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1. 서   론

미더덕(Styela clava)은 척색동물문 미색동물아문

에 속하는 해양생물로서 1980년대 중반부터 양식이 

시작되면서 2001년에는 국내에서 약 15,000톤이 생

산되었다. 단단한 외피를 제거하고 근막체를 생으

로 먹거나 염지하여 즐겨먹는 독특한 향과 맛으로 

인해 식품에 널리 이용되고 있다1,2). 현재까지는 식

품으로서의 이용 외에는 특별한 기능성 소재로의 

개발이 되어 있지 않으므로 미더덕 껍질은 전량 폐

기물로 바닷가 등에 버려져 환경오염의 문제로 대

두되고 있다. 국내에서는 식품으로서의 미더덕에 

관한 연구는 스테롤함량 및 계절에 따른 영양 성분
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조성의 변화등 주로 성분에 대한 연구가 대부분이

다3). 최근 외국에서는 미더덕 유래 용혈성 항균펩티

드에 대한 연구보고가 있고, 발생생물학, 면역 화학

분야에서 미더덕으로부터 추출한 콘드로이틴황산

을 이용한 기능성 화장품, 암세포주에 대한 항암활

성, 세포독성 등4-7)의 황산다당류에 대한 연구가 활

발히 진행되고 있다. 미더덕과 유사한 우렁쉥이 껍

질의 경우8) 건조표피를 기준으로 50~60%의 셀룰로

오스 함량과  900~3500(DPw)정도의 높은 중합도를 

가진다.

미더덕은 다른 해양동물과 다르게 피부 각질에 

치밀한 구조의 섬유질로 이루어져 있는데 식물성 

셀룰로오스와 유사하게 β-1,4결합으로 되어있는
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것으로 알려져 있다9). 미더덕의 피부 각질에서 얻은 

셀룰로오스 막은 외면과 내면으로 구분되며 외면은 

비교적 거칠고 활택이 없으며 뭉쳐진 셀룰로오스의 

돌출과 골 구조로 조직 내에서 점차적으로 서서히 

흡수되는데 비하여 내면은 매우 질기고 활택이 있

으며 미세한 섬유상의 구조로 조직 내에서 쉽게 흡

수되지 않고 혈관의 신생이나 골조직을 형성한다는 

보고가 있다10).

미더덕은 84%의 수분과 16%내외의 조지방 및 조

회분을 함유하며 계절과 해역에 따른 성분 변화는 

없다. 글리코겐 성분은 산란기인 7월에 최소이며 8

월에 증가하고 단백질은 역 상관관계를 나타내고 

있으며, 지질 조성은 비극성 53.3-69.2%, 극성 30.8-

46.6%이며, 총지질에 대한 지방산 조성은 폴리엔산

(polyenes)이 절반 이상이고 포화산(saturates) 및 모

노엔산(monoenes)의 순이다. 유리아미노산은 타우

린(taurine), 글루타민(glutamic acid), 프롤린(proline)

및 글리신(glycine) 등인 것으로 알려져 있다.

셀룰로오스를 용해시킬 수 있는 용매를 선정할 때 

고려해야할 사항은 셀룰로오스의 농도가 높아야 하

고, 값이 비교적 저렴하고, 사용하기에 안전해야 하

며, 용액을 만들기가 간단하고, 회수 및 재사용이 가

능해야하는 등이 있다. 시도된 여러 가지 아민옥사

이드11-14) 중에서 셀룰로오스 용매로 가장 바람직한 

것이 N-methylmorpholine N-oxide(NMMO) 이다.

NMMO의 셀룰로오스 용액으로부터 방사된 섬유

가 각광을 받는 근본적인 이유는 인체에 대한 무독

성, 생분해성, 회수 및 재사용 등의 환경적인 면에서

의 장점과 섬유의 촉감과 태가 뛰어난 점, 강도가 

높고 특히 습윤강도가 높고, wash & wear성이 우수

한 점 등이 있기 때문이다. 그러나 많은 장점에도 

불구하고 이 공정으로 제조한 섬유는 습윤 상태에

서 외부 마찰을 받을 경우 섬유표면의 피브릴이 벗

겨져 나오는 것으로 알려져 있다. 표면의 피브릴은 

촉감과 외관상의 변화를 일으킬 뿐 아니라 강도 저

하를 초래하는 등 품질관리에 어려움을 일으킨다.

