

사슬고리를 가지고 연결된 고분자를 폴리펩타이드라 한다. [13, 14] 

그림 2-3 실크 피브로인 1차구조 

 

실크는 누에고치에서 주로 생산하며 두 가닥의 피브로인을 세리신이 둘러싸고 있는 형태이다. 

피브로인과 세리신의 이중 구조는 다른 천연 섬유에서 볼 수 없는 실크만의 특징으로 세리신은 

가공되는 과정에서 대부분 용해, 제거된다. 피브로인은 다른 재료로 추가 처리될 수 있는 

수용액에 용해된다. 

실크 피브로인은 분자 내, 분자 간에 강한 수소결합으로 이루어진 재료로써, 생체 적합성과 

생분해성이 뛰어나다. 많은 재료의 구조적, 생물학적 특성에 다양성을 제공하는 실크는 견섬유로 

이용하기 보다는 화학적 개질을 통해 regenerated silk fibroin 으로 제조하여 이용된다. 

Regenerated silk fibroin 은 동결건조, 방사함으로써 powder, gel, fiber, film 등 다양하게 제조할 수 

있고 regenerated silk 는 성형됨에 따라 random coil(2 차 구조)이 유기용매 (alcohol), 온도, 습도, 

방사될 때의 구경 등에 의해 분자 내, 분자 간의 수소결합을 끊고 재형성하여 β-sheet 구조로 

재결정화를 이루게 되는데 이러한 구조변화는 regenerated silk fibroin 의 물성에 큰 영향을 미치게 
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된다. 이 실크는 위와 같은 특성으로 생체적합성, 생분해성, 우수한 기능들을 바탕으로 하여 

suture, biosensor, wound dressing, cosmetic, 소자용 기판 등에 연구, 응용되고 있다. [15-17] 

그림 2-4 실크 피브로인, 세리신 구조  

2.1.3 키틴 및 키틴-실크 복합체 필름  

키틴을 나노 섬유화하는 방법 중 가장 간단한 방법으로 유기용매 HFIP(Hexafluoroisopropanol)를 

이용하여 키틴의 분자 간 수소결합을 끊어 나노 섬유화 할 수 있다. 나노 섬유화된 키틴은 

자가조립을 통해 키틴 나노 섬유 필름을 제작할 수 있다. [10] 세리신을 제거한 실크 피브로인 

또한 HFIP 에 녹여 사용할 수 있다. 따라서, HFIP 의 단일 용액공정을 통해 키틴과 실크 

공동조립으로 뛰어난 특징을 가진 투명 복합체 필름을 제작할 수 있다. 메탄올을 이용한 화학적 

처리를 통한 실크의 구조 변이 (a-helix, random coils → β-sheet)를 통해 뛰어난 기계적, 

열안정성을 가지는 복합체 필름을 만들었다. 키틴-실크 복합체는 콘택트 랜즈 제작을 통한 무선 

센서로의 응용, 필름형 무선 히터 및 투명 디스플레이 커버 플라스틱의 제조 등 생체 적합성, 

웨어러블 장치 및 첨단 전자 장치를 위한 구조 플랫폼으로써 응용할 수 있다. [10, 18]  
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그림 2-5 키틴-실크 복합체 필름 

 

선행연구에서는 키틴과 키틴-실크 복합체 필름을 제작하기 위해 수직형 원심캐스팅 장비를 

이용하였다. 수직형 원심 주조 캐스팅은 HFIP 단일용액 공정으로 제작된 키틴, 키틴-실크 

용액으로 균일하고 평평한 필름을 제조할 수 있는 필름 캐스팅 방법이다. 이 방법은 휘발성이 

높은 용매를 사용할 때 적합한 방법이다. 이 방법은 키틴과 실크 원료를 HFIP 를 이용하여 

용액화하고 실온에서 HFIP 를 증발시켜 알코 겔로 농축시킨 후 원심력을 가하면서 필름을 

건조하면 구겨지거나 불균일하게 되는 것을 방지할 수 있다. 키틴-실크 용액, 분산액 또는 키틴 

알코젤 중에서 하나의 용매를 휘발시킬 때 발생하는 필름의 수축 원인인 캐필러리 응력 

(Capillary stress)을 원심 캐스팅 공정의 원심력에 의해 상쇄시켜 수축되지 않고 빳빳한 필름을 

생성할 수 있다.[8] 
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그림 2-6 수직형 원심 주조 캐스팅 공정 모식도[9] 

2.1.4 셀룰로오스 

셀룰로오스는 자연계에서 가장 풍부한 천연고분자 재료로서 나무, 면화, 삼 등 많은 식물체에서 

발견되는 물질이며 전 세계적으로 많은 연구가 진행되고 있다. 셀룰로오스는 분자 내, 분자간 

수소결합에 의해 규칙적인 배열로 강한 결정구조를 이루고 있어 물이나 유기용매에 용해가 되지 

않아 가공 및 사용이 쉽지 않다. 선행연구에서 화학적 개질이나 물리적인 힘을 가하여 나노 

섬유화 하는 연구가 진행되었다. [19] 

 그림 2-7 셀룰로오스 분자 내, 분자 간 수소결합구조 
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셀룰로오스에서 얻어지는 셀룰로오스 나노 섬유는 그 활용 가능성이 무한하며, 고분자 복합재로 

사용하여 고분자의 기계적 강도를 크게 개선할 수 있고, 낮은 공기 투과도와 우수한 기계적 성질, 

투명한 광학적 성질로 인해 식용 및 의약용 포장재로 널리 이용가능성이 있다. 또한 낮은 열팽창 

계수와 높은 강도로 리튬이온 전지용 분리막, 디스플레이, 태양전지, 전자종이, 센서 등에도 

이용가능성이 높다고 예상된다. 전 세계에서 많은 연구가 되고 있는 증거는 근래에 증가한 

셀룰로오스의 논문의 수를 보면 알 수 있다. 2005 년부터 2014 년까지 셀룰로오스 주제로 출판된 

논문이 급격히 증가한 것으로 보아 셀룰로오스의 관심도가 증가하여 연구가 활발히 진행되고 

있다. 

셀룰로오스 표면에는 다수의 수산기(-OH)가 존재하기 때문에 정전기적 인력에 의한 흡착방법 

뿐만 아니라 화학적 처리에 의해서 표면의 이온성을 조절할 수 있다. 셀룰로오스 섬유 표면의 

음이온성을 높이기 위해 선행 연구에서는 카르복시메틸화(Carboxymethylation)하여 셀룰로오스 

섬유의 수산기 위치에 카르복시메틸기(-CH2COOH)를 개질 하였다. 또한 셀룰로오스 표면 

수산기를 용도에 맞는 작용기로 치환하여 표면 개질 셀룰로오스를 제작할 수 있다. 표면 개질을 

위한 대표적인 방법은 TEMPO 산화반은, 이온성 용매인 NaOH/Urea, 아세틸기(CH3CO-), 

카르복실기(COOH-) 등을 치환하는 것이 있다. 또한 ring 형태인 anhydride 종류를 셀룰로오스 

수산기에 개질하여 물에 분산이 잘되고 셀룰로오스 간의 수소 결합을 약화시켜 약간의 기계적 

처리만으로 나노 섬유화 하는 표면 개질이 있다. Ring 형태 anhydride 표면 개질 종류에는 숙신산 

무수물(Succinic anhydride), Maleic, Phtalic anhyrdie 등을 표면 개질로 사용될 수 있다. 

