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서 론

환경 문제로 인해 플라스틱 제품 및 폐기물의 수

가 점점 늘어나고 있다. 우리가 생활에서 편리하게 

사용하는 플라스틱은 석유를 기반으로 하는 합성 고

분자로 가공이 편리하며 저렴한 가격으로 제조된다. 
그러나 제조 과정에서 발생되는 에너지 낭비, 환경 

오염 물질 발생 및 플라스틱의 낮은 생분해성으로 

인해 토양 및 해양에서 분해되지 않아 유기생물체의 

내부의 축적이 심각한 수준에 도달했다. 따라서 지

속 가능한 발전을 위해 보다 환경 친화적인 고분자

를 개발하는 것이 시급한 과제이다. 이러한 경향에 

따라 생분해성 물질 및 플라스틱에 대한 많은 연구

가 수행되고 있다. 특히, 무척추 해양 생물에서 유래 
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Abstract  This study was conducted to analyze the difference in mechanically improved properties 
by distinguishing α-chitin and β-chitin for Poly(L-lactic acid)(PLLA). First, dissolution of chitins 
was established by mixing polar solvents hexafluoroisopropanol (HFIP) and trifluoroacetic acid 
(TFA) in appropriate proportions. Under these conditions, the dissolved chitin was used for electro-
spinning with other polymers. The electrospun nanofibers of the PLLA and chitins were success-
fully produced.  Compared to the pristine state, when chitin was added to PLLA, the tensile 
strength increased 1.41 times (α-chitin), by 1.61 times (β- chitin), respectively. Based on this, 
it was confirmed that α- and β- chitin could be strategically used for different polymers. The 
results also suggest that chitin can be applied to various fields as good reinforcing material as 
well as electrospinning. 
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한 키틴을 이용하려는 노력이 이루어지고 있다[1-3]. 
키틴은 유망한 천연 중합체로 풍부하고 저렴하며 생

체 적합성이 우수하고 생분해성이 뛰어나다[2]. 이
러한 특성을 바탕으로 beads, 기능성 코팅물질, 섬유, 
필름, 하이드로겔 등으로 가공되어 바이오메디컬 및 

고분자 첨가제 등으로 활용되고 있다.
키틴의 화학 구조는 N-아세틸 글루코사민 단량체

가  β(1-4) 결합으로 연결되어 있으며 분자의 배열 

구조에 따라 α, β 2가지의 이형태(allomorph)가 존재

한다[4,5]. α-키틴은 가장 풍부하고 균류, 효모 세포, 
게, 조개류, 곤충 상피, 새우 껍질 등에 나타난다. 또
한 α형은 다양한 해양 생물에도 존재한다. α-키틴 

구조의 특징은 색소(pigment), 방해석(calcite) 및 단

백질과 같은 불순물이 없는 높은 결정성을 가진다

[6]. β-키틴은 오징어 펜(pen)[4]의 단백질 및 유수동

물(pogonophora)과 vestimetiferan worms에서 얻을 수 

있다[7,8]. 키틴은 낮은 면역반응, 생분해 성, 무독성 

및 항균성을 나타내어 뛰어난 생체적합성을 가지며 

바이오메디컬 및 기타 산업에서 널리 사용된다[9]. 
키틴의 생분해성은 많은 연구에서 입증되었으며 쉽

게 소변으로 배설되고 인간을 포함한 유기체에 해롭

지 않음이 알려져 있다[10,11]. 이러한 특성을 바탕

으로, 정형외과, 치주, 조직 공학, 상처 치유 및 약물 

및 유전자 전달에 사용되었다[12]. 이러한 키틴을 활

용하기 위해 여러 가지 형태로 가공하려는 노력이 

이루어졌다. 키틴은 하이드로겔(hydrogel), 멤브레인

(membrane), 나노섬유(nanofibers), 비즈(beads), 미립

자(microparticles), 나노입자(nanoparticles), 지지체

(scaffolds) 및 스폰지(sponges)에 지속적으로 적용되

어 왔다[13]. 특히, 나노섬유는 표면적이 크고 다공

성이 크기 때문에 조직 공학, 여과, 금속 이온 회수, 
치과, 약물 방출, 촉매 및 효소 운반체, 에너지 저장, 
방호복, 화장품, 바이오 센서, 의료용 임플란트 및 