이러한 문제를 해결하기 위해서 라이오셀 섬유 제

조시 폴리비닐알코올(PVA)을 블랜드(blend)하는 방

법이 제안되고 있다.

본 연구에서는 폐기물로 처리되는 미더덕 껍질의 

천연자원을 새로운 재료로서 재활용 하고저 NMMO

를 용매로 사용하여 미더덕껍질을 정제하여 얻은 

화학 셀룰로오스와 PVA를 혼합하여 방사용액을 제

조하고, 기격(air-gap)을 변화 시키면서 건습식방사

법으로 방사하였다.

새로운 미더덕 껍질의 재생 셀룰로오스의 산업적 

용도와 생체재료로서 활용할 수 있도록 친수성 고

분자인 PVA를 일정한 비율로 혼합한 복합섬유의 방

사성, 결정구조, 기계적 물성 및 피브릴화 현상 등을 

조사 분석함으로서 그 가능성을 검토하고저 하였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

미더덕 껍질의 화학 셀룰로오스는 펄프용 크라프

트 공정을 준용하여 제조한 것으로 (주)위드원으로

부터 건식분말을 제공 받아 사용하였고, 목재 펄프 

셀룰로오스 (DPw=2770, α-cellulose 함량은 97%)와 

셀룰로오스용 용매(NMMO/H2O)는 (주)효성으로부

터 제공 받아 사용하였다. PVA(Mw=70.000~100.000)

은 Aldrich사, 산화방지제인 n-propyl gallate는 Sigma

사로부터 구입하였다. LiCl은 100 ℃에서 24시간 진

공건조한 후 사용하였고, DMAc, n-heptane, CCl4 등 

기타 시약은 1급을 그대로 사용하였다.

2.2 복합섬유의 제조

고체상의 NMMO/H2O를 소정량 분쇄한 후 용매

에 대한 혼합물의 중량이 4wt%가 되도록 조정하고,

미더덕 껍질 분말과 PVA의 혼합 비율(wt/wt)이 

10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4 및 5/5가 되도록 평량한 후 산

화방지제 n-propyl gallate를 0.5wt%를 첨가하여 110

℃에서 1시간 처리하여 완전히 용해시킨다. 직경 

1.0 mm, 길이가 30 mm인 3구의 세라믹노즐로부터 

기격을 10 cm, 20 cm 및 30 cm로 하여 방사한 시료

를 20 ℃의 증류수를 응고욕으로 한 욕조에 침지하

여 응고시킨 후 수세, 건조하여 실험에 사용하였다.

2.3 복굴절률 측정

복굴절률은 Nicon 편광현미경을 편광 조건으로 

만든 후 시료를 올려서 두께를 읽은 다음 GIF filter

와 Senarmont compensator를 끼우고 retardation을 구

하여 이것을 시료의 두께로 나누어 산출하였다.

2.4 X-ray 회절 분석

미더덕 껍질의 화학 셀룰로오스를 용해하여 방사

한 재생섬유와 PVA를 혼합한  복합섬유의 결정 구

조를 확인하기 위하여 Rigaku III diffractometer

(Rigaku Corp. Japan)를 사용, Cukα-1 radiation에서 

40 kV, 30 mA로 Scan Range는 5-40,〬 Scan Speed는 

10/〬min로 설정하여 결정구조를 분석하였다.
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2.5 인장시험 

인장시험은 United UTM(SSTM-1, USA)을 사용하

여 표준상태에서 시료를 시험편의 길이 5 cm, 파지

거리 2 cm로 하고, 5 kg의 load cell, 인장속도 5

mm/min으로 하여 인장강도 및 신도를 측정하였고,

습윤상태의 측정은 20 ℃의 증류수에 24시간 침지

한 후 과잉의 수분은 whittman paper로서 압착하여 

제거한 후 측정하였다.

