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Abstract 

Blend films of poly(3-hydroxybutyric acíd)(pHB) with chitosan were prepared and their mechanical 
propeπies and crystallization were investigated. Mechanica1 prope띠es of the blend films were measured 
by rheometer. Tensile strength and percent elongation of the films increasεd with the increase of chito
san ratio of the films. In the color of films, L 뻐d b va1ues generally decreased with the íncrease of 
chitosan ratio but transp따ency of the films increased. The PHB/chltosan blend films showed the differ
ent X -ray diffractive p않ks according to the blending ratio of PHB and chìtosan. Relative crystallinity 
in the X-ray diffraction p없tεrn of the films containing sma11 amount of chitosan was higher than 벼at 

of the films containing large amount of chitosan. It was observed that the particle sìzes on the films 
with high ratio of PHB were large by the scanning electron microsco뼈· 
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서 룰 

플라스틱 산업은 내구성， 견고성， 경량성 동 플라 

스틱이 가지는 많은 장점들로 인하여 그 사용 분야 

가 계속 확장되어 전 세계의 플라스틱제품 생산량 

은 연간 1억 톤 이상(이기영과 조종수， 1990; 이봉 

원， 2아.lO; 신평균， 199꺼이며 우리나라의 경우에도 

2000년도 상반기 현재 194만 톤을 생산하고 있다닫 

동 플라스틱， 2α.lO). 그러나 이들 플라스틱은 사용 

된 후 폐기되었을 때에 분해되지 않으므로 다량의 

플라스틱 폐기물은 지구상에 계속 축적되어서 자연 

생태계의 파손， 매립지의 고갈 등 환경 문제를 야 

기하고 있다(손홍주 동， 1997; Xiao et al. , '2α)()). 

플라스틱 폐기물의 관리 및 처리가 국제적인 과제 

로 동장하고 있으며， 이러한 문제의 해결방법 중의 
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하나로 환경오염올 줄이는 소재로서 사용 후 붕괴 

또는 분해되어 자연의 순환사이클로 홉수되는 “생 

분해성 플라스틱”이라는 새로운 기능올 가진 고분 

자물질에 대한 사회적인 요구가 급속히 높아가고 

있으며(Cyras et al., 1999), 합성플라스틱을 대체할 

수 있을 정도의 우수한 성질을 갖는 생분해성 플라 

스틱 개발에 대한 연구가 세계 각국에서 진행되고 

있다(Olab따다eta et al., 2001). 이에 두 물질의 블렌 

딩으로 생분해성 고분자의 경제적인 면과 물리 화 

학적 성질을 증진시키려는 연구들이 진행되어 왔다 

(Hale et al., 2001). 블렌드 플라스틱은 고분자 재료 

의 용도 확대와 다양화라는 측면에서 매우 중요한 

수단이며 두 가지 이상의 재료의 장점을 모두 갖는 

새로운 재료를 개발할 수 있다(고석원과 조용우， 

1997). 분해성 블렌드 플라스틱은 지존의 플라스틱 

을 대체할 수 있을 뿐만 아니라 폐기 후에도 분해 

되어 환경오염올 일으키지 않으며 분해시간올 제어 

할 수 있다(박선영과 박현진， 1998). 

Poly(3-hydroxybutyric acid)[PHB]는 미생물이 만 
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들어 내는 생고분자(biopolymer) 물질로서 박테리아 

를 이용한 발효과정으로 얻을 수 있는 polyhy

droxy외뼈noate[PHA]족 중에서 제일 처음 알려진 천 

연 열 가소성 polyester이 다(lordanskii et al. , 1999; 

Iriondo et al., 1996; Pizzoli et al. , 1994). PHB는 

D-3-hydroxybutyric acid가 l만개 이상 직선상으로 

연결된 단일 중합체이며(이용현， 1991), 생분해성， 

생접합성과 광학척 특성이 있고， 토양， 호수 강물， 

바다 동의 자연환경에서 자연 분해된다(Dieter and 

Zuger, 1985; Iki영ima et al., 1999a; Kamaev et 

al. , 2(01). P田는 생분해성 주형 폴라스퇴과 같은 

응용분야에 우수한 잠재력을 지니고 있지만 이들이 

가진 딱딱하고 부러지기 쉬운 특성은 실제 PHB의 

응용변에서 장애요인으로 작용한다(이용현， 1991). 

