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1. 서   론

셀룰로오스는 세포의 바깥구조를 지지하는 다당

류로서 식물의 세포벽이나 몇몇 동물 및 박테리아

에서 쉽게 얻을 수 있는 물질이다. 멍게(Ascidian)

및 미더덕(Styela Clava) 은 Sea squirt, Tunicate등

으로 불리우는 동물이면서 식물의 특성을 지니는 

해양 생물로서 피부각질은 단단한 셀룰로오스로 

덮혀있다. 미더덕은 유생기에는 전형적인 동물체

로 뚜렷한 뼈대 구조를 지니고 이동하지만 적절한
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부위에 부착하면 식물처럼 피부 각질에 셀룰로오스

를 만들고 무척추 동물의 형태로 된다.

그 조성은 84%의 수분과 16%내외의 조지방 및 

조회분으로 구성되어있고 지방산은 폴리엔산(poly-

enes), 포화산(saturates), 모노엔산(monoenes)의 순

이다1).

미더덕에 관한 연구는 스테롤함량, 계절에 따른 

영양성분 조성의 변화2), carotenoprotein3), 세포독

성4-5), 황산화 및 항암효과6-7), 그리고 미더덕 껍질로

부터 glycosaminoglycan의 추출8), 콘드로이틴황산
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을 이용한 기능성 화장품 개발9) 및 멍게와 미더덕 

껍질의 골재생 효능을 가진 생활성막의 개발에 

관한 보고가 있었다10). 미더덕은 피부 각질에 치

밀한 구조의 섬유질로 이루어져 식물성 셀룰로오

스와 유사하게 β-1,4 결합으로 되어있으며 미더덕

과 유사한 우렁쉥이의 경우 건조표피를 기준으로 

50~60%의 셀룰로오스 함량과 900~3500정도의 높

은 중합도를 가진다.

셀룰로오스 분자쇄 사이에는 강한 수소결합이 존

재하기 때문에 일반 용매에는 용해되지 않는다. 초

기 펄프로부터 인견사를 제조하기위하여 필요한 셀

룰로오스 유도체인 크산테이트 에스테르는 셀룰로

오스를 강알칼리로 처리한 후 이황화탄소와 반응시

킴으로써 얻을 수 있으므로 그 알칼리 수용액으로

부터 섬유나 필름을 제조할 수 있다11). 이황화탄소

의 인체 독성과 환경오염으로부터 새로운 용매들이 

개발되고 있으며 예를 들면 phosporic acid 및 

trifluroacetic acid 또는 이들과 methyl chloride와

의 혼합물 용매계를 이용하는 방법, dimethylforma

mide와 N2O4혼합용매계를 이용하는 방법, Tencel

또는 Lyocell섬유의 제조공정에 이용하고 있는   

N-methylmorpholine N-oxide NMMO)/ H2O 용매

계를 이용하는 방법12-15), N-methyl-2-pyrolidone(NMP)

혹은 N,N-dimethylacetamide(DMAc)/LiCl 용매계

를 이용하는 방법16), 셀룰로오스를 urea와 반응시켜 

cellulose carbamate를 형성시킨 후 NaOH 알칼리 

수용액에 용해시키는 등 많은 방법들이 있다. 현재

까지 개발된 셀룰로오스의 용매 중에서 N-methyl

morpholine N-oxide(NMMO)는 우수한 용해성과 

저 독성이라는 장점뿐만 아니라 분자량 감소가 적

기 때문에  셀룰로오스 섬유 및 필름의 제조를 위한 

용매로서 널리 사용되고 있다.

NMMO의 특징은 쌍극자 모멘트가 4.38mD의 강

한 극성 N-O결합 때문에 친수성이 매우 큰 화합물

이므로 물에 대한 용해도가 매우 높아 완전 혼합이 

가능하고 수소결합 경향이 크다. N-O결합은 에너

지가 풍부해 결합이 깨어지면 222kJ/mol의 큰 에너

지를 방출하며 3가지의 성질 즉, 강한 산화제로서 

작용하며, 열적으로 불안정하고, 각종 촉매에 대해 

민감하다. N-O결합의 극성이 크므로 수소결합 능

력이 크고 N-O결합이 약하기 때문에 오늘날 셀룰

로오스의 용매로 널리 쓰이고 있다.