2.6 피브릴 시험 및 SEM관찰

피브릴 발생은 200 ml 플라스크에 50 ml의 증류수

와 각각의 섬유 1 g을 넣고 자석식 교반기에서 마그

네틱 bar를 사용하여 동일한 조건으로 일정 시간, 일

정 속도로 회전시킨 후 표면에 나타나는 피브릴화 

현상과 PVA의 혼합비율에 따른 방사 후 섬유들의 

표면 및 단면을 전자주사현미경(HITACH S3500N,

Japan)으로 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 방사용액의 특성 및 복굴절율

NMMO를 용매로 사용한 셀룰로오스 섬유의 방

사용액 점도와 전단응력과의 관계는 전단속도가 증

가함에 따라 점도가 감소하는 Non-newtonian거동을 

나타내므로 외부에서 가해지는 전단에 의하여 용액

내의 셀룰로오스 분자쇄는 외력방향으로 배열하는 

배향된 구조를 형성하는 것으로 알려져 있다. 방사

공정에서는 점도의 감소 현상이 인장에 의하여 일

어나고 분자쇄의 배향은 섬유축 방향으로 배열되므

로 따라서 방사방법, 인장속도, 기격 등을 변화시키

면 배향이 다른 섬유를 얻을 수 있다. 건습식방사에

서는 방사구와 응고욕 표면사이에 일정한 길이의 

기격을 두게 된다. 기격에서는 방사구로부터 토출

된 방사용액이 응고욕으로 들어가기 전에 권취롤러

에서 가해진 인장력에 의해 인장된다. 따라서 용액

내의 셀룰로오스 분자쇄는 인장에 의해서 섬유축방

향으로 배향되어 응고욕에서 응고된다.

미더덕껍질을 정제하여 만든 화학 셀룰로오스와 

PVA를 혼합한 시료를 방사용액으로 제조하였을 때 

그 혼합비율(wt%/wt%)이 SC/PVA(70/30) 까지는 매

우 원활하게 방사를 할 수 있었어나 PVA 비율이 증

가할수록 방사성이 불량하였고, 혼합비율이 40/60에 

이르렀을 때에는 섬유형성이 불가능 하였다.

복굴절율은 토출량, 권취속도 및 기격 등의 방사

조건에 따라 배향이 달라지므로 셀룰로오스 섬유의 

복굴절율도 달라진다. 토출량과 권취속도에 따라 

결정되는 일정한 방사견인비의 건습식방사조건에

서는 기격에 따라서 섬유의 직경이 크게 변화되고 기

격의 거리가 길수록 높은 배향으로 복굴절율도 증가 

하게 된다. 기격에 따른 섬유의 직경이 감소하는 경향

은 방사구로부터 일정한 거리 까지는 용융체 흐름의 

선속도 변화율이 증가하고 동시에 섬유의 직경이 감소

하는 신장변형이 발생하지만 일정 구간 이상의 기격에

서는 용융체의 선속도 변화율이 거의 없으며 따라서 

섬유의 직경도 변화지 않는 것으로 알려져 있다17).

Fig.1에는 미더덕 껍질의 화학 셀룰로오스와 PVA

를 혼합한 복합섬유의 제조에 기격을 0 cm, 10 cm,

20 cm 및 30 cm로 하여 방사한 시료들의 복굴절율

을 나타낸 것이다. 전체적으로 섬유의 복굴절율이 

최초 0~20 cm 구간까지 크게 증가한 것은 용융체의 

선속도 변화율이 크게 되면서 섬유의 직경이 감소

하고 방사견인비의 증가로 배향이 높아져서 일어난 

결과이며, 기격의 거리가 30 cm에 이르러서는 선속

도의 변화율이 낮은 상태에서 응고속도가 빠르게 

되어 섬유의 직경 감소와 배향의 증가가 크게 없었

기 때문으로 생각된다. PVA의 혼합비율이 증가할

수록 복굴절율은 감소하는 경향을 나타내지만 

PVA가 30wt% 혼합된 시료에서는 높게 나타났다.

이것은 비교적 유연한 PVA분자가 적당량으로 배

합되는 경우 용매에 용해된 PVA분자가 셀룰로오스

분자와 상호작용으로 수소결합 또는 van der Waals

결합에 의한 물리적 가교결합으로 섬유의 미세구조

에 재배열을 일으키면서 배향성을 향상시킨 결과로 

생각된다.