그림 2-8 숙신산 무수물 처리 셀룰로오스  
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2.2 Nacre 모방 복합체 

2.2.1 Nacre 구조 

 Nacre (진주의 껍데기)는 일부 연체동물의 무지개 빛의 내부 껍질 층이다. 대부분의 천연 재료와 

마찬가지로 nacre 는 계층구조를 나타낸다. Nacre 는 각기 다른 미세구조를 갖는 2 개의 층을 

가지는데 이는 brick-and-mortar 와 같은 구조로 구성되어 있으며 95 wt %의 아라고나이트 

(aragonite, CaCO3 의 결정형태)가 5 wt %의 부드러운 유기 물질(단백질 및 다당류)과 결합하여 

타일을 형성한다. 단일 판상의 아라고나이트는 폭이 약 5μm 이고 두께가 200-900nm 이며 세로 

c 축 [001] 방향을 따라 균일하게 정렬됩니다. 판상 사이의 유기 물질은 주로 고도로 배향된 키틴 

피브릴로 구성된다. 아라고나이트는 단단한 무기물이며 강도를 제공하는 부분이고 유기 물질은 

연성이며 균열 에너지를 감소시키며 무기물을 붙여 인성과 내충격성을 제공하는 역할을 한다. 

이러한 구조는 서로 다른 계층적 수준에 걸쳐 층간 경계에서 균열 방지 능력이 향상되어 우수한 

기계적 특징에 영향을 주며 가벼운 중량, 높은 강도, 높은 인성을 가지게 한다. 많은 장점을 

가지는 구조적 특징으로 인해 많은 문헌에서 이를 모방하여 복합체를 제조하였다. [20] 

그림 2-9 Nacre 구조[21] 
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2.2.2 Nacre 모방 복합체 제작 

강철 및 다른 금속 합금은 구조적 적용을 위한 강하고 유연 물질의 제조에 오랫동안 

사용되어왔다. 금속과 달리, 세라믹 및 폴리머 재료는 고강도 및 내결함성의 고유한 조합을 

나타내지 않는다. 세라믹은 일반적으로 강하지만 표면 결함 및 균열에 견딜 수 없는 반면, 

대부분의 폴리머는 결함에 견딜 수 있지만, 인장 응력이 낮을 때에도 광범위하게 변형된다. 

따라서 nacre 구조를 모방하여 강도를 제공하는 판상 형태인 세라믹 빌딩 블록과 충격을 

흡수하고 연성을 제공하는 폴리머 매트릭스를 결합하여 강력하고 내결함성이 있는 하이브리드 

재료를 만들어 딜레마를 극복했습니다. 이전의 많은 문헌에서 다양한 고분자재료와 판상 재료를 

사용하여 복합체를 제작하였다. 폴리머 매트릭스 인공 복합 재료의 제조를 위한 무기물 강화재로 

Graphene, graphene oxide (GO), AlB2, 운모, 활석 및 clay 등의 여러 가지 판상 재료가 사용될 수 

있다. [21] 앞선 논문에서 고분자 기재로 polyvinylalchol (PVA) [22], poly(diallyldimethylammonium 

chloride) (PDDA)[23], chitosan[24], cellulose[25] 등의 합성고분자 뿐만 아니라 천연고분자도 많이 

사용되고 있다. 일반적으로는 PVA 와 clay 를 재료로 하여 복합체를 제작하는데 이는 다양한 

방식의 제조방법으로 조립될 수 있다. [26, 27] 제조방식에 따라 강도의 차이가 있지만 매우 높은 

인장강도와 영률을 가진다.   

그림 2-10 Clay 종류[28] 
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여러가지 판상 재료 중 Clay 는 판상을 가지는 천연 재료 중 가장 많이 사용된다. 자연계에는 

다양한 clay 종류가 존재하는데 clay 는 사면체 및 팔면체의 두 가지 형태로 배열된 구조 시트 

층으로 구성되며, 이들은 산소 원자 평면을 공유함으로써 함께 유지된다. 사면체 및 팔면체 

시트의 비에 따르면, 층상 규산염 광물의 기본 구조는 1 : 1 또는 2 : 1 유형으로 분류될 수 있다. 

(그림 2-7) 1 : 1 유형인 층상 caly(카올리나이트, 나크라이트 등)의 경우, 단위 셀의 적층에는 

하나의 Si- 사면체 시트(STS)와 하나의 Al- 팔면체 시트(AOS)가 포함된다(그림 2-7 a). 2 : 1 유형 

층상 clay(스멕타이트, 파이로 필 라이트 등)의 경우, 단위 셀의 적층은 2 개의 STS 와 1 개의 

AOS 를 포함합니다 (그림 2-7 b). [29]가장 일반적인 판형 몬트모릴로나이트 (MMT) 나노 클레이 

(스멕타이트)는 금속 양이온으로 표면 치환된 약 1nm 두께의 알루미노 실리케이트 층으로 

구성되며 약 10um 크기의 다층 스택으로 쌓인다.[30] MMT 는 충전제/첨가제로서 고분자 기재에 

분산되어 기계적 재료 향상, 난연성 재료, 증점제 및 겔화제, 폐수 처리 및 가스투과성 향상 과 

같은 응용분야에서 고분자-나노 클레이 복합체를 형성할 수 있다. [31-33] 

높은 양이온 교환용량을 갖는 MMT 나노 클레이는 실록산 표면에 양이온 교환 부를 가지며, 이는 

유기 또는 생물학적 분자와 같은 이종 물질과 결합될 수 있다. MMT 나노 클레이는 폴리머 

기재에 분산되어 폴리머/나노 클레이 복합체를 형성할 수 있으며, 이는 높은 양이온 교환 용량, 

팽윤 거동 및 넓은 표면적으로 인해 널리 연구되어 왔다. 

 새로운 폴리머/나노 클레이 재료의 연구와 개발은 최근 몇 년 동안 재료 화학 분야에서 

발전하고 있다. 딱딱한 나노 클레이는 필러로 사용될 수 있으며 폴리머 구조를 강화하고 필러에 

인접한 폴리머 체인의 자유로운 움직임을 방해할 수 있습니다. 또한, 필러와 체인 사이의 계면 

접착이 이루어질 때 하중을 지탱하는 성분으로 작용한다. MMT 의 종류 중 교환 양이온 자리에 

Na+를 함유하는 sodium MMT 를 강화재를 주로 사용한다. Na MMT 는 자연계에는 덩어리 형태로 

존재하여 판상의 형태로 박리하는 과정이 필요하여 박리 후에 강화제로 사용한다.  
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그림 2-11 Sodium montmorillonite(Na MMT)의 분자 구조 [34] 

 

Clay 는 평면 외 상호작용이 약하기 때문에 여러 뮤형의 점토는 2D 나노 시트로 박리될 수 있다. 

[35] Clay 덩어리의 박리는 비표면적을 현저하게 증가시키고 표면 활성을 극적으로 향상시켜 

폴리머의 강화재 및 독립형 필름을 위한 무기 빌딩 블록과 같은 보다 중요한 응용분야로 이어질 

수 있다. 교반 및 초음파 처리는 가장 간단한 박리방법으로 점토를 박리하는 가장 쉽고 효율적인 

방법이다. 주로 교환 가능한 양이온으로 Na+를 함유하는 sodium MMT 의 경우 박리는 

일반적으로 수성 분산액에서 일주일 동안 격렬하게 교반함으로써 거의 100% 박리에 도달할 수 

있다. [36] 초음파 방법은 클레이 현탁액이 초음파에 의해 고에너지가 가해져 층상구조가 단일 

나노 시트로 박리된다. 이와 같이 초음파 처리는 일반적으로 박리 과정을 상당히 촉진시킨다 
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2.2.3 Nacre 모방 복합체 제작 방법 

천연 clay 가 2D 나노 시트로 박리되면 다양한 고분자 기재와 함께 nacre 구조를 모방한 복합체를 

제작할 수 있다. 이렇게 제작된 복합체는 높은 강도, 가벼운 중량, 높은 강도, 높은 인성, 난연성, 

낮은 기체 투과도를 가진다. 복합체를 제작하기 위한 다양한 제작 방법이 있다. 대표적인 

방법으로는 주조, dip coating, 스프레이 코팅, 진공여과, doctor blading 등의 방법이 있다.  