우리나라의 남해안에서 주로 생산 되고 있는 미

더덕은 내용물은 식품으로 사용 되고 있어나 껍질 

부분은 전량 폐기물로 버려져 환경오염의 문제로 

되고 있다.

본 연구에서는 폐기물로 처리되는 천연자원을 

재활용하여 환경오염도 줄이고 새로운 재료의 개

발을 위하여 미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰

로오스 단독 또는 기계적 성질을 개선하고저 폴리

비닐 알코올을 혼합한 복합섬유를 제조하고 그 물

성을 비교 분석함으로써 생체재료 등의 가능성을 

검토하고자 하였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

미더덕 껍질 분말은 (주)위드원에서 목재 펄프용 

크라프트 공정을 준용하여 제조한 것을 제공 받아 

사용하였다. 목재 펄프 셀룰로오스 분말(DPw=2770,

α-셀룰로오스 함량이 97%)과 셀룰로오스 용매

(NMMO/H2O)는 (주)효성으로부터 제공 받았으며,

폴리비닐알코올(Mw=70.000~100,000)과 산화방지

제, n-propyl gallate는 1급 시약을 Aldrich사로부터 

구입하여 사용하였다. LiCl은 100℃에서 24시간 진

공건조한 후 사용하였고, DMAc, n-heptane, CCl4등

은 1급 시약을 그대로 사용하였다.

2.2 복합섬유의 제조

고체상의 NMMO/H2O를 소정량 분쇄한 후 용매

에 대한 혼합물의 중량이 4 wt(%)가 되고, 미더덕 

껍질 분말과 폴리비닐알코올의 혼합 비율(wt/wt)

이 10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5 가 되도록 평량 하

였다. 산화방지제 n-propyl gallate를 0.5wt(%)를 첨

가하여 믹샤기에서 충분히 혼합한 후 온도 조절장

치와 기계적 교반장치 및 콘덴사를 부착한 반응기

에 혼합물을 넣고 서서히 온도를 올리면서 110℃에

서 1시간 처리하여 완전히 용해시킨다. 분말이 완전

히 용해하여 투명한 용액으로 변하였을 때 탈포 및 

필터링을 하여 건‧습식 방사용액으로 사용하였다.

용액의 온도를 110℃로 유지하면서 노즐의 직경 

1.0mm, 길이가 30mm인 3구의 세라믹노즐을 콤프

렛사의 압력을 이용하여 방사속도를 조정하고, 노

즐로부터 공기층 간격(air-gap distance)을 10~30cm

로 하고, 20℃증류수를 응고욕으로 한 욕조에 침지하

여 응고시킨 후 수세, 건조하여 실험에 사용하였다.

2.3 섬유물성측정 및 구조관찰

미더덕 껍질 재생 셀룰로오스 섬유의 고유점도는 

(9%)LiCl/DMAc에 0.5g/l의 농도로부터 일정 농도

로 변화 시키면서 각 농도의 용액을 Ubbelohde

(Fisher사제)점도계를 사용하여 25℃ 항온 수조에서 
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측정하여 각 농도에 대한 비점도 ηsp의 값을 이용하

여 식(1)로부터 시료의 고유점도([η])를 구하였다.

중량 평균분자량은 고유점도 값으로부터 식(2)의 

Mark-Houwink식을 사용하였다.

[η]=lim[ηsp/c] (1)

c→0

[η]=(1.278⨉10-4)⨉Mw1.19 (2)

복합섬유의 밀도는 사염화탄소(CCl4)와 햅탄

(n-heptane)의 혼합용액을 제조하여 밀도구배관을 

설치한 후 25℃에서 시료를 넣고, 밀도측정 볼로 검

량선을 작성하여 이것으로부터 측정하였고, 수분율

은 표준상태(RH=65%, 20℃)에서 24시간 처리 후 사

료의 무게(A)를 측정하고, 100℃에서 진공 건조 시

킨 후 시료의 무게가 항량인 것을 건조 후 시료의 

무게(B)로 하여 식(3)을 이용하였다.