상처 치유 등에 다양하게 활용된다[14,15].
폴리젖산(Poly(lactic acid),PLA)은 생분해성 열가

소성 폴리에스터로 석유화학 합성 고분자를 대체할 

수 있는 잠재력이 가장 큰 고분자 소재이다. 생체적

합성과 높은 환경친화성 외에도 폴리에틸렌글라이

콜(Polyethylen glycol, PEG), 폴리카프로락톤

(Polycaprolactone, PCL) 등의 다른 바이오플라스틱

에 비해 우수한 열적 가공성을 가진다. 그러나 낮은 

내충격성이 단점으로 지목되어 이를 극복하기 위한 

노력이 이루어지고 있다. 이에 본 연구에서는 이러

한 한계를 극복하기 위해 키틴을 첨가하여 장력

(tensile strength), 영률(young’s modulus), 인성

(toughness)의 물리적인 특성을 강화시키고자 한다. 
본 실험에서 수행한 전기방사는 고분자를 나노섬

유 형태로 만드는 매우 유용한 방법이다. 외부의 강

한 전기장을 이용하여 비접촉 방식으로 섬유가 방사

되기 때문에 다른 기계적인 방사법보다 훨씬 더 얇

고 균일한 직경을 갖는 섬유를 얻는 것이 수월하다. 
전기 방사에 필요한 장비는 고전압 전원 공급 장치, 
금속 바늘 및 수집기(collector) 역할을 하는 접지 된 

금속 도체의 세 가지 주요 구성 요소로 구성된다. 
전계가 가해지면, 전하는 바늘로부터 공급 된 고분

자 용액의 액적 표면에 균일하게 분포된다. 정전기

적 반발력이 표면 장력을 초과하게 되면, 테일러 콘 

(Taylor cone)이라 불리는 원추형 방울이 형성되고, 
고분자 액체가 뾰족한 부분으로부터 수집기

(collector)를 향해 배출된다. 제트(jet) 가닥은 용매의 

빠른 증발을 거치며, 이것은 길고 가는 실을 형성하

는 휘핑(whipping) 공정이다. 그 결과, 무작위로 배향 

된 섬유가 수집기 표면 위에 부직포 형태의 멤브

Figure 1. Schematic illustration for electrospinning
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레인으로 얻어진다. 이와 같이 얻어진 섬유는 10 내
지 1000m2/g의 넓은 표면적 대 질량비를 제공한다

[16].
따라서 본 연구에서는 전기방사법을 이용하여 폴

리-L-젖산(PLLA)에 키틴(α-,β-chitin)을 혼합한 블랜

딩 용액을 나노섬유로 제작하고 인장도를 측정하여 

물리적인 보강효과를 분석하였다.
 
재료 및 방법

실험 재료
Sigma-Aldrich와 AraBio co., ltd.에서 고순도 α-chi-

tin (C9752)과 β- 키틴 (ARA-170124FC)을 구입하였

다. Poly-L-(L-lactic acid)(PLLA,18402)는 

Polysciences Inc.에서 구입하였다. 극성 용매 

Hexafluoro-2-propanol (HFIP, A1247, Alfa Aesar) 및 

trifluoroacetic acid (TFA, L06374, Alfa Aesar) 을 사용

하여 PLA 및 두 종류의 키틴을 용해시켰다.

키틴 용해 실험
HFIP, TFA 두 극성 용매의 혼합 용액에 키틴이 

잘 용해되는 조건을 정립하기 위하여 다양한 비율의 

HFIP/TFA 이원용매를 사용하여 키틴의 용해 실험

을 진행하였다. 용해 실험에 사용된 키틴은 앞서 언

급한 α-chitin을 사용하였고, HFIP와 TFA의 비율을 

정수비로 1:9부터 9:1까지 9가지 조건으로 설정하였

다.

전기 방사
PLLA, α-키틴, β-키틴 및 이들의 혼합물을 

HFIP/TFA (85:15, v/v) 용매에 11% (w/v)의 농도로 

완전히 용해시켰다. PLLA/키틴 혼합은 10:1의 비율

로 제조하였다. PLLA/키틴 혼합 비율은 α-키틴과 β-
키틴 용매인 HFIP에 둘 다 최대로 녹는 지점을 선택
하였다. 키틴의 완전한 용해를 위해, 키틴에 상응하

는 양을 먼저 40 ℃ 오븐에서 용매에 용해시키고, 
이어서 PLLA을 첨가 하고 12시간을 추가적으로 용

해하였다. 대조군으로서 사용하기 위한 순수한 

PLLA을 10% (w/v)의 농도로 12 시간 동안 용해시켰

다. 전기 방사는 주문 제작된 전기 방사기 (Nano NC, 
Seoul, Korea)와 시린지 펌프 (KDS100, KD Scientific)
로 수행되었다. 고분자 용액을 26게이지 바늘이 달

린 1 ml 주사기에 넣고 바늘에 양극인 클램프를 연결

하고 음극인 콜렉터를 고전압 전원에 연결하였다. 
수집기(collector)로 2 × 2 × 1cm 철제 블록을 놓았다. 
폴리머 제트(jet)로부터의 바늘 말단과 수집기 사이

의 거리는 8-10 cm로 설정하였다. 바늘로부터 강한 

전기장에 의해 생성 된 폴리머 제트는 수집기로 내

려오는 동안 나노 섬유로 형성되어 멤브레인 형태로 

축적된다. 인가 된 전압 및 용액 공급 속도는 각각 

10-20 kV 및 0.25 ml/h로 조정되었다. 모든 실험은 

실온에서 40 ± 2 %의 상대 습도에서 수행되었다. 
모든 멤브레인 샘플의 인장도를 측정하기 전, 잔류 

용매를 제거하기 위해 40 ℃ 오븐에서 overnight 동안 

건조시켰다.