그림 2-12 Nacre 구조 제작 방법 

 

주조 방법(Casting)은 나노 시트의 자가조립을 위한 쉽고 제어 가능한 방법이다. 최종 분산액은 

일반적으로 페트리 디쉬 또는 다른 몰드에 채워진 후 상온 조건에서 건조된다. (그림 2-22 a) 

Walther 그룹은 나트륨 카복시 메틸 셀룰로오스와 MMT 나노 시트의 균일한 분산액을 

주조함으로써 현저한 기계적 특성을 가지는 고도로 배향된 대면적 막을 제조했다. [37] 이 방법은 
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큰 나노 시트를 만들기는 용이하지만 두꺼운 필름을 만들기 위해서는 많은 시간이 소요된다. 

또한 coffee ring effect 로 인해 두께가 균일한 필름을 형성하기에는 어렵다는 단점을 가진다.   

딥 코팅 (Dip coating)은 기판을 원하는 분산액에 담그고 처리한 후 건조함으로써 필름을 

형성하는 가장 널리 사용되는 방법 중 하나이다. (그림 2-22 b) 매우 간단한 dip coating 공정을 

통해 큰 면적의 나노 구조를 가지는 PVA/MMT 하이브리드 나노 복합체를 제작한 많은 

선행연구가 존재한다. 건조하기 전에, PVA/MMT 분산액은 중력으로 인해 필름 표면에 흐르고, 

표면을 따라 전단 응력을 생성하여, MMT 나노 시트의 초기 및 거친 배향을 유도하는데 도움을 

준다. [26] 한편, 매우 혼잡 한 나노 시트는 코팅이 건조되기 전에 이웃하는 것을 수용하기 위해 

서로 배향 된 상태를 유지한다. 한층 한층 정렬된 재료를 코팅할 수 있다는 장점이 있지만 

두꺼운 필름을 제작하기 위해서는 많은 공정이 필요하므로 비효율적인 공정이다. 

스프레이 코팅(spray coating) 방법은 스프레이 장치를 통해 진행된다. 분산액을 에어로졸화 하여 

선택된 기판에 분무하는 방식이다. [38] (그림 2-22 c) 이 방법은 저용량, 빠른 건조, 확장이 쉽다는 

장점을 가지며, 기존의 주조 방법에 비해 coffee ring effect 를 최소화하여 준비과정에서 높은 

균일도로 증착하여 균일 한 색상 분포와 광 투과를 보장할 수 있다. 그러나 잘 배향된 

계층구조를 얻기는 어려우며 필름을 형성하기에는 어렵다는 단점이 있다. 

진공여과 (vacuum filtration) 방법은 2D 점토 나노 시트를 조립하는 데 가장 널리 사용되는 방법 

중 하나이다. 쉽고, 비용 효율적이며 확장 가능합니다. 이 방법은 분산액을 압력을 가하면서 

여과하며 필름을 형성한다. (그림 2-22 d) 분산액 내의 나노 시트는 외부 압력 하에서 매우 

균일하고 규칙적인 구조로 재구성된다. 생성된 막의 두께는 점토 분산액 및 점토 농도의 양을 

조절함으로써 조정될 수 있으며, 일반적으로 수 마이크로 미터 내지 수십 마이크로 미터의 

범위이다. 진공 여과 방법은 간단하며 쉽게 복합체를 제조할 수 있으며 2D 구조를 가지는 필름을 

만드는 공정에 적합하다. 그러나 막 크기의 조절이 어렵고 추가적인 기판이 요구되며 여과 

속도가 구조에 영향을 미친다는 단점을 가진다.[39]
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그림 2-13 Nacre 구조 제작 방법 (Dortor blading) 

 

마지막으로 닥터 블레이드(Doctor blading)를 이용한 코팅 방법은 넓은 시트를 만들 때 사용하는 

방법이다. 슬러리를 부어 놓고 바닥과 일정한 간격을 유지하도록 설계된 칼날(블레이드)를 위로 

지나가게 하여 시트를 만들지만 바닥에 코팅 대상 물체를 놓아두면 코팅도 가능하다. (그림 2-23) 

이 방법은 균일하고 정렬된 나노 시트를 가지는 복합체를 제작하기 용이하다. 막의 두께는 

바닥과 칼날의 간격, 칼날의 이동 속도, 현탁액의 점도 등에 의해서 결정된다. 스프레이 코팅보다 

정밀한 두께의 막을 얻을 수 있지만 스프레이 코팅 장비보다 비싸며 박막을 만들 수 없다는 

약점이 있다. 고농도의 분산액이 필요하다는 단점 또한 존재한다. [40]  
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3. 실험 방법 

3.1 키틴 및 키틴-실크 용액 제조 

키틴 및 키틴-실크 복합체 필름을 제작하기 위해서 키틴과 키틴-실크 용액이 필요하므로 각각 

HFIP(Hexafluoroisopropanol)에 0.6 % w/v 로 용해시킨다. 선행연구에서 사용하였던 0.4 % w/v 은 

농도가 낮아서 필름 제작 시 더 많은 수축이 발생하므로 0.6% w/v 의 농도로 고정하였다. 본 

연구에서는 베타-키틴을 사용하였는데 이는 알파-키틴보다 분자 간 수소 결합의 치밀함이 낮기 

때문에 투명한 용액으로 용액화 하기 수월하다. 실크는 누에고치로부터 얻을 수 있는데 

누에고치는 피브로인 단백질과 세리신으로 이루어져 있어 불필요한 세리신을 제거하는 공정이 

필요하다. 누에고치로부터 피브로인을 추출하는 과정은 그림 3-2 에서 나타낸 프로토콜과 같다. 

[41] 이 공정에 따라 추출된 피브로인은 동결건조하여 고체화한 후에 

HFIP(Hexafluoroisopropanol)에 0.6 % w/v 로 용해시킨다.  

각각의 키틴 및 실크 단일 용액을 키틴과 실크를 일정한 비율로 혼합한다. 본 연구에서는 

선행연구의 결과에 따라 키틴-실크 비율을 3:1 로 고정한 후 실험을 진행하였다. [10] 이를 본 

논문에서는 CS31 로 명명한다. (CSXY, 키틴: 실크 중량비) 

그림 3-1 키틴 및 키틴-실크 용액 사진 (대체 예정) 
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그림 3-2 실크 피브로인 추출 프로토콜[41] 

 

 

 

 

 



29 

 

3.2 Nacre 모방 복합체 분산액 제조 

3.2.1 Na MMT(Montmorillonite) 분산액 제조 

많은 종류의 판상 형태를 가지는 점토의 종류 중 Na MMT를 본 연구에서 사용하였다. Na MMT는 

가루 형태이며 이는 덩어리의 형태이다. Nacre 구조를 이루기 위해서는 판상인 점토가 필요하므로 

Na MMT 의 박리 과정은 필수적이다. 본 연구에서는 여러 가지 박리 방법 중 가장 간단한 직접 

박리 (direct delamination) 방법을 사용하였다. Na MMT를 물에 1 wt %로 분산시키기 위해 30분간 

초음파 처리를 한다. 초음파 처리한 후 약 일주일간 스터링 시킨다. 대부분의 Na MMT 가 

박리되었지만, 여전히 박리되지 않은 큰 덩어리가 존재한다. 이를 제거하기 위해 9000 rpm 의 

회전속도로 10 분간 원심 분리하여 가라 앉은 침전물은 제거하고 상층액을 사용한다. 상층액의 

농도는 대략 0.5 wt % 이며 셀룰로오스 용액과 혼합하기 위해 rotary evaporator 로 1 wt % 로 

농축시킨 후 사용한다.  

그림 3-3 Na MMT 분산액 제조 
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그림 3-4 박리된 Na MMT AFM 이미지 

 

3.2.2 숙신산 무수물 개질 셀룰로오스 분산액 제조 

숙신산 무수물 개질 셀룰로오스 분산액을 제조하기 위해 우선 Dimethylformamide(DMF) 300ml 에 

숙신산 무수물 0.26 mol (26 g)을 넣은 후 교반 하여 녹인다. 숙신산 무수물이 녹아 있는 용액에 

펄프를 투입한 후 촉매인 pyridine 을 3ml 추가한다. 이 분산액을 4 넥 플라스크에 넣은 후 

스터러를 연결한 후 반응을 진행한다. 110 ℃ 오일 배스에서 500rpm 의 속도로 6 시간 동안 

반응을 보낸다. 반응이 끝난 펄프는 진한 갈색을 띄고 이 펄프가 하얀색이 될 때까지 증류수 4회, 

pyridine 을 제거하기 위해 에탄올로 1 회, 마지막으로 증류수로 세척한다.  