더욱이 PHB는 hy이"Oxyl기와 carboxyl기 이외의 다 

른 화학적 변형에 이용될 수 있는 가능기가 없어 

사용에 제한이 되어 왔다. 따라서 이러한 PHB의 물 

성을 개선하기 위해서는 화학잭 변형 외에， PHB와 

유연성 고분자 또는 가소채률 블렌딩하는 방법을 

생각할 수 있다(Ceccorulli et al., 1993). 지금까지 

PHB와 poly(ethylene oxide)[PEO), poly(vinyl 

acetate) [PVAc], poly(vinylidene fluoride)[PVd터， 

poly(vinyl phenol)[PVPh] 같은 합성 고분자들 과의 

블렌딩이 보고되었다(Cimmino et al., 2α)()， Ikejima 

et al. , 1999a) 이들 블렌드 필륨 중 PHBIPEO는; 완 

전 생분해되었지만 PHBIPVAc와 PHBIPVdF 그리고 

PHBIPVPh는 부분적으로 분해되었다고 보고되었는 

데 이는 비분해성 물질이 오히려 PHB의 분해 성을 

억제하기 때문이다. 이런 변에서 분해가 가능한 두 

성분악 블헨딩이 생분해적인 측면에서 중요함을- 알 

수 있다. 

천연 고분자는 미생물 또는 효소에 의해서 분해 

되는 것으로 셀룰로오스， 헤미셀룰로오스， 펙틴， 리 

그닌 빛 저장 탄수화물인 전분 풍 식물에서 유래하 

는 것과 새우， 게 풍의 껍질에 포함된 chitin질을 기 

초로 한 동물 유래의 것들이 있다. Chitin은 지구상 

에서 셀룰로오스 다음으로 많이 존재하는 천연 고 

분자 재료의 하나이다(고석원과 조용우， 1997). 

Chitosan은 chitin의 탈아세틸화에 의하여 생산되는 

탄수학물로서 2-amino-2-deoxy-βD-glucan으로 불리 

어지는 잔기가 5，α)()깨 이상 β1 ，4 탄소결합을 하고 

있는 다당류이며 (Chatelet et al. , 2001; Sandford, 

1989), 필륨형성 능력은 합성 폴라스틱과 비슷하고 

제조된 필륨은 식품산업에서 요구하는 생분해성과 

낮은 산소투과도를 동시에 만족시킨다는 점에서 매 

우 큰 장점올 지니고 있다(Chatelet et al. , 2001; 

Lim et al., 1999; Kam et al., 1999). Chitosan 필 

름은 유연성， 산소차단성， 생분해성이 우수하므로 

chitosan과 다른 고분자 재료와의 블렌드에 관한 연 

구가 진행되어 왔는데， 이를 통해 chitosan 필름의 

기 계적 성질이 보강되고 기존 고분자에 chitosan의 

장점을 부여할 수도 있는 것으로 나타났다(Olabarrieta 

et al., 2001; 고석원과 조용우， 1997). 따라서 본 연 

구에서는 PHB 필름의 물성 개선을 위해 chitosan을 

첨가하여 블렌드 필름을 제조하고 이들의 물리적 

특성 및 결정 특성을 살펴보았다. 

재료및방법 

실험재료 

Poly( (R)-3-hydroxybutyric acid)(Mw=400,000-

700，애0)는 Fluka(Buchs, Switzerland)에서 구입 하였 

고， chitosan(viscosity 550 cp)은 Tae Hoon Bio 

Co.(Kyungpook:, Korea)에서 공급받았으며， 가소제인 

poly(ethylene glycol)[PEG] 400은 Aldrich아fisconsin， 

USA)에서 구입 하였고， 1 ， 1 ， 1 ，3 ，3 ，3-hexafluo빠2-pro

panol[HFlP]은 Acros org뻐ic(USA)에서 구입 하였다. 

필름의제조 

PHB/chitosan 필름은 Table 1의 조성으로 제조하 

였으며 , PHB는 HFlP 45 mL에 넣고 300C에서 용 

해시키고 chitosan은 acetic acid 용액 13 .5 mL, 중 

류수 10 mL에 넣고 400C에서 용해시킨 뒤 두 용 

액을 혼합하였다. 이때 가소제 PEG 400도 함께 첨 

가하고 2시간 교반하였다. 교반 후 기포를 없얘기 

위해 sonicator를 이용하여 초음파로 degasing하고 

실온에서 30분 정도 방치한 후 이 용액올 teflono] 

코팅된 판(21X30 cm) 위에 부어 casting한 후 250C 

에서 2일간 건조사켜 5종류의 PHB/chitosan 필릅을 

제조하였다. 