Fig. 1. Effect of air-gap distance on the virefringence
of styela clava tunics/PVA composite fibers.
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3.2 X-선 회절분석 

셀룰로오스Ⅰ의 결정구조는 천연 셀룰로오스의 

결정구조로서 목면의 경우에는 X-선 회절을 측정하

였을 때 2ϴ=14.7⁰와 16.8⁰에서 각각 (101)면 및 ( )

면의 피크가 doublet으로 나타나고 22.7⁰에서 (002)

면의 피크가 singlet으로 강하게 나타난다. 목재 펄

프의 셀룰로오스Ⅰ의 경우 14.6⁰와 16.4⁰에 doublet,

22.6⁰에 singlet의 피크가 나타난다. 셀룰로오스Ⅱ의 

구조로서 목면의 경우 12.3⁰에 (101)면에 singlet 와 

20.8⁰와 21.8⁰에 각각 ( )면과 (002)면의 doublet

가 나타나고 비스코스레이온의 경우 12⁰에서 (101)

면의 singlet피크와 20⁰와 21.7⁰에서 각각 ( )면과 

(002)면의 피크가 doublet으로 나타나는 것으로 알려

져 있다15).

Fig.2는 목재 펄프 셀룰로오스 분말과 미더덕 껍

질로부터 제조한 화학 셀룰로오스 분말 및 미더덕 

껍질의 화학 셀룰로오스를 NMMO를 용매로 하여 

방사한 미더덕 껍질의 재생 셀룰로오스 섬유에 대

한 X-선 회절결과를 나타낸 것이다. 미더덕 껍질의 

경우 2ϴ=14.6⁰와 16.4⁰에 각각 (101)면 및 ( )면

의 피크가 doublet으로 나타나고 (002)면에 해당하는 

22.4⁰에 약한 피크와 22.8⁰에 강한 singlet의 회절피

크가 나타났다. 이것은 미더덕 껍질로부터 분말을 

제조하는 과정에서 단백질 성분을 제거하기 위하여 

사용한 NaOH로 인하여 부분적으로 셀룰로오스Ⅱ

구조가 형성되어 셀룰로오스Ⅰ과 Ⅱ가 혼재된 구조

로 생각된다. 미더덕 껍질의 재생 셀룰로오스 섬유

의 경우 12⁰에 (101)면에 singlet, 20⁰에 (101)면과 

21.7⁰에 (002)면의 doublet피크로 셀룰로오스Ⅱ의 구

조를 나타내었다. 목재 펄프의 경우 전형적인 셀룰

로오스Ⅰ의 구조를 확인할 수 있었다. Fig.3은 미더

덕 껍질의 화학 셀룰로오스 및 여러 가지 비율의 

PVA와 혼합한 복합섬유의 X-선 회절 결과를 나타

낸 것이다. 복합섬유들의 회절피크는 비스코스 레

이온의 결정구조와 같이 12⁰에 (101)면의 singlet피

크와 20⁰에 ( )면과 21.7⁰에 (002)면에 해당하는 

doublet피크가 나타나는 셀룰로오스Ⅱ의 구조라고 

생각 된다. PVA의 혼합비율이 증가할수록 피크가 

약하게 되어 비결정영역이 증가하고 결정영역은 감

소하는 경향을 나타낸다.

X-ray 회절 피크로부터 구한 결정화도는 Segal등
16)이 제안한 방법, 즉 (002)면 피크 (cell Ⅰ: 2ϴ =

22.6°, cell Ⅱ: 2ϴ = 21.7°)와 amorphous background

(cell Ⅰ: 2ϴ = 19°, cell Ⅱ: 2ϴ = 16°) 의 높이로부터 

아래의 식(1)에 의하여 구한 결정화도 지수를 Table

1에 나타내었다.

crystallinity(%) = (Ⅰ002 -Ⅰam ) / Ⅰ002 ☓ 100 (1)

Fig. 2. X-ray diffractorgrams of wood pulp powder
and styela clava tunics powder and fiber.