세척이 완료된 숙신산 무수물 개질 셀룰로오스를 증류수에 1 wt %로 분산시킨 후 1M NaOH 를 

사용하여 pH 7 로 조정한다. 숙신산 무수물로 개질된 셀룰로오스를 나노 섬유화하기 위해서는 

물리적 개질이 필요한데 본 연구에서는 수중대향충돌 방식(Aqueous counter collision, ACC) 장비를 

이용하였다. 분산액을 0.3 wt%로 희석한 후 수중대향충돌 방식에 투입하여 100 패스로 공정을 

진행하면 투명한 용액을 얻을 수 있다. 본 논문에서는 숙신산 개질 셀룰로오스 분산액을 SA 

CNF 로 명명한다. 용액을 공정에 시용하기 위해 rotary evaporator 로 1 wt % 로 농축시킨 후 

사용한다.  
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그림 3-5 SA CNF 수중대향충돌 방식 패스 별 분산액 이미지 

 

 

 

3.2.3 Nacre 모방 분산액 제조 

본 연구에서는 Nacre 구조인 brick and mortar 구조를 모방하기 위해서 판상인 아라고나이트를 

대신하여 2D 나노 재료인 Na MMT 를 사용하고 아라고나이트를 붙여주는 역할을 하는 단백질 및 

고분자 구조를 대신하여 숙신산 무수물 개질 셀룰로오스(SA CNF)를 사용하였다. Na MMT 와 SA 

CNF 분산액을 각각 준비한 후 단순한 스터링으로 혼합 용액을 비율별로 제조한다. 용액을 Na 

MMT : SA CNF 비율을 1:2 (SA CNF rich), 1:1, 2:1 (Na MMT rich)의 비율로 혼합한다. 용액은 약 

하루 정도 스터링 시킨 후 사용할 수 있다.  
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그림 3-6 Nacre 모방 분산액 제조 

 

3.3 천연 복합체 필름 캐스팅 

3.3.1 수평형 원심캐스팅 장비 (Horizontal Centrifugal casting) 

기존의 많은 천연 고분자 필름 캐스팅 방법이 존재하는데 각각은 장단점이 존재한다. 본 

연구에서는 각각의 단점을 보완하여 새로운 필름 제작 방법인 수평형 원심캐스팅 방법(Horizontal 

Centrifugal Casting, HCC)을 도입하였다. 이 방법은 선행연구에서 사용하던 수직형 원심 캐스팅 

방법(Vertical Centrifugal Casting, VCC)과 동일하게 필름을 건조하는 동안 원심력을 가하여 필름이 

수축하지 않도록 하면서 필름을 제작한다. 기존의 방식은 수직인 축을 중심으로 플레이트가 

회전하는 방식이다. 반면, HCC 방법은 원통형의 몰드를 가지며 입구가 구멍이 뚫린 유리로 막혀 

있다. 원통형의 몰드에 일정 양의 용액을 주입하고 일정한 속도로 수평축을 중심으로 

회전시키면서 필름을 제작한다. 각 용액의 종류에 따라 회전속도, 용액 건조 시간, 용액의 양 

등의 조건을 조절하여 캐스팅한다. 
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그림 3-7 수평형 원심 캐스팅 장비 모식도 

 

그림 3-8 수평형 원심캐스팅 장비  
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3.3.2 대면적 키틴 및 키틴-실크 복합체 필름 제작 

키틴과 키틴-실크는 HFIP 라는 용매로 용해되는데 HFIP 는 휘발성이 매우 좋다는 특징을 가진다. 

이 용액으로 필름을 만드는 경우 capillary 응력에 의해 수축하여 일반적인 주조 방법으로는 

균일한 필름을 얻기 힘들다. 따라서 기존의 필름 만드는 방법인 수직형 원심 캐스팅 방법처럼 

원심력을 작용하면서 필름을 제작해야 한다. 본 연구에서는 동일하게 원심력을 작용시키면서 더 

큰 면적을 가지는 필름을 제작하기 위해 HCC 방법을 도입하였다. 기존의 제작 방법으로는 

플레이트의 크기 제약으로 인해 최대 5 inch 크기의 필름을 제작할 수 있었지만 새로운 HCC 

방법으로는 10 inch 의 대면적 필름을 제작할 수 있다. 필름을 제작할 때 가장 큰 변수는 몰드의 

회전속도이다. 필름을 제작하기 위해 적절한 회전속도와 용액의 농도 및 양을 조절하여 균일하고 

대면적의 필름을 제작할 수 있다. 키틴 및 키틴 실크 용액의 농도는 0.6 % w./v, 150 ml, 

회전속도는 2000 rpm 에서 제작하였다. 필름 제작 시간은 대략 5 시간 정도 소요된다. 기존의 

방법은 필름 제작 시간이 약 5 일 정도 소요되는 것과 비교해보면 필름 제작 시간이 빠르다. 

이렇게 제작된 필름은 더 평평한 필름을 얻기 위해 캘린더링 프로세스를 사용할 수 있다. 또한 

CS31 복합체 필름은 실크의 구조 변화를 위해 메탄올에 10 분 처리한다. 

그림 3-9 키틴 대면적 필름 
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3.3.3 대면적 Nacre 모방 복합체 필름 제작 

선행연구에서 많은 종류의 nacre 모방 복합체 필름을 제작하였는데 주로 주조(casting), dip 

coating (layer-by-layer, LBL), vacuum filtration 방법을 사용하는데 각각의 방법을 대면적의 

후막필름을 제조하기에는 시간이 오래 소요되고 균일하지 못하며 대면적 필름 자체를 형성하기 

어렵다는 단점을 가지고 있다. 본 연구에서는 기존 방법들의 단점을 보완하여 균일하고 10 inch 

크기를 가지는 대면적 필름을 제조할 수 있는 HCC 방법을 사용하였다. 균일하게 혼합된 Na 

MMT 와 SA CNF 분산액 150ml 를 원통형 몰드에 주입한 후 3000 rpm 의 회전속도로 몰드를 

회전시켜 균일한 필름을 제조할 수 있다. 필름 제작 시간은 대략 12 시간 소요되며 건조 시간을 

단축시키기 위해서는 온도를 높여 공정을 진행하여도 동일한 특성을 가지는 필름을 형성할 수 

있다.  이 프로세스는 매우 간단하며 일반적인 주조 방법보다 매우 짧은 시간이 소요된다.  

 

그림 3-10 Nacre 모방 필름 제작 모식도 
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 그림 3-11 비율별로 제작한 Nacre 모방 film 
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3.4 특성 평가 

3.4.1 Atomic Force Microscopy (AFM) 

키틴, 키틴-실크 복합체의 표면 morphology 를 확인하기 위해 tophographic image, phase 

image 를 PPE-NCHR 비접촉 캔틸레버 (Park system, Korea)가 장착된 XE-100 (Park Systems, 

Korea)을 사용하여 얻었다 

3.4.2 Scanning Electron Microscope (SEM) 

Nacre 모방 복합체의 단면 층상구조를 획인하기 위해 JSM6500F (Jeol, Japan)를 사용하였다 

3.4.3 X-ray diffraction (XRD) 

키틴 및 키틴 실크 복합체, nacre 모방 복합체의 X-ray diffraction 을 조사하기 위해 Ultima 4 

(Rigaku, Japan)를 사용하여 분석했다.  

3.4.4 Fourier-transform Infrared spectroscopy (FT-IR) 

키틴 및 키틴 실크 복합체, nacre 모방 복합체의 구조 분석을 위한 FT_IR 스팩트럼을 확인하기 

위해 Nicolet 6700 (Thermo scientific, USA)을 사용했다. 