나노섬유 형태 관찰
전자 주사 현미경 (Scanning electron microscopy, 

SEM) (JSM-6010LV, JEOL, Japan)을 가속 전압 10kV
에서 전기방사 나노섬유의 형태를 관찰하는데 사용

하였다. 스퍼터 코팅(sputter coating)은  코팅기 (108 
Auto Sputter Coater, Cressington Scientific 
Instruments, LTD.)에서 100 초 동안 수행하였다. 
SEM 사진을 기반으로 나노 섬유의 지름을 Image J 
소프트웨어를 사용하여 분석하였다.

인장 시험
전기방사 된 PLLA/키틴 멤브레인의 기계적 성질

을 확인하기 위해 인장 시험 측정기(universal testing 
machine, UTM, 3344, Instron, USA)를 사용하였다. 모
든 샘플을 5mm × 20mm로 제단하고, 지그(jig)에 의

해 고정 된 부분은 상하 방향으로 5 mm, 연신되는 

부분의 길이는 10 mm로 조정하였다. 인장 속도는 

10 mm/min으로 조정되었다. 인장 시험은 실온에서 

상대 습도 40 ± 2%에서 진행하였다. 두께는 각 샘플

을 Digimatic Micrometer (293-240, Mitutoyo, Japan)로 

5포인트를 측정하여 평균값을 사용하였다.

결과 및 고찰

키틴 용해 실험
키틴의 단단한 결합 구조 때문에, 적절한 용매를 

찾는 것이 매우 중요한 과제이다. 극성 용매로서 높
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은 휘발성을 가진 HFIP와 TFA가 전기 방사에 널리 

사용되어 오고 있다[17,18]. 그러나 각 용제가 단독

으로 사용될 때, 키틴을 완전히 녹이지 못하였다.  
따라서 키틴이 완전히 용해 될 수 있는 HFIP/TFA의 

이원 용액을 만들기 위해 각 비율에 따라 용매를 준

비하는 것이 필요하다. HFIP와 TFA의 상이한 비율

로 1% (w/v)의 키틴을 1:9 내지 9:1의 비율로  용해시

키는 실험을 수행하였다. Fig. 2의 결과에 의하면 

HFIP/TFA 비율이 8:2, 9:1일 때, 키틴이 완전히 용해

되는 것을 확인 할 수 있다.

Figure 2. From left to right, the yellow number indicates the 
ratio of HFIP to TFA. α-chitin (from Sigma-Aldrich Co., ltd.) 
powders were not dissolved when they were added in HFIP-T
FA binary solutions ranging from 1:9 to 6:4. It was confirmed 
to be completely soluble in the ratio of 7:3 to 9:1.

전기 방사
전기방사 된 나노섬유의 특성은 크게 3 가지 요인

에 의해 결정된다. 첫째, 용매의 유형, 점도, 농도, 
분자량 및 전도도가 포함되는 용액의 고유 특성이

다. 두 번째는 전압 및 피드(feed) 속도와 같은 기계

적인 작동 조건이며, 마지막은 습도 및 온도와 같은 

환경 요인이다. 전압은 용액의 표면 장력을 극복 할 

만큼 강한 전계가 가해지도록 인가되어야 하며, 균
일한 직경의 나노 섬유를 얻기 위해 고분자 블랜딩 

용액을 일정하고 지속적으로 공급해야 한다. 습도에 

따라 나노 섬유의 표면 형태가 다를 수 있으며, 온도

에 따라 점도가 달라지기 때문에 외부 요인을 일정

하게 유지하는 것이 중요하다[19]. 그러나 가장 중요

한 조건은 용매의 유형과 용액의 점도가 전기 방사

에서 가장 중요한 변수이다. 휘발성이 낮은 용매를 

사용하는 경우, 용제가 수집기에 떨어질 때까지 용

매가 완전히 증발하지 않기 때문에 나노섬유를 얻는 

것이 어렵다. 또한 농도와 점도가 너무 낮으면 나노 

섬유가 끊어지거나 전기스프레이(electrospray)가 될 

수 있다[20]. 적절한 용매 시스템의 농도와 고분자의 

비율을 최적화하는 것이 전기 방사의 성공을 결정짓

는 중요한 요소이다. 키틴 용해도 테스트 결과를 바

Figure 3. SEM observation of electrospun PLLA, PLLA/α-chitin, and PLLA/β-chitin mats and corresponding width distributions 
of constituting nanofibers (n=100). 
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탕으로, 여러가지 비율의 이원 용매를 사용하여 전