Moisture regain (%)=(A-B) / B⨉ 100 (3)

미더덕 껍질 재생 셀룰로오스 필름과 목재 펄프 

재생 셀룰로오스 필름의 팽윤도는 표준상태의 시료

의 무게(W1)를 측정하고 증류수에 24시간 침지한 

후 과잉의 물을 필터 페이프(whatman 114)로 가볍

게 흡착한 후 시료의 무게(W2)를 측정하여 식(4)를 

사용하여 계산하였다.

Swelling degree (%)=(W2 - W1) / W1 ⨉ 100 (4)

적외선  스펙트럼의 분석은 FT-IR(Perkin Elemer

Spetrum GX, USA)을 사용하여 미세하게 분쇄한 

파우더, 필름 및 섬유 등의 시료를 2mg과 KBr

100mg을 균일하게 혼합하여 KBr pellet을 만들어 

0.3cm-1분해능으로 측정하였다.

2.4 열적특성 측정

시료의 열적 성질을 조사하기 위하여 시차주사열

량계(DSC-50, Shimadzu, Japan)로서 5℃/min의 승

온속도로 0-370℃까지 승온시켜 열적 특성을 조사

하였고, 또한 열중량분석기(TGA, TGA-7, USA)를 

사용하여 질소기류하에 시료 5mg을 취하여 5℃

/min의 승온속도로 0℃-570℃ 범위에서 시료의 중

량감소 변화를 조사하였다.

2.5 표면관찰 

미더덕 껍질로부터 추출한 화학셀룰로오스로 제

조한 섬유와 폴리비닐알코올을 혼합한 복합섬유의 

표면을 관찰하기 위하여 주사전자현미경(SEM,

HITACH S3500N, JAPAN)을 20KV의 가속전압

을 이용하여 섬유의 표면을 관찰 하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1 재생 셀룰로오스용액의 특성

NMMO의 백색 결정분말은 172℃에서 용융과 

동시에 분해되는 물질로서 물과의 상호작용이 강

해서 흡습성이 매우 높으며 흡습 정도에 따라 용융

점이 감소한다. 셀룰로오스의 용해에는 주로 1수화

물이 사용되는데 높은 융점은 용해성은 좋게 하지

만 고온이므로 셀룰로오스의 용해와 동시에 열분

해가 일어나기 쉽고 폭발의 위험성도 가지고 있다.

2수화물 이상의 경우에는 물 분자와 수소결합에 

의해 NMMO의 -NO구룹이 포화되어 있어 용매로

서의 기능을 잃어버린다. N-O결합은 에너지가 풍

부해서 결합이 깨어지면 222kJ/mol의 큰 에너지를 

방출한다. 이것으로부터 강한 산화제의 역할을 하

며, 열적으로 불안정하고 N-O결합을 끊으려고 하

는 각종 촉매에 대하여 매우 민감하다. 또한 N-O

결합의 산소는 1수화물에서 물 또는 알코올 등 수

산기를 가지는 물질과 한개 또는 두개의 수소결합

을 형성할 수 있다. 마찬가지로 셀룰로오스 중의 

수산기와 수소결합이 일어남으로써 용해할 수 있

게 된다. 동시에 존재하는 물과 셀룰로오스는 경쟁

적으로 NMMO와 수소결합을 형성하는데 물 보다 

더 쉽게 수소결합을 일으킨다.

미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰로오스를 

NMMO/H2O용매계를 사용하여 110℃에서 60분

간 처리하면 화학 셀룰로오스 함량이 6%(wt) 까지

는 완전히 용해시킬 수 있었으며, 비교시험용 목재 

펄프셀룰로오스(DPw = 2770)는 8%(wt)까지 용해

시킬 수 있었다. 6%(wt)의 미더덕 껍질로부터 제

조한 재생 셀룰로오스 섬유와 목재 펄프 셀룰로오

스 섬유를 (9%)LiCl/DMAc용액으로 용해시킨 후 

고유점도를 측정하고 Mark-Houwink식으로부터 

계산한 중량 평균 분자량과 밀도구배관을 사용하

여 구한 섬유밀도, 시료의 중량으로부터 측정한 수

분율 및 필름으로 제조한 시료의 팽윤도를 Table 1

에 나타내었다.
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item styela clava cellulose pulp cellulose