3.4.5 Optical analysis (UV-vis) 

키틴 및 키틴 실크 복합체, nacre 모방 복합체의 광투과도를 확인하기 위해 전체투과도, 

평행투과도를 측정하기 위해 Solidspec-3700 (Shimadzu, Japan)를 사용하였다. 

3.4.6 Thermogravimetric Analysis (TGA) 

키틴 및 키틴 실크 복합체, nacre 모방 복합체의 열안정성을 확인하기 위해 TGA/Pyris 1 TGA 

(PerkinElmer, USA)를 사용하였다. 측정 전 시료의 수분을 제거하기 위해 100 ℃에서 30 분간 

유지한 후 분석을 진행하였다. 상온에서 700 ℃ 까지 승온 속도를 분당 5 ℃로 측정하였다. 
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3.4.7 Thermomechanical Analysis (TMA) 

키틴 및 키틴 실크 복합체의 열기계적 안정성을 확인하기 위해 TMA / SS 6100 (Seiko Instruments, 

Japan)를 사용하여 얻었다.  

3.4.8 Tensile test 

키틴 및 키틴 실크 복합체, nacre 모방 복합체의 기계적 강도를 측정하기 위해 UTM(Universal 

Testing Machine)/LS5(AMETEK, USA)을 사용하였다. 
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4. 결과 및 고찰 

4.1 키틴 및 키틴-실크 복합체  

4.1.1 Atomic Force Microscopy (AFM) 

수평형 원심 캐스팅 방법으로 제작한 투명 키틴 및 키틴-실크 복합체는 실크 피브로인 

매트릭스에 미세 키틴 나노 섬유로 이루어져 있다. 본 연구에서는 선행연구에서 가장 뛰어난 

특성을 가진 chitin 과 CS31 을 대면적 필름으로 제작하였다. 실크 단일 필름의 표면은 나노 

섬유를 형성하지 않아 키틴과 복합체를 제 작하여 사용하였다. AFM 을 통해 키틴 및 키틴-실크 

복합체의 나노 섬유화를 확인하였다. 공동 조립된 키틴-실크 복합체 내의 키틴 나노 섬유는 키틴 

단독 HFIP 용액으로부터 자가조립된 키틴 나노 섬유와 동일한 얽힌 구조를 갖는다.[18] 또한 

키틴-실크 복합체 필름은 메탄올 처리 후의 형상에는 거의 영향을 받지 않음을 확인하였다. AFM 

분석으로 키틴 및 키틴-실크의 표면 조도를 확인하였다. RMS (root-mean-square) 표면 조도가 

모두 2.5nm 미만이므로 낮은 표면 거칠기를 가진다. HCC 방법으로 제작된 키틴 필름은 자가 

조립된 키틴 섬유가 확인되었고 키틴-실크 복합체 필름 또한 공동 조립된 균일한 형상을 

나타냄을 확인하였다.  
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그림 4-1 (a) ChNF, (b) CS31, (c) CS β31 의 AFM 이미지 
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그림 4-2 ChNF, CS31, CS β31 의 Root-mean-square (RMS) 거칠기  
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4.1.2 X-ray diffraction (XRD) 

본 연구에서는 투명한 필름을 만드는 키틴으로 베타-키틴을 사용하였는데 베타-키틴(HFIP) 용액은 

휘발하면서 알파-키틴 나노 섬유로 자가조립 된다. 알파- 키틴은 베타-키틴보다 강한 수소결합을 

가지며 열역학적으로 더 안정하기 때문에 필름화 하는 경우 알파-키틴 나노 섬유로의 결정화가 

발생한다. XRD 패턴에서 확인할 수 있듯이 두 개의 주요 피크가 관찰되는데 inter-sheet(베타-

키틴의 경우 2θ=8.1°, 알파-키틴의 경우 2θ=9.4°) 와 intra-sheet(알파-, 베타-키틴 모두 

2θ=19.5°)이 있으며 결정학적 평면 (020) 및 (110)의 반사 피크라고 할 수 있다. 이때 HCC 

방식으로 제작된 ChNF 필름은 inter-sheet 회절이 일어나는 각도가 2θ=8.4° 로서 알파-키틴과 

베타-키틴의 inter-sheet 각도 사이이므로 알파-키틴과 베타-키틴 중간의 특성을 가진다고 할 수 

있다. 일부의 베타-키틴 결정이 알파-키틴으로 결정화되었다는 것을 확인할 수 있다. [18] 

그림 4-3 키틴 및 키틴-실크 복합체의 XRD 패턴 
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키틴이 실크와 함께 조립될 때, (020)을 나타내는 2θ 값이 작아지므로 Bragg 법칙에 의해 시트 간 

거리가 증가한다는 것을 확인할 수 있다. (020) 피크가 넓어진 것을 통해 결정도의 감소도 

관찰되었다. 공동 조립과정에서 실크 피브로인 분자가 키틴 나노 섬유의 분자시트 사이에 

삽입되어 두 천연 고분자 사이의 상호작용이 이루어졌다고 판단할 수 있으며 수소결합의 정도를 

극대화한다고 선행 연구에서 논의되었다.  또한 2θ를 더 낮은 값으로 이동시키는 것은 실크의 α-

helix 와 random coil 키틴으로의 상호작용하는 동안에 발생하며, 메탄올 처리 동안 α-helix 와 

random coil 이 β-sheet 으로 구조 전이되며 키틴의 비정질 영역에 있는 키틴 분자를 α-chitin 의 

역평행 형태로 재배열할 수 있다고 제안한다. 이것은 알파-키틴이 베타-키틴보다 열역학적으로 더 

안정적일 뿐만 아니라 β-sheet 과 키틴 분자 사이의 차원면에 기인한다.[10]  

 

4.1.3 Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) 

FT-IR 은 분자 결합 과정에 대한 더 많은 정보를 제공한다. 베타-키틴은 분자 내에서 C=O 와 

OH 기 사이에서 존재하는 수소결합에서 나타나는 1630cm-1 의 단일 넓은 흡수 피크를 특징으로 

한다. 알파-키틴의 경우 분자내 수소 결합 1620 cm-1 과 시트 간 수소결합 (CO 와 NH) 1660 cm-

1 이 동시에 나타나므로 분할된 두 개의 피크가 나타난다. 알파-키틴이 열역학적으로 안정한 

것으로 알려져 있으므로 FT-IR 분석 결과는 HCC 방식으로 제작한 키틴 필름 역시 두 개의 

미세한 픽이 존재하므로 베타에서 알파로 변형이 약간 일어났다고 할 수 있다. [9]  

HCC 방식으로 제작한 키틴-실크 복합체의 분자구조 또한 FT-IR 로 분석하였다. 일반적으로 실크는 

amide I 에서 random coil(1640 cm-1), α-helix(1656-1662 cm-1)의 넓은 혼합 흡수 밴드를 나타낸다. 

또한 키틴-실크 수소 결합을 나타내는 증거로는 amide II 밴드의 이동 (1557 cm -1)이 있다. 본 

연구에서는 CS31 복합체의 실크의 구조 변이를 위해 메탄올 처리를 진행하였다. 메탄올 처리 시 

amide I 에서의 β-sheet (1620 cm-1)으로의 흡수 peak 이 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이는 실크 

피브로인뿐 아니라 키틴-실크 피브로인 복합체 역시 β-sheet 으로의 구조 변이가 가능하다는 것을 

의미한다. [10] 
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그림 4-4 키틴 및 키틴-실크 복합체의 FT-IR 스팩트럼 

 

4.1.4 UV-visible (UV-vis) 

키틴과 키틴-실크 복합체의 광 투과도를 측정하기 위해 UV-Vis 스펙트럼을 나타냈고 550 nm 에서 

Total, parallel transmittance, haze 를 비교하였다. HCC 방식으로 제작된 키틴과 키틴-실크 복합체는 

모두 약 90 % 정도의 높은 투과도를 가지며 낮은 헤이즈를 가진다. 이렇게 높은 투명성을 가지는 

필름은 디스플레이 분야에서 매우 중요한 요소이다. HCC 방식으로 제작된 필름을 충분한 

투과도를 만족시키므로 많은 응용분야에서 사용될 수 있다. 또한 키틴-실크의 메탄올 처리 시에도 

투과도에는 거의 영향이 없다. 이는 키틴의 높은 패킹 밀도뿐만 아니라 나노 섬유의 직경이 

가시광선의 파장보다 훨씬 작기 때문에 투명하다. 또한 키틴-실크 복합체에서 키틴 나노 섬유가 
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실크의 2 차 구조의 빛의 산란을 방지할 수 있을 만큼 균일하게 분포되어 있기 때문에 충분한 

투명성을 가진다.   