’Thble 1, Composition of PHBI，때itos없l-PEG ftImS 

1Ype ofFilm 
PHB Chitosan PEG 
(g) (g) (mL) 

PHB-P 1.50 0 0.15 
PHB(H)-P 1.20 0.30 0.15 
PHB(M)-P 0.75 0.75 0.1 5 
PHB(L)-P 0.30 1.20 0.15 
Chitosan-P 0 1.50 0.15 
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필홈의 두께 측정 
제조된 PHB/c빼san 필름의 두께는 micrometer 

(Peacock, Mfg. Co. LTD., 0빼， Japan)를 이용하 

여 필름의 8군데 다른 지점에서의 두께를 측정하여 

평균값을 구하였다. 

필홈의 기계적 물성 측정 

제조한 필름을 50% 상대습도에서 40시간동안 유 

지 시 킨 후 lX2 cm로 잘라 인 장강도(tensile st

ength)와 신 장율(percent elongation)올 암leometer 

(Compac-loo, Sun Scientific Co., Japan)를 이장하 

여 측정하였다. 이 때 load cell은 10 kg, speed는 

100 mmlmin의 조건으로 l뺀 반복히여 측정하였다. 

필름의 색도측정 

제조된 PHB/chitosan 필름의 색도는 색차계 

(Whiteness Checker RF-l , Nippon Denshoku 

Kogyo Co., Japan)를 이용하여 Hunter color system 

인 L, a, b 값으로 측정하였다. 이때 사용한 표푼백 

판(standard white plate)은 L값이 92.5, a값이 0.7, 

b값이 3.0이었다. 

필름의투명도측정 

제조된 필름을 quartz cel1에 부착시키고， spectro

photometer(Beckman DU Series α)() Instruments. 

INC., USA) 이용하여 400-800 nm의 파장영역에 

서 빛플 통과시키며 홉광도를 측정하였다. 

X-ray 회절도 측정 

X-ray 회절도는 X-선 회절기 (Philips， X ’pert 

PW37 10, Netherland)를 이 용하여 scanning speed: 

2.4 2 θmin， voltage: 30 kv, angle: 5-350로 회젤시 

켜 분석하였다. 

필름의 표면상태 분석 
제조된 필름의 표면상태를 확인하기 위하여 주사 

전자현미 경(Scanning electron microscope, Hitachi 

S-42OO, Japan)을 이용하여 500배 확대비율로 판찰 

하였다. 

통계적처리 
실 험 에 서 얻은 결 과들은 SAS program(version 

6.l 2}을 사용히여 통계분석 하였다(SAS Institute Inc., 

2000). 

-l I 

곁과및고활 

필름의 두꺼| 및 형태 
PHB와 chitosan으로 제조된 필름의 두께측정 결 

과는 Table 2와 같다. 필름의 두께는 필름간에 큰 

차이를 나타내지는 않았지만 PHB만으로 제조된 필 

름은 다른 필름들에 비해 다소 두껍고 뺏뺏한 느낌 

이 강했다. PHB 필름은 필름을 겹쳐서 구부려보았 

을 때 부러지는 성질을 보였으나 chitosan이 첨가된 

필름은 구부리더라도 부러지는 현상은 나타나지 않 

아 chitosan 첨가로 인해 PHB 필름의 부려점성이 

개선되었음을 확인할 수 있었다. 또한 chitosan올 첨 

가함으로써 필름의 표면이 더욱 매끈해진 것을 육 

안으로도 볼 수 있었다. 

필름의 기계적 특성 

PHB와 chitosan으로 제조한 생분해성 필름의 기 

계적 성질을 Table 3에 나타내었다. 인장강도는 필 

름을 끊어지게 하는데 요구되는 단위 면적당 힘을 

의미하는데， Table 3에서 볼 수 있듯이 PHB 펼름 

의 인장강도보다 chitosan이 첨가된 필름의 인장강 

도가 높아 chitosan이 PHB필름의 강도를 증가시칸 

것으로 나타났다. 또한 인장강도의 증가율은 PHB 

I Ìlble 2. Thlckness of PHB/chitosan-PEG 6Ims 

T'ype of film Thickness (mm) 
PHB-P 0.15:!:0.OO6' 

PHB(H)-P 0. 1O:!: O.OO4b 

PHB(M)-P 0. 1O:!: O.OO4b 

PHB(L)-P 0.09:!: ιoo3b 

Chitosan-P 0.09:!: 。이)3b 

Means土 SEM.
Each value mean for eighty replicates. 
a-~eans with different -suJlersêriα within the s뻐le column 
are significantly different(p < 0.05). 