Fig. 3. X-ray diffractorgrams of composite fibers which
were prepared by dry-wet spinning at 30 cm air-gap
distance.

Test specimen X-ray crystallinity index (% )

Wood pulp powder 78.49

Styela clava tunics powder 76.41

Composite

fibers(SC/PVA)

SC 100% 75.40

90 / 10 69.38

80 / 20 68.96

70 / 30 72.84

60 / 40 67.82

50 / 50 66.62

Table 1. The value of crystallinity calculated from
X-ray diffractograms of styela clava tunics powder,
wood pulp powder, and SC / PVA composite fibers
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3.3 기계적 성질

재생 셀룰로오스 섬유의 기계적 성질은 방사조건

에 큰 영향을 받는다. Ziabick17)는 셀룰로오스의 농

도, 사용용매의 종류, 용해온도, 방사속도, 연신비,

응고욕의 온도및 조성, 노즐의 직경 등을 방사조건

에 주된 요소로서 다음과 같이 기술하고 있다. 일반

적으로 섬유분자의 배향은 연신에 의하여 결정되며 

연신비가 증가할수록 배향성은 증가하며 동일한 연

신비에서는 방사용액의 농도가 높을수록 배향도와 

복굴절율이 증가하고 탄성계수 및 절단강도가 향상

된다. 그러나 방사한 섬유의 경우 연신비가 증가하

면 연신에 의하여 배향도가 증가되어 절단신도는 

감소한다. Fig. 4와 5는 미더덕 껍질의 화학 셀룰로

오스와 PVA의 혼합비율을 달리한 복합섬유들의 건

조상태와 습윤상태의 절단강도를 나타낸 것이다.

토출량과 권취속도를 일정하게 유지하고 기격을

10 cm, 20 cm 및 30 cm로 변화시킨 것으로 기격이

10 cm에서 20 cm로 증가할 때는 절단강도가 대체로 

증가하지만 30 cm에 이르렀을 때는 거의 같거나 약

간 감소하는 경향을 나타내었다. 이것은 방사용액

의 농도가 용매에 대한 무게비로 4wt%로 낮은 농도

로 인하여 기격과 방사속도를 높일 수 없고, 또한 

PVA를 과량으로혼합한 방사용액은 점도가 높아서 

방사용액의 농도를 더 이상 높일 수 없는 방사조건

에 영향을 받은 결과이다.

PVA의 혼합비율(SC/PVA=70/30)이 30wt% 이하에

서는 방사성이 양호하였으나 40wt%이상에서는 불

량하였고 절단강도도 감소하고 60wt%에서는 방사가 

불가능 하였다. 이것은 고분자를 혼합할 때 한 성분

이 일정량 이상의 임계농도를 초과하면 두 성분 사

이에 상용성의 차이로 용해과정에서 균일한 혼합이 

Fig. 4. Tensile strength at dry state as a function of
PVA content on various air-gap distance.

일어나지 않고 해당 고분자의 입자간 뭉침현상이 발

생하기 때문이다. PVA의 혼합비율이 10~20wt%에서

는 복합섬유의 기계적 성질의 차이는 별로 없지만 

30wt%에서는 건조및 습윤상태 모두 절단강도가 향

상되었다. 이것은 두 성분의 적절한 비율로 혼합하였

을 때 용매와의 작용에 의하여 두 고분자 상호간에 

양호한 상용성과 균일한 분산이외에도 PVA와 미더

덕 껍질의 셀룰로오스 사이에 수소결합을 형성하여 

기계적 성질을 개선할 수 있을 것으로 생각된다. Fig.

6과 7은 PVA의 혼합비율을 달리한 복합섬유의 건조 

및 습윤 상태에서 절단신도의 변화를 나타내었다. 절

단강도에서와 같이 PVA의 혼합비율이 높을 경우에

는 고분자간의 뭉침현상과 불균일한 혼합으로 신도

가 감소하는 경향을 나타내었다. PVA를 10wt% 혼합

한 시료에서는 기격에는 관계없이 높은 절단신도를 

나타내었다. PVA를 30wt% 혼합한 시료에서는 배향

성의 증가로 절단강도는 증가하고 절단신도는 감소

하는 일반적인 현상을 확인할 수 있었다.