그림 4-5 키틴 및 키틴-실크 복합체의 parallel, total transmittance 

 

표 4-1 키틴 및 키틴-실크 복합체의 optical value 
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4.1.5 Thermogravimetric analysis (TGA) 

HCC 방식으로 제작한 키틴 과 키틴-실크 복합체의 열안정성을 측정하기 위해 TGA 를 측정하였다. 

그림 4-6 에 TGA 프로파일(5 ℃/min ramp, N2 atmosphere) 이다. 키틴 및 키틴-실크 복합체의 Td5 

(5% 중량 손실온도)를 비교하였다. 키틴 필름의 경우 Td5 는 280℃ 이고 키틴-실크 복합체는 Td5 는 

243℃ 비교적 낮은 열안정성을 가진다. 이는 실크의 열안정성이 키틴에 비해 낮기 때문이다. 

하지만 선행 연구에서 실크가 메탄올 처리를 통해 열안정성이 좋아짐을 확인하였고 이는 키틴-

실크 복합체에도 적용된다는 것이 확인되었다. 메탄올 처리를 한 키틴-실크 복합체의 Td5 는 

275℃로 열안정성이 높아짐을 확인하였다.[10]  

그림 4-6 키틴 및 키틴-실크 복합체의 TGA 곡선 

표 4-2 키틴 및 키틴-실크 복합체의 중량 5% 감소 온도 
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4.1.6 Thermomechanical analysis (TMA) 

HCC 로 제작한 필름의 열팽창 계수(CTE)를 측정하기 위해 TMA 를 사용하였다. 키틴 필름의 

열팽창 계수는 20.1 ppm K-1 로 낮은 열팽창 계수를 가진다. 그러나 실크 피브로인의 열팽창 

계수는 50 ppm K-1 로 비교적 높은 수치를 나타낸다. 그러나 키틴과 실크를 복합할 경우에는 

키틴의 영향으로 열팽창 계수가 25.7 으로 낮은 수치를 나타낸다. 그러나 키틴에 비해서는 복합화 

할 경우 약간 높은 열팽창 계수를 가진다, 그러나 키틴-실크 복합체를 메탄올 처리함으로써 

열팽창 계수가 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 이는 실크 피브로인이 구조변이를 통해 열, 기계적 

안정성이 좋아진 것이라고 판단된다. 또한 메탄올 처리에 의해 강화된 키틴-실크 복합체는 모든 

샘플에서 메탄올 처리 전 샘플보다 CTE 값이 낮은 것이 확인된다. 이는 키틴과 실크상 사이의 

복합화가 잘 이루어 졌다는 것을 확인할 수 있다. 

그림 4-7 키틴 및 키틴-실크 복합체의 TMA 곡선 
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표 4-3 키틴 및 키틴-실크 복합체의 열팽창 계수 

 

4.1.7 Tensile test 

HCC 방식으로 제작한 키틴과 키틴-실크 복합체의 기계적 물성을 측정하기 위해 UTM (Universal 

testing machine)을 이용하였다. 순수한 키틴 필름도 높은 기계적 강도를 가지지만 키틴을 실크와 

복합화 하는 경우 키틴 나노 섬유와 실크 매트릭스 사이에 강력한 상호작용으로 인해 높은 

시너지 효과를 나타낸다. ChNF 의 Elastic modulus 는 3.5GPa, CS31 은 3.1 GPa, CS β31 은 4.3 GPa 로 

메탄올 처리한 키틴-실크 복합체는 순수한 키틴 필름 보다 Elastic modulus 가 높고 키틴이나 

메탄올 처리 전 필름보다 높은 값의 인장강도를 갖는 것을 확인할 수 있다. 

키틴 나노 섬유를 둘러싼 실크는 구조변이를 통해 복합체의 강도와 인성을 증가시키고 키틴과 

실크의 결합성이 중요한 역할을 한다. 또한 이는 복합체의 강성에 중요한 역할을 한다. 메탄올 

처리에 의한 β-sheet 의 형성이 무작위로 얽혀있는 키틴 네트워크의 결함을 줄이면서 추가적인 

수소결합을 제공함을 예상할 수 있다.[10] 
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그림 4-8 키틴 및 키틴-실크 복합체의 tensile test 
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4.2 Nacre 모방 복합체  

4.2.1 Scanning electron microscope (SEM) 

Nacre 구조를 모방한 복합체의 단면 이미지를 관찰하기 위해 SEM 장비를 사용하였다. SEM 

이미지를 보면 SA CNF 단면과는 다르게 복합체는 SA CNF 와 Na MMT(clay)관계없이 넓은 영역에 

걸쳐 층상구조를 가진다는 것을 명확하게 보여준다. 모든 비율에서 Nacre 구조와 유사한 부드러운 

고분자와 단단한 판상의 Na MMT 가 번갈아 존재하는 층상 구조가 나타난다.  Na MMT 비율이 

낮은 경우에는 판상 구조 사이에 SA CNF 기재가 두껍게 존재하는 것을 알 수 있으며 Na MMT 

비율이 높아지는 경우에는 판상 사이에 공간에 SA CNF 의 양이 적어지고 큰 판상들이 맞닿아 

있는 것을 확인할 수 있다. 나노 clay 의 크기가 크기 때문에 한 층에서 다른 층으로 뻗은 형태로 

인해 촘촘하게 맞물릴 수 있다. [37] 
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그림 4-9 SA CNF 와 비율 별 Nacre 모방 복합체 단면 SEM 이미지 
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4.2.2 Energy Dispersion X-ray Spectroscopy (EDS) 

고분자 매트릭스인 SA CNF 와 세라믹 강화제인 Na MMT 의 균일한 분포를 알아보기 위해 EDS 를 

통해 매핑하여 원소들의 분포를 분석하였다. 그림 4-10 에서 nacre 모방 복합체의 비율 별 매핑 

이미지와 원소 스펙트럼을 각각 나타냈다. 나타낸 이미지는 SA CNF 에 존재하는 탄소 (C) 원소를 

빨간색으로 표시하였고 Na MMT 에서 존재하는 실리콘 (Si) 원소를 주황색으로 매핑했다. 두 가지 

재료에서 모두 존재하는 원소인 산소 (O) 원소를 녹색으로 나타냈다. 비율 별로 매핑 이미지를 

확인해 보면 SA CNF 의 비율이 적어질수록 산소를 나타내는 빨간색 이미지를 확인하여 빨간색이 

적어지는 것이 확연하게 나타난다. 또한 구성 원소를 나타내는 스펙트럼을 비교해 보면 탄소 

원소의 비율이 점점 낮아지는 것을 확인할 수 있다.  모든 비율에서 원소들이 균일하게 분포되어 

있다는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 HCC 방식으로 제작한 Nacre 모방 복합체 필름은 자가 

조립되어 균일한 층상 구조를 나타낸다는 것을 알 수 있다.[40]  
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그림 4-10 Nacre 모방 복합체 비율 별 EDS mapping 이미지와 원소 스펙트럼 
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4.2.3 X-ray diffraction (XRD) 

Na MMT 나노 시트의 배향 수준은 형성된 복합체의 중요한 요소이며 이는 XRD 로 분석하였다. 