I뻐ble 3. Mech빼때I pn맹erties of PHBlc뼈@없}.PE잉 6Ims 

Tensile stren밍h Percent elongation 
(MPa) (%) 

6.57 土 0.03" 105.36土 0.24’

6.96:!:0.03d 105.83:!:0.5zb 
11.76:!: 0.07' 106.oo:!: 1.1 8b 

20.68:!:0.07b 110.36:!: 1.25' 
33.22:!:0.12' 110.2 I::!:: 1.51' 

Type offi1m 

PHB-P 
PHB(H)-P 
PHB(M)-P 
PHB(L)-P 
Chitosan-P 

Means:!:SEM 
Each value mean for ten replicates. 
a-"Means with different superscript within the same column 
aI'ε significantly different(p < 0.05) 
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에 첨가된 chitosan의 비율이 높올수록 증가되 어 

PHB(H)-P, PHB(M)-P, PHB(L)-P 필름은 PHB-P 펼 

름에 비해 인장강도가 106%, 179%, 315% 씩 증가 

하였다. Chitosan은 side chains에 많은 뻐피ne기 뜰 

가지고 있어 이들이 다른 분자와의 hydrogen bonds 

형 성 에 참여 하는 것 이 보고되 었는데(lkejima et al. , 
1999b; Musale et 띠.， 1999), 이렇게 PHB/chitosan 

블렌드 필름의 인장강도가 증가한 것에도 PHB와 

chitos없사이에 형 성된 hydrogen bonds가 어느 정도 

기여했올 것으로 생각되었다. 또한 신장율은 필닫 

이 완전히 끊어지는 순간 늘어난 필름길이의 원깊 

이에 대한 비율로서， PHB 필름의 신장율도 chitosan 

을 첨 가함으로써 증가되 었으며 chitosan의 첨가 비 

율이 증가할수록 신장율도 증가하는 경향올 보였 

다 특히 PHB(L)-P와 Chitosan-P 필름은 다른 필됨 

들에 약해 신장율이 유의적으로 높게 나타났다. pm3 

는 본래 딱딱하고 부러지기 쉬운 단점을 가지고 있 

는데 chitosan의 첨가에 의해 이러한 성질이 개선되 

고 인장강도와 신장율이 증가되어 필름의 물성이 

개선된 것으로 나타났다. Chitosan 필름은 chitosan 

분자량파 블렌딩 비율에 따라 다륜 인장강도 값을 

보이는데(류정욱 둥， 1999), 이와 같이 블렌딩 비울

에 따라 필름의 물성에 차이가 나타나는 것은

chitosan과 PHB의 분자량 및 결합력의 차이 때문이 

라고할수있다. 

필름의색도 

제조원 PHB/chitosan 펼름의 L, a, 넓t은 Table 4 

와 같다. 명도를 나타내는 L값(lightness)은 전체적 

으로 필름에 P뻐의 함량이 많을 때 중가하였고， 특 

히 블렌드 필름 중 PHB(M)-P에새 가장 높게 나타 

났다. a값(redness)은 순수한 chitosan 필름(Chitosan

P)에서 가장 높게 나타났고， chitosan의 함량이 많은

필름(PHB(M)-P， PHB(L)-P)이 chitosan 함량이 적 은-

Iable 4. CoIor properties of PHB/I벼itos와1.PEG tiImS 

Type offilm L a b 
PHB.P 45 .1 6 土I.30' -{).38 :t 0.18" 0.56土 0.18'

PHB(H)-P 40.04土 0.70' -{).44 :t 0암 --0.28 :t0.15b 

PHB(M)-P 46.52:t 0.28' 0.38 :t 0.11' --0.20 :t o.oi 
PHB(L)-P 3J.38 :t0.6t 0.36 :t0.13' --0.34:t0.ll b 

Chitosan-P 16.68 土 0.82' 0.66 :t0.21' -1.02 :t0.63' 
Means土SEM.
Each value mean for ten replicates. 
'''Means with different supersαipt within the same column 
are significantly different(p < 0.05). 
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Fig. 1. Absorption s야ctra of PHB/chitosan.PEG tiImS 
measured by s야ctrophotometer. 
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Fig. 2. X-ray ditTraction pattems of PHB/chiú없n-PEG 
mms. 

필름(PHB-P， PHB(H)-P)보다 높게 나타났다. b값 

(yellowness)은 PHB-P 필름의 경우 가장 높은 값을 

보였으며 PHB의 함량이 많아질수록 넓k이 증가하 

는 경향을 나타내었다. 

필름의 투명도 

제조한 필름의 투명도를 측정한 결과는 Fig. 1에 

나타나 있다. 필름의 투명도는 식품 표면의 코팅이 

나 식품포장재로 필름이 사용될 때 특히 중요하며， 

홉광도의 값이 크디는 것은 필름에서 빛올 많이 홉 

수하여 결국 필름의 투명 정도가 낮아지는 것을 의 

미한다. 필름의 투명도는 파장에 따라 큰 차이는 없 

었지만 때o nm에서 최대 홉광도를 나타내었고 블 

헨드 필름간에는 chitosan 함량이 증가할수록 홉광 

도가 낮아 투명성이 증가되었음을 알 수 있었다. 