Intrinsic viscosity([η]) 6.35 6.8

Molecular weight(Mw) 423,600 448,800

Fiber density(g/cm3) 1.50*, 1.49** 1.48

Moisture regain(%) 10.2 8.0

Swelling(%) (film sample) 365 116

* SCT=100%, ** SCT/PVA=70/30

Table 1. The physical properties of styela clava tunics and wood pulp cellulose fibers or films

3.2 FT-IR 분석

일반적으로 천연 셀룰로오스의 경우 1250~1450cm-1

영역에서 5개의 피크 분리가 나타나고, 1000~

1200cm-1 영역에서 4개의 피크로 분리된다. 한편 재

생 셀룰로오스의 경우에는 1380cm-1을 중심으로 완

만하게 나타나고, 893cm-1 영역에서는 흡수강도가 

강한 CH2 Wagging 피크를 나타내는 스펙트럼의 

형태를 보인다. 893cm-1 영역에서 흡수 피크의 강도

가 증가하는 것은 머서화 과정에서 결정구조가 바

뀌고 결정화도가 감소하였기 때문이다.

Fig. 1은 미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰

로오스 분말과 목재 펄프 셀룰로오스 분말 및 

NMMO/H2O용매계를 사용하여 제조한 재생 셀룰

로오스 필름의 IR 스펙트럼을 나타내었다. 두 분말 

시료의 적외선 흡수 스펙트럼은 893cm-1에 CH의 

변형에 의한 진동, 1430cm-1에 CH2 대칭성 굽힘진

동, 2900cm-1에 CH의 신축진동, 3400cm-1에 OH 의 

신축진동, 1000~1200cm-1 영역에서 4개의 피크 등 

두 시료는 목재 펄프 셀룰로오스를 나타내는 특성 

피크의 모양과 강도가 모든 파장에서 일치하므로 

미더덕껍질에서 추출한 세포벽 물질이 목재 펄프 

셀룰로오스와 같은 화학적 성분으로 되어 있는 것

임을 확인할 수 있었다. 두 시료의 필름에서는 

893cm-1의 강한 흡수 피크와 1430cm-1 피크의 감소 

현상은 NMMO에 의한 용해과정에서 고분자의 미

세구조가 CelluloseⅠ의 구조로부터 Cellulose Ⅱ의 

구조 변경이 일어날 뿐만 아니라 결정화도의 감소

가 일어났기 때문이라고 생각된다.

O'connor와 그의 동료들의 연구에 의하면17) 1430cm-1

의 감소와 893cm-1의 증가는 셀룰로오스의 비결정

화를 나타낸다고 보고 하였다. Nelson과 O' connor

는 셀룰로오스의 결정화도지수를 측정하는 방법으

로 2900cm-1와 1372cm-1에서의 피크 면적을 구하고 

그 값의 비(A1372cm-1/A2900cm-1)로부터 IR crystallinity

index를 제안 하였다.

Fig. 2를 상기 방법을 사용하여 구한  미더덕 껍질

로부터 추출한 재생 셀룰로오스와 폴리비닐알코올

을 혼합한 복합섬유의 결정화도 지수를 Table 2에 

나타내었다.

(a) pulp cellulose film, (b) styela clava tunic film,

(c) pulp cellulose powder, (d) styela clava tunics powder

Fig. 1. FT-IR spectra of styela clava tunics powder,
wood pulp cellulose powder and films.

(a) PVA powder, (b) SCT/PVA=9/1, (c) SCT/PVA=8/2

(d) SCT/PVA=7/3, (e) SCT/PVA=6/4, (f) SCT/PVA=5/5

Fig. 2. FT-IR spectra of composite fibers made from
styela clava tunics / polyvinylalcohol blending.
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PVA content(%) crystallinity index

10 0.667

20 0.634

30 0.652

40 0.615

50 0.613

Table 2. The crystallinity index of composite fibers
with the various composition

3.3 DSC 분석 

셀룰로오스를 250℃까지 가열할 경우 어떠한 상

전이 현상도 관측할 수 없으므로 DSC 곡선은 평평

한 선으로 된다. 이것은 셀룰로오스 주쇄의 자유로

운 분자운동이 강력한 분자 간 수소결합에 의해서 

제한을 받기 때문에 융해되지 않고 분해가 일어나

기 때문이다. 따라서 셀룰로오스와 같은 다당계의 

천연고분자들은 유리전이온도를 나타내지 않는다.