그림 4-12 에 따른 XRD 피크를 통해 Na MMT 의 비율이 1:1 이상인 경우 나노 시트가 잘 

배향되었다고 생각된다. 패턴에서는 명백한 경향이 나타난다. Na MMT 의 비율이 증가함에 따라 

층간 거리가 감소하였다. 층간 거리는 표 4-4 에 계산하여 나타냈다. SA CNF rich, 1:1, Na MMT rich, 

Na MMT 의 2θ 피크는 각각 3.47°, 4.12°, 5.3°, 6.43° 이며 이 피크는 (001) 결정면을 나타낸다. 

이로부터 계산한 층간 거리는 2.72 nm, 2.34 nm, 1.88 nm, 1.37 nm 로 Na MMT 의 양이 증가할수록 

작아진다. 이는 간단하게 말해서 Na MMT 나노 시트 내의 SA CNF 의 양이 감소했기 때문에 이에 

방해받지 않고 나노 시트가 충분히 배열될 수 있었다. XRD 의 그래프는 곡률이 적고 매끈한 

그래프를 형성하였지만 SEM 과 EDS 에서 관찰할 수 있듯이 SA CNF rich 복합체의 경우에는 나노 

시트 사이에 많은 SA CNF 가 존재하는 것이 분석되었으므로 층간 거리도 비교적 넓었다. 1:1 과 

Na MMT rich 복합체는 비교적 좁은 층간 거리를 가지며 충분히 배열되었다고 할 수 있다. 단순한 

HCC 공정을 통한 필름 제작으로도 정렬된 Nacre 모방 복합체를 제작할 수 있다는 것을 

확인하였다. [26] 

그림 4-11 Nacre 모방 복합체 비율 별 XRD 패턴 
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표 4-4 XRD 에서 시트 간 (001) 반사에 대해 인덱싱 된 2θ 각도의 값, 분석 및 브래그 법칙에 

의해 계산된 면간 간격. 

 

4.2.4 Fourier transfer infrared spectroscopy (FT-IR) 

SA CNF 와 Na MMT 사이의 분자 상호작용을 분석하기 위해서 FT-IR 로 분석하였다. 그림 4-13 은 

SA CNF 와 Na MMT 의 비율 별 복합체와 SA CNF, Na MMT 의 FT-IR 스펙트럼을 보여준다. Na 

MMT 에서 나타나는 3610 cm-1 피크는 MMT 의 수소결합에 해당하고 3330 cm-1 피크는 셀룰로오스 

(SA CNF)의 수소 결합에 해당한다. 피크의 강도는 고밀도의 hydroxyl 그룹으로 인해 SA CNF 의 

수소결합이 강하게 나타난다. 그러나 Na MMT 의 비율이 높아지면서 SA CNF 의 수소결합의 

피크가 감소하므로 수소결합이 약해지고 피크가 약간 높은 frequency 값으로 이동한다. 이는 SA 

CNF 비율의 감소 때문이지만 SA CNF 의 섬유간 수소결합이 Na MMT 나노 시트에 의해 영향을 

받는다는 것을 나타낸다.  이는 SA CNF 가 Na MMT 나노 시트에 흡착되어 섬유 간 수소결합의 

정도가 감소된다고 선행연구에서 제안한다. 또한 Al-O-C 의 진동에 해당하는 843 cm-1 에서 매우 

약한 피크가 관찰된다. Na MMT 나노시트의 표면에 있는 Al 과 상호작용하는 SA CNF 의 hydroxyl 
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그룹을 통한 Al-SA CNF 의 결합 형성을 나타낸다. 피트가 존재하지만 이는 강한 상호 작용으로 

해석할 수는 없다.[25] 

그림 4-13 SA CNF, Na MMT, Nacre 모방 복합체 비율 별 FT-IR 스펙트럼 

표 4-5 FT-IR 피크의 구조 
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4.2.5 UV Visible (UV-Vis) 

HCC 방식으로 제작한 SA CNF 와 Nacre 모방 복합체의 광 투과도를 알아보기 위해 UV-vis 장비를 

분석하였다. 기존의 SA CNF 필름은 550nm 파장에서 88.6 %의 높은 투과도를 가진다. SA CNF 의 

양이 많은 (Na MMT:SA CNF = 1:2) 복합체의 투과도는 SA 와 거의 비슷한 투과도를 가진다. 반면 

비율이 1:1 로 동일한 비율로 섞이면 거의 약간 낮아진 83.4 %의 광 투과도를 나타낸다. 또한 Na 

MMT 의 양이 많은 (Na MMT:SA CNF = 2:1) 복합체는 더 낮아진 광 투과도를 가진다. Na MMT 의 

비율이 높아질수록 복합체 필름의 광 투과도는 낮아진다. 이러한 MMT 의 낮은 광 투과도는 Na 

MMT 의 자연으로부터의 기원과 관련이 있으며 일부 오염 물질이 포함되어 있어 약간의 황색을 

띄는 나노 복합물을 형성한다. 이러한 Na MMT 의 문제점을 극복하기 위해서는 투명한 고분자와 

복합화를 통해 극복할 수 있지만 우수한 기계적 특성을 위해서는 특성을 위해서는 Na MMT 의 

사용이 요구되므로 제한적이다. 

 

그림 4-12 Nacre 모방 복합체 비율 별 total transmittance 
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4.2.6 Tensile test  

Na MMT 필름은 매우 잘 부서지기 때문에 많은 응용분야에서 방해가 된다. 또한 Na MMT 함량이 

어느 정도 이상이 되면 복합체는 매우 취성이 된다. 그러나 적당한 비율의 Nacre 모방 복합 

필름은 SA CNF 로 인해 연성거동을 일으킬 수 있다. SA CNF 필름은 약 150 MPa 의 인장강도와 

13.5 %의 strain 을 가지는 비교적 강한 강도를 가지는 재료이다. 따라서, SA CNF 와 Na MMT 

복합체를 위한 섬유 재료의 본질적인 강함을 이용하여 강한 매트릭스 재료를 제공할 것으로 

예상하였다. 그림 4-14 에서는 Nacre 모방 복합체의 비율 별 응력-변형률 곡선이 나타나 있다. 

높은 Na MMT 함량에도 6-8% 범위의 변형률과 비선형 곡선 형태의 연성을 나타낸다. 이 

그래프로 봤을 때 SA CNF 와 Na MMT 가 동일한 비율로 존재하는 경우 최상의 조합이라고 할 수 

있다. 1:1 의 비율에 경우 SA CNF 와 층상 Na MMT 나노 시트 사이의 분자 상호작용이 SA CNF 

매트릭스로부터 Na MMT 혈소판으로의 효과적인 부하전달을 위해 충분하다고 판단된다. 기존의 

SA CNF 의 강도 150MPa 에 비해 277MPa 의 높은 강도를 가지는 복합체를 형성할 수 있었다. 

Nacre 모방 복합체의 강도는 천연 Nacre 와 비교했을 때 2 배 장도 높은 값을 가진다. 앞선 

분석을 통해 MMT 나노 시트와 SA CNF 의 균일한 분산을 통해 높은 강도를 가지며 연성인 SA 

CNF 를 통해 비교적 높은 변형률을 가지는 연성 거동을 한다. [21, 42] 
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그림 4-14 SA CNF 및 Nacre 모방 복합체 비율 별 tensile test 

표 4-6 SA CNF 및 비율 별 Nacre 모방 복합체의 Mechanical properties 
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4.2.7 Thermogravimetric analysis (TGA) 

SA CNF 및 Nacre 모방 복합체의 열안정성은 TGA 에 의해 분석되었다, 그림 4-15 에 SA CNF 와 

비율 별 복합체의 온도에 따른 중량을 나타냈다. SA CNF 와 Na MMT 를 복합화 하는 경우 

고분자의 열안정성이 향상되는 것을 확인할 수 있다. SA CNF 의 경우 2 개의 분해 단계가 있으며 

이는 230-300 ℃에서 열분해와 350-500 ℃에서의 탄화로 나눌 수 있다. 두 단계의 분해율은 SA 

CNF 의 함량이 높을수록 증가하고 높은 무기물의 함량은 명백하게 열안정성에 유익하다는 것을 

알 수 있다. 세라믹의 함량이 높아져도 충분한 유연성 및 기계적 강도를 가지므로 일반적인 나노 

종이와 유사하다. TGA 곡선에 따르면 Nacre 복합체의 분해 속도가 SA CNF 필름에 비해 훨씬 

느리다는 것을 입증한다. 또한 이는 열방출이 매우 느려서 SA CNF 의 연소를 방지할 수 있다. Na 

MMT 는 무기질이며 이는 산소의 이동 분해산물의 확산을 방해하여 연소에 대한 물질의 저항성을 

향상시킨다,[25] 

그림 4-15 SA CNF 및 Nacre 모방 복합체 비율 별 TGA 곡선 
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4.2.8 Flame retardant 

고밀도로 충전된 나노 시트의 수백 층이 우수한 가스 차단 특성을 가지기 때문에 이러한 구조는 

열 및 산소 전달을 상당히 낮출 수 있고 따라서 난연에도 효과적이다. 가연성 고분자인 

셀룰로오스로 만든 순수한 SA CNF 필름은 점화 시 매우 빠르게 연소되어 그림 4-16 a 처럼 형체를 

유지하지 못하였다. 그러나 Nacre 모방 복합체의 경우 모든 비율에서 난연 특성을 나타낸다. 