3.4 피브릴화 및 SEM 관찰

NMMO를 용매로 사용하여 제조한 재생 셀룰로

오스 섬유는 많은 장점을 가지고 있으나 습윤상태

에서 기계적 마찰에 의하여 발생하는 피브릴화 현

상은 제조공정에서 큰 문제점으로 지적되고 있으며 

그 원인은 섬유의 비결정영역에 물이 침투하여 피

브릴간의 수소결합이 파괴되기 때문이라고 알려져 

있다18). 따라서 피브릴 발생을 억제시키기 위한 방

법으로 수소결합을 약화시키는 물분자의 침투를 어

렵게 하도록 피브릴간의 가교결합을 유도 하고자 

하는 연구가 활발히 진행되고 있다. 결정배향도가 

증가하면 피브릴화가 더 많이 발생하며 라이오셀 

섬유의 경우 결정사이의 상호결합이 비스코스 섬유

Fig. 5. Tensile strength at wet state as a function of
PVA content on various air-gap distance.
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Fig. 6. Elongation at break on dry state as a function
of PVA content on various air-gap distance.

보다 약해서 1차 피브릴이 덜 뭉쳐진 상태로 존재한

다고 보고하였다. 결정배향도는 섬유의 방사과정에

서 분자쇄가 배향될 때 발생하므로 복굴절율을 낮

추거나 방사용액의 농도 및 방사온도를 조정하는 

등의 방법이 검토되고 있다. 이와 같은 방법은 모두 

배향성을 감소시켜 피브릴화 현상을 억제하고저 방

사조건을 변경하는 것으로 섬유의 기계적 물성을 

낮추는 경향이 있다. 방사온도를 110 ℃로 낮추는 

경우 130 ℃에 비하여 열분해의 감소로 용액에 존재

하는 ⍺-셀룰로오스의 함량이 상대적으로 높고, 점

도가 높아서 방사한 섬유의 기계적 성질은 유사하

지만 배향성은 낮아진다. Fig. 8에는 미더덕 껍질의 

화학 셀룰로오스와 PVA를 여러 가지 비율로 혼합

한 시료를 NMMO용매에 용해시킨 방사용액으로부

터 건습식방사한 복합섬유들을 습윤상태에서  마찰에

Fig. 8. Effect of PVA content on the fibrillation of composite fiber after having treated with
magentic bar in water for 30 min.
(a) styela clava tunics 100%, (b) SC/PVA=90/10, (c) SC/PVA=80/20,
(d) SC/PVA=70/30, (e) SC/PVA=60/40, (f) SC/PVA=50/50(wt%/wt%)

Fig. 7. Elongation at break on wet state as a function
of PVA content on various.

의하여 피브릴을 발생시킨 후 SEM으로 관찰한 결

과를 나타내었다. 순수한 미더덕 껍질의 재생 셀룰

로오스 섬유의 경우 라이오셀 섬유에서와 동일한 

피브릴화 현상을 관찰할 수 있었어며 PVA의 혼합

비율이 10~20wt%범위에서는 피브릴의 발생이 억제

되지만 40wt%이상에서는 피브릴화와 해당고분자 

간의 뭉침현상으로 거칠어진 표면을 나타내었다.

Fig. 9는 PVA의 혼합비율을 달리한 복합섬유들의 

표면과 단면의 일부를 SEM으로 관찰한 결과이다.

일반적으로 섬유의 단면은 응고욕에 따라 그 모양

을 달리한다고 알려져 있다. Ziabick17)는 응고되는 

섬유의 표피층(skin)의 변형과 핵(core)의 변형 사이

에서 그 차이가 클수록 원형에서 벗어난다고 하였

다. 그 이유는 용매가 응고욕쪽으로 나오려는 속도

가 응고액이 섬유내로 들어가려는 속도 보다 빠르
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Fig. 9. SEM photographs of surface and cross-section of composite fibers of spinning at
30 cm air-gap distance.
(a) SC/PVA=90/10, (b) SC/PVA=70/30, (c) SC/PVA=80/20, (d) SC/PVA=50/50(wt%/wt%)