Fig. 3은 미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰로오

스와 폴리비닐알코올을 혼합한 미연신복합섬유의 

DSC 곡선을 나타내었다. 100℃부근에 나타나는 흡

열피크는 섬유에 부착된 수분의 증발에 의한 것이

고, 혼합비율이 50%인 시료(a)의 230℃부근에서 나

타나는 약한 흡열 피크는 두 고분자의 혼합에 의한 

새로운 상(phase)이 형성되어서 나타나기 시작하는 

전이(transition)에 해당하는 피크라고 생각된다.

3.4 TG 분석 

폴리비닐알코올의 열분해 온도는 240℃18)이고 셀

룰로오스의 경우 열분해 온도가 250℃-270℃로 알

려져 있다.

(a) SCT/PVA=5/5, (b) SCT/PVA=7/3,

(c) SCT/PVA=9/1, (d) SCT=100%

Fig. 3. DSC thermograms of SCT/PVA composite
fibers.

Fig. 4에 미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰로오

스와 폴리비닐알코올을 혼합한 복합섬유의 열분해 

거동을 나타내었다. 복합섬유의 열분해는 250℃로

부터 550℃까지 2단계를 거쳐서 분해되는 것을 확

인할 수 있었으며, 최초 시료의 20% 중량감소를 나

타내는 온도는 순수 미더덕 껍질 섬유는 305℃, 폴

리비닐알코올의 혼합비율이 10%일 때 316℃, 30%

혼합에서는 318℃, 50% 혼합에서는 307℃로 나타났

다. 이러한 현상은 미더덕 껍질의 화학 셀룰로오스

와 폴리비닐알코올사이에서 적당한 비율로 혼합하

였을 때  두 물질의 분자간 새로운 결합이 발생하여 

분자들의 규칙적인 배열과 결정화도의 증가로 인하

여 열분해온도의 상승을 주도한 것으로 생각된다.

이러한 현상은 FT-IR에서 결정화도 지수를 측정하

였을 때 미더덕 껍질 셀룰로오스와 폴리비닐 알코

올의 혼합비율이 70%/30% 일 때 0.652의 값으로 상

승되는 결과와 상관관계가 있는 것으로 생각된다.

Fig. 4. Thermograms of SCT/ PVA composite fibers.

3.5 SEM 관찰

NMMO용매계에 의한 재생 셀룰로오스 섬유는 

비스코스 레이온의 제조공정과는 다르게 방사구와 

응고욕 사이에 공기층을 두고 방사하는 건·습식

(dry-jet/wet)방사 방법을 사용할 수 있기 때문에 분

자량의 감소를 적게 하면서 고분자를 용해시킨 고

점도의 방사용액을 사용하므로 높은 중합도를 가진 

섬유를 제조할 수 있다. 기존의 비스코스 레이온섬

유의 경우 분자량의 감소와 더불어 강도 및 탄성계

수가 낮아지고, 습윤 상태에서 강도와 신장율이 급

격히 감소하는 경향이 있다. Fig. 5는 미더덕 껍질 

재생 셀룰로오스와 폴리비닐알코올을 일정 비율로 

혼합하고 공기층 간격을 10㎝, 20㎝, 30㎝가 되게 하여 
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(a) SCT=100%, (b) SCT/PVA=90/10, (c) SCT/PVA=80/20,

(d) SCT/PVA=70/30, (e) SCT/PVA=60/40, (f) SCT/PVA=50/50

Fig. 5. SEM image from the surface of composite fibe with 10 cm air-gap
in dry-wet spinning.