복합체 점화 시 우선 Na MMT 나노 시트 사이에 존재하는 SA CNF 로 인해 재료가 먼저 매우 

짧게 연소되지만 바로 불꽃이 수축되면서 즉시 자체 소화된다. SA CNF 가 제거된 후 시편은 더 

이상 불꽃이 나타나지 않으며 매우 높은 온도의 화염에도 장시간 노출 시 비활성 상태를 

유지한다. 또한 복합체는 불꽃에 장시간 반복 노출되어도 모양이 변하지 않고 유지된다. 100s 

노출 후에도 복합체는 형태를 그대로 유지하는 것을 확인할 수 있었다. [37, 40, 43] 

가연성 시험 후의 복합체 필름 단면을 SEM 으로 관찰하였다. Na MMT 나노 시트가 가연성 시험 

후에 밀접하게 패킹된 채로 남아 있음을 보여준다. 그러나 층간 거리는 더 커졌는데 이것은 Na 

MMT 층 내의 SA CNF 의 분해에 의한 것이며 약간의 층층 팽창을 초래하여 난연성을 향상시킨다. 

수백층의 Na MMT 로 구성된 밀도 높은 구조는 뛰어난 난연 특성의 원인이다. 또한 복합체의 

가연성 시험 전후의 성분차이를 분석하기 위해 EDS 를 이용하였다. 연소 전에는 비교적 높은 

비율로 탄소 원소가 존재하였지만 연소 후에는 탄소 원자의 비율이 매우 줄어든 것을 확인할 수 

있다. 이는 연소 시에 탄소를 가지고 있는 고분자인 SA CNF 가 분해되었다는 것을 의미하며 연소 

후에는 거의 제거되었다는 것을 의미한다. 

이러한 복합 필름은 간단한 HCC 방식으로 제조할 수 있으며 이는 내열성 세라믹과 유사한 

효율적인 열 및 화염 보호막 역할을 한다. 이 재료는 간단하게 제조할 수 있으며 운송, 건축 및 

단열재에 매우 유용하다. 
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그림 4-16 (a) SA CNF 및 Nacre 모방 복합체(b) SA CNF rich, (c) 1:1, (d) Na MMT rich 의 난연성 

test 
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그림 4-17 난연성 test 후의 복합체 필름 (a) SA CNF rich, (b) 1:1, (c) Na MMT rich 단면 SEM 

이미지 
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그림 4-18 난연성 test 전후의 복합체 필름 (a) SA CNF rich, (b) 1:1, (c) Na MMT rich EDS 성분 

분석 
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5. 결론 

1. 본 연구에서는 지구상에서 두번째로 많이 존재하는 천연 고분자인 키틴과 절지 동물의 

큐티클에서 발견되는 구조적 성분에 의해 영감을 받은 키틴-실크 복합체 필름을 수평형 

원심 캐스팅 방식을 이용하여 제작하였다. 

2. 키틴 및 키틴-실크 용액을 단일용액공정(HFIP)으로 제작한 후 필름으로 제작하여 10 

inch 의 크기를 가지는 대면적의 투명한 복합체 필름을 제작에 성공하였다.  

3. 키틴 및 키틴-실크 복합체 필름의 표면 AFM 을 통해 관찰하였고 FT-IR, XRD 분석을 통해 

키틴 및 실크 피브로인의 구조에 대해 분석하였으며 메탄올에 의한 구조변이를 확인할 

수 있었다. 

4. 키틴 및 키틴-실크의 다양한 특성 평가를 진행하였는데 HCC 방식으로 제작한 필름의 

투과도를 UV-vis 을 통해 측정하였으며 여전히 높은 투과도를 가진다는 것을 확인하였고, 

TGA 를 통해 열안정성, TMA 를 통해 열기계적 안정성을 확인하였다. 

5. 본 연구에서는 Nacre 의 높은 강도를 가지는 구조에서 영감을 받아 이 구조를 모방한 

복합체를 수평형 원심 캐스팅 방식을 이용하여 제작하였다. 고분자 기재로 SA CNF 를 

사용하였고 세라믹 필러로 Na MMT 나노 시트를 사용하여 층상구조를 가지는 대면적의 

균일한 복합체를 제작하였다. 

6. Nacre 모방 복합체의 층상구조와 균일함을 파악하기 위해 SEM, EDS 를 분석하였고 층간 

거리를 분석하기 위해 XRD 를 측정하여 (001) 면의 피크를 확인하였다. UV-Vis 을 통해 

측정된 투과도는 Na MMT 의 비율이 높아짐에 따라 낮아지는 것을 확인할 수 있었다.  

7. Nacre 모방 복합체의 가장 중요한 기계적 물성을 측정하기 위해 Tensile test 를 

진행하였다. 연성인 재료 SA CNF 와 Na MMT 를 복합화 하는 경우 1:1 의 비율에서 가장 

높은 인장강도를 나타내었다. 
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8. Nacre 모방 복합체의 열안정성 증가를 TGA 분석을 통해 확인하였으며 뛰어난 난연 

특성을 가지고 있다는 것을 난연성 test 를 통해 확인하였으며 이는 운송, 건축 및 

단열재에 유용하게 사용될 수 있다. 
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7. Abstract 

Recently, environmental problems due to synthetic polymers are on the rise, and attention is being 

focused on natural polymers. However, natural polymers have lower mechanical and thermal 

properties than conventional synthetic polymers. In order to make up for this weakness, research 

on natural polymer composites is being actively conducted. Conventional methods of manufacturing 

natural polymer composites include casting, dip coating, spray coating, spin coating, vacuum 

filtration, and doctor blading. There is also a vertical centrifugal casting method that has recently 

emerged as a new manufacturing method. However, in order to increase the usability, it is essential 

to produce a film having a large area. Therefore, in this study, a variety of natural polymer 

composites were prepared by introducing a new method, horizontal centrifugal casting (HCC), to 

produce a large-area film. In this system, the polymer solution is poured into a cylindrical mold and 

the mold is rotated at a constant speed with its rotor axis being horizontal. We fabricated chitin 

and chitin-silk composite films and nacre mimetic composite films using the HCC method. A 

transparent and flexible larege-area chitin film was prepared, and a large-area composite film 

containing chitin nanofibers in a silk fibroin matrix was fabricated by mimicking an arthropod cuticle. 

In addition, a composite was fabricated by mimicking the structure of nacre, which has a high 

strength among natural structural materials. The nacre structure consists of a polymer matrix and a 

2D inorganic material. We use cellulose modified by succinic anhydride(SA CNF) as the polymer 

matrix and exfoliated clay nanosheet (Na MMT) as the 2D inorganic reinforcement. The properties 

of the fabricated large area nacre mimic composite film were analyzed. 

 

Key word : Large-area film, Horizontal centrifugal casting, Chitin, Chitin-Silk composite, Nacre 

mimetic composite 
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