필름의 X-ray 회절도 분석 
제조된 필름의 결정성을 확인하기 위하여 X-ray 

회절도를 측정 하였다.P田/chitosan 블렌드 필룸에 

서 이들의 구성 성분비에 따라 회절의 각도가 다른 

것을 볼 수 있었다(Fig. 2). PHB 필름은 13S와 
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17.5。 그리고 220 주위에서 회절이 일어냐는 것이 

관찰되었는데 , chitosan이 첨가됩으로써 순수 PHB 

필륨에서 나타난 회절이 점점 약해지고 12'。와 18。

에서 새로운 회절 피크가 나타나는 것을 볼 수 있 

었다. 이것은 PHB의 결정요소가 chitosan의 회절에 

중복되기 때문으로 다른 연구에서도 이와 유사한 

현상이 관찰되었다(lli빙ima et al. , 1999b; Pizzoli et 

al. , 1994). 한편 PHB/chitosan 필름의 상대결정화도 

를 계산한 결과 순수 PHB 필름은 상대결정화도가 

Table 5. Relative crγs뻐lli띠ty of PHB/chit<없n-PEG lilms 

F'rOpelη 

Crystal1i띠ty(%) 

{Acll/(Ac+Aa21
) } 

"Ac:cηS때Ilinity area 
“ Aa: amorphous area 

PHB-P 

46.16 

PHB(H)-P 

41.02 

높았지 만 첨 가된 chitosan의 비율이 증가할수록 상 

대 결정화도가 낮아지는 것으로 바타났다(Table 5). 

이것은 chitosan의 결정화도가 낮기 때문으로 

chitosan이 첨가되어 필름의 결정성 영역이 감소됨 

으로써 상대결정화도가 낮아진 결과로 볼 수 있다. 

필름의표면상태분석 

주사 전자 현미경으로 관찰된 PHB/chitosan 필 

름의 표면상태는 Fig. 3에 나타나 있다. Chitosan 

Type offi1m 

PHB(M)-P 

33.40 

PHB(L)-P 

32.36 

Chitosan-P 

23.00 

Chitos삐n-P film 
Fig. 3. scanuing electron micrograpbs (x500) of PHB/cb1tosan fUmS. 
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필름의 경우 표변에 입자가 관찰되지 않는 반띤， 

PHB와 블랜딩하였올 때는 PHB와 비율이 높아쩔 

수록 입자의 크기가 증가함을 볼 수 있었다. 입차 

의 크기는 물질의 상용성과 관계가 있는데 PHB 

의 비융이 중가할수록 입자의 크기가 커지는 껏 

은 이들 사이에 계면장력이 증가함으로써 상용성 

이 저하되는 것올 나타낸다. Chitosan의 함량이 높 

은 PHB(L)-P film은 입자의 크기가 작고 펼름띄 

표면이 비교적 균일하게 나타나 PHB(H)-P film보 

다 두 물질의 상용성이 더 높은 것으로 보여졌다. 

PHB의 비율이 높은 필름은 손으로 만졌을 때 띨 

름이 거친 것을 느낄 수 었었는데， 이러한 큰 입 

자들로 인해 필름의 상용성이 저하되고 표면이 거 

칠어졌을 것으로 사료되었다. 

요 약 

PHB와 chitosan을 혼합하여 필륨을 제조한 뒤 펠 

름의 물성 및 결정 특성올 측정한 결파 PHB의 딱 

딱하고 부러지기 쉬훈 성질이 chitosan외 챔가어1 의 

해 개선되고 인장강도와 선장옳이 중가된 것으또 

나타났다. 또한 P꽤와 chitosan으로 제쪼된 필륨젝 

색도 측정에서 L값과 얘k온 chitosan 함향이 높율수 

록 낮아졌으며 펼룡의 투명도는 chitosan 함량이 뚱 

가할수록 높아졌다. 필롬의 X-ray 회쩔도 혹정 젤 

과 블렌드 필름의 성분비에 따라 회절의 각도가 다 

른 것올 알 수 있었으며， 상대결정화도는 chitosan 

의 비율이 높올수록 감소하였다. 웰룹의 표면상태 

는 chitosan 필름의 경우 입지정올 띄자 않았고 PHB 

의 함량이 증가할수록 업자성이 종가하였다. 
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