(a) SCT=100%, (b) SCT/PVA=90/10, (c) SCT/PVA=80/20,

(d) SCT/PVA=70/30, (e) SCT/PVA=60/40, (f) SCT/PVA=50/50

Fig. 6. SEM image from the surface of composite fibers with 20 cm air-gap
in dry-wet spinning.

(a) SCT=100%, (b) SCT/PVA=90/10, (c) SCT/PVA=80/20,

(d) SCT/PVA=70/30, (e) SCT/PVA=60/40, (f) SCT/PVA=50/50

Fig. 7. SEM image from the surface of composite fibers with 30 cm air-gap
in dry-wet spinning.
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방사한 섬유의 표면을 SEM으로 관찰한 사진이다.

Fig. 5에서 공기층 간격이 10㎝일 때 순수 미더덕 껍

질 재생 셀룰로오스 섬유는 두 섬유가 부착된 것과 

같은  측면에 큰 주름을 나타내었다. 한편, Fig. 6 과 

Fig. 7에서와 같이 공기층 간격이 20㎝, 30㎝로 길어

지면  크기는 적고 주름의 수가 점점 많아지는 현상

을 나타내었고, 폴리비닐알코올의 혼합 비율이 30%

인 경우 공기층 간격이 30cm로 길어져도 비교적 매

끈한 표면을 나타내었다. 이것은 두 시료간의 적절

한 혼합비율로 인하여 분리가 가장 적게 일어난 것

으로 생각된다. 폴리비닐 알코올의 혼합 비율이 

10-20%로 소량의 경우에는 혼합에 큰 영향을 미치

지 않지만 50%의 경우 공기층 간격에 관계없이  많

은 주름이 관찰되었다. 전체적으로 공기층 간격이 

길어지면 공기 중에 노출된 용액의 수축이 증가하

여 많은 주름을 발생시키는 것으로 생각된다.

4. 결   론

본 연구에서는 폐자원이었던 미더덕 껍질에 존재

하는 화학 셀룰로오스를 추출하여 새로운 생분해성

의 생체재료로서 활용하기 위하여 그 예비 실험으

로 화학 셀룰로오스의 용해성, 섬유 및 필름으로 제

조할 수 있는 성형성을 검토하고 그 물성을 개선 하

기위하여 폴리비닐 알코올과 혼합하여 새로운 복합

섬유를 제조하고 분석한 결과 다음과 같은 결론을 

얻었다.

1. NMMO/H2O 용매계를 사용하여 미더덕 껍질로

부터 추출한 화학 셀룰로오스를 섬유용 방사용액

으로 제조할 때 용해온도를 110-120℃, 처리시간

을 30-60분으로 하면  6%(wt)까지, 목재 펄프 셀

룰로오스는 8%(wt)까지 완전히 용해할 수 있었

으며, 화학 셀룰로오스와 폴리비닐알코올을 혼합

할 경우  4%(wt)일 때 섬유의 방사성과  물성이 

가장 우수하였다.

2. 미더덕 껍질로부터 추출한 화학 셀룰로오스의 

재생 섬유를 (9%)LiCl/DMAc 용액으로 용해

하여 측정한 고유점도로부터 계산한 시료의 

무게평균분자량은 423,600이고, 섬유의 밀도는

1.50(g/cm-3), 필름의 팽윤도는 365(%)이었다.

3. FT-IR로 측정한 복합섬유의 결정화도 지수는 폴

리비닐 알코올의 혼합성분이 증가할수록 감소하

지만 30%의 혼합비율에서는 약간 증가하는 경향

을 보였고, 열중량 분석에서도 최초 시료중량의 

20% 감소에 해당하는 온도가 폴리비닐알코올이 

30% 혼합되었을 때  318℃로 가장 높은 열안정성

을 나타내었다.

4. SEM 분석의 결과 미더덕 껍질의 화학 셀룰로오

스와 폴리비닐 알코올을 혼합하여 제조한 복합섬

유의 표면구조는 폴리비닐 알코올의 혼합비율이 

높아질수록 방사할 때 공기층 간격이 길어질수록 

섬유의 표면에 주름이 증가하는 경향이 있으나 

폴리비닐 알코올의 비율이 30%인 경우에는 비교

적 균일한 표면을 나타내었다.
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