면 강성분포(rigidity gradient)가 크게 되므로 응고욕

중의 용매 분자의 크기가 증가하면 강성분포가 증

가하여 원형에서 이탈한다고 주장하였다. 한편 응

고액의 온도 및 농도, 고분자의 농도에는 큰 영향을 

받지 않는다. PVA의 혼합비율이 10wt% 까지는 (a)

와 같이 원형단면을 유지하고 있으나 20wt%인 (b)

에서 50wt%(d)로 PVA의 비율이 증가할수록 표면에 

많은 주름이 나타난 것을 관찰할 수 있었다. 이것은 

방사용액내의 용매가 두 고분자층을 통하여 응고욕

쪽으로 통과할때와 응고액이 섬유내로 침투할때에 

발생하는 속도차이로 인하여 PVA의 비율에 따라 

섬유의 단면이 원형으로부터 이탈된 것이라 생각한다.

4. 결   론

본 연구에서는 폐기물로 처리되고 있는 미더덕 

껍질을 새로운 자원으로 활용할 수 있는 가능성을 

검토하고저 미더덕 껍질의 화학 셀룰로오스 원료와 

PVA를 blending하여 복합섬유를 제조하였다. 미더

덕 껍질과 친수성 고분자인 PVA를 10~50wt% 범위

의 일정한 무게비율로 혼합하여 시료가 전체 무게

의 4wt%로 조정한 후 NMMO/H2O 용매계로서 방사

용액을 만들어 건습식방사법으로 복합섬유를 제조

하였다. 섬유의 미세구조, 기계적 성질, 피브릴화

현상 및 섬유의 모양 등을 관찰하고 다음과 같은 결

론을 얻었다.

1. 복합섬유의 복굴절율은 토출량과 권취속도를 일

정하게 유지하고 기격(air-gap)을 변화시켰을 때 

기격이 길어지면 복굴절율은 증가하며 특히 10

cm 까지는 증가폭이 높고 그 이후에는 완만하였

다. 이러한 현상은  PVA의 혼합비율이 높을수록 

뚜렷하게 나타났으나 PVA를 30wt% 혼합한 시료

에서는 특이한 결과를 나타내었다.

2. X-선 회절 분석결과 미더덕 껍질의 화학 셀룰로

오스 분말은 셀룰로오스Ⅰ의 구조와 셀룰로오스

Ⅱ의 구조가 혼재된 형태이며, NMMO를 용매로 

하여 방사한 미더덕 껍질의 재생 셀룰로오스 섬

유는 비스코스 레이온의 결정구조와 같은 셀룰로

오스Ⅱ의 구조를 나타내었다. 복합섬유에서는 

PVA의 혼합비율이 증가할수록 결정화도 지수의 

값이 감소하였으나 PVA를 30wt% 혼합한 시료에

서는 결정화도 지수가 증가하였다.

3. 방사조건에 의하여 기계적 물성은 결정되지만 제

조한 복합섬유의 경우 PVA를 30wt% 혼합하여 

기격을 20 cm로 하여 방사한 시료가 건조 및 습

윤상태 모두 높은 절단 강도와 낮은 신도값을 나

타내었다. 그 외의 PVA 혼합비율에서는 강도가 
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감소하였다. 이것은 복굴절율과 X-선 회절분석 

등에서와 같이 미더덕 껍질과 PVA의 혼합비율이 

70/30일 때 용매에 의한 두 고분자 사이의 양호한 

혼합성(miscibility)으로 인한 분자간 수소결합을 

형성할 수 있다고 생각된다.

4. 피브릴화와 섬유의 단면을 SEM으로 관찰한 결과 

순수 미더덕 껍질의 재생 셀룰로오스 섬유는 피

브릴이 많이 발생하지만, 10~20wt%의 PVA를 혼

합한 복합섬유는 현저히 감소하였다. 40~50wt%

의 과량으로 PVA를 혼합한 섬유는 뭉침 현상으

로 거친 표면을 나타내었다.

섬유의 단면은 PVA의 혼합비율이 10wt% 까지는 

원형단면을 나타내었으나 혼합비율이 증가할수

록 원형에서 이탈하고 표면은 겹침에 의한 주름

형태를 관찰 할 수 있었다.
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