기방사를 진행했을 때, 최적의 비율을 찾을 수 있었

다. 그 결과, HFIP/TFA를 8.5 : 1.5의 양으로 혼합한 

용매가 가장 적합하다는 것이 밝혀졌다. Fig. 3는 

HFIP/TFA 이원 용매에 PLLA 10 wt%/α-,β-키틴 1wt 
% 로 용해된 고분자 용액을 전기방사해서 얻은 나노

섬유를 전자주사현미경으로 관찰한 모습이다. 전기

방사 결과, 비드(bead)가 없고 균일한 직경을 가진 

나노섬유가 제작되었음을 확인할 수 있다. 또한 두 

종류의 키틴이 PLLA에 첨가되었을 경우 나노섬유

의 직경의 변화가 순수한 PLLA와 비교하여 오히려 

소폭 감소(α-키틴)하거나 변화가 없는 양상(β-키틴)
을 나타내었다. 이는 키틴과 PLLA의 블랜딩된 고분

자에서 상의 분리가 일어나지 않고, 균일하게 혼합

되었다는 것을 의미한다.     

인장 강도 실험
인장 시험(uniaxial tensile test)은 PLLA와 키틴이 

혼합 될 때 분자 수준에서의 상호 작용으로 인한 거

시적인 기계적인 특성을 관찰하기 위해 수행되었다. 
Fig. 4의 결과에 따르면 PLLA에 α-키틴을 첨가한 경

우 순수한 PLLA와 비교하여 인장 강도가 약 1.41배, 
β-키틴의 경우 약 1.61배가 증가함을 확인할 수 있

다. 이것은 키틴이 PLLA와 균일하게 혼합되어 새로

운 수소결합이 형성되어 물리적인 보강효과가 일어

났다고 판단된다. 또한 같은 조건에서 β-키틴이 첨

가되었을 때 α-키틴보다 더 좋은 기계적인 물성을 

가지는 것으로 보아, β-키틴이 가지는 느슨한 분자

구조 덕분에 PLLA와 결합하는 과정에서 α-키틴보

다 더 낮은 열역학적 에너지가 필요함을 알 수 있다. 
이러한 차이를 이해하기 위해서는 α-,β-키틴의 분자

구조 특성을 이해하는 것이 중요하다. 앞서 언급한

대로 키틴은 자연계에 2가지의 이형태가 존재하며 

α-키틴의 단위정(unit cell)은 역평행한 배열을 갖 사

방정계(orthorhombic)로 구성되어 있다. 이 구조는 

시트(sheet)간 수소 결합을 포함한 사슬간의 3차원적

인 수소 결합의 용이성으로 인해 α-키틴이 β-키틴보

다 열역학적으로 더 안정해지게 한다. β-키틴은 단

사정계(monoclinic)의 평행한 사슬 배열을 갖는 층상 

구조(lamellar)로 이루어져있다. 이방성(anisotropic) 
구조와 층(layer) 사이의 약한 결합은 α-키틴보다 용

해 및 분자간의 쉬운 해리가 가능하게 한다. 따라서 

PLLA와의 결합에서 α-키틴보다 더 효과적인 결합

을 형성하여 높은 물리적인 보강효과를 나타냄을 알 

수 있다.

Figure 4. Mechanical improvement of PLLA by adding α- 
and β-chitin.

결 론

본 연구는 친환경적이고 경제적인 바이오고분자

로 주목받고 있는 키틴을 활용하여, 생체적합성이 

우수한 폴리젖산(PLLA)의 낮은 내충격성을 보완할 

수 있도록 하였다. 또한 전기방사법을 이용하여 바

이오메디컬분야에 응용이 가능한 나노섬유 멤브레

인을 제작하는 조건을 정립하였다. 이를 통해 제작

된 샘플의 기계적 특성을 측정하여 키틴이 효과적인 

보강소재로 활용됨을 확인하였다. 또한 α-,β-키틴의 

분자 구조의 차이에 따른 영향을 관찰하기 위해 두

가지 키틴을 구별하여 멤브레인을 제작하고 나노섬

유의 형태와 강도를 측정하였다. 연구 결과를 통해 

α-키틴보다 느슨한 구조를 가진 β-키틴이 PLLA와 

효과적으로 결합하여 보강효과를 나타냄을 알 수 있

었다.
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