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1. 서  론

셀룰로오스는 목재 등 식물세포 섬유의 주성분으

로 식물을 구성하고 있는 물질의 30∼35%를 차지해 

지구상에서 가장 많이 존재하는 재생 가능한 유기 

고분자들 중의 하나이다(Reina et al., 2012; Hayaka 
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요  약

본 연구에서는 HPC (hydroxypropyl cellulose)와 TEMPO 산화된 셀룰로오스 나노섬유(Tempo-oxidized cellulose 

nanofibrils, TOCN)가 보강된 복합필름을 제조하였다. 복합필름의 기계적, 열적 특성을 관찰하기 위해 인장강도 및 열

중량 분석기(TGA)를 측정하였다. HPC/TOCN 복합필름에서 TOCN의 함량이 1 wt%에서 5 wt%까지 증가할수록 인장

강도와 인장탄성계수는 직선적으로 증가하는 경향을 보였다. 그러나 TGA 분석 결과, TOCN의 함량에 관계없이 

HPC/TOCN 복합필름의 열 안정성은 거의 차이가 없었다.

ABSTRACT

Hydroxypropyl cellulose (HPC) composite films filled with TEMPO-oxidized cellulose nanofibrils (TOCN) were pre-

pared in this study. In order to investigate mechanical and thermal properties of HPC/TOCN composite films, tensile

strength and thermogravimetric analysis (TGA) wer performed. As the loading level of TOCN increased, the tensile 

strength and modulus increased significantly. However, thermal stability of HPC/TOCN composite films was not related

to the loading levels of the TOCN. 
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et al., 2013). 

나노세룰로오스는 섬유의 직경이 100 nm 보다 작

으며, 섬유의 길이는 수백 nm 범위로 존재한다. 이

러한 크기의 섬유는 기존의 셀룰로오스 섬유와 비교

하여 비표면적이 매우 크기 때문에 촉매나 흡착제로

서 뛰어난 효과를 발휘하고, 강도와 탄성이 뛰어난 

새로운 기능을 가지는 소재로서 기대되고 있다

(Nathalie et al., 2012; Darja et al., 2015; Masayuki 

et al., 2009).

셀룰로오스 나노섬유 섬유를 만들기 위해서는 목

재의 셀룰로오스 섬유를 분리시키는 것이 필요하다. 

셀룰로오스 섬유는 섬유와 섬유가 강하게 결합되어 

있기 때문에 높은 효율로 분리하는 것이 곤란했다. 

하지만 기능성 촉매인 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-

1-oxyl (TEMPO)를 이용해 산화시키는 것으로 셀룰

로오스 섬유가 균일한 셀룰로오스 나노섬유 섬유가 

되는 공정법이 개발되었다. 이러한 TEMPO-산화 처

리된 셀룰로오스 나노섬유(TEMPO-oxidized cellu-

lose nanofibril, TOCN)는 목질 바이오매스 유래로 

생분해성을 가진다. 또한 결정성이 높고 내열성이 뛰

어나며, 높은 투명성을 가지는 등 다양한 뛰어난 성

질을 가지고 있기 때문에, 고분자 복합재료, 의공학 

소재 및 멤브레인 등 응용분야가 넓어지고 있다

(Nathalie et al., 2012).

최근에는 단일 고분자 매트릭스에 여러 종류의 다

른 보강재를 혼합하여 제조한 복합재료를 다양한 분

야에 적용시키기 위해 연구를 해 오고 있다. 이러한 

고분자 나노복합재료는 고분자 매트릭스에 1차원 구

조의 100 nm 이하 크기의 보강재를 첨가하여 제조

한다. 현재 고분자 나노 복합재 안에 분산 보강재로 

이용하기 위하여, 산가수분해법을 이용하여 얻은 셀

룰로오스 나노크리스탈(cellulose nanocrystal), 고압 

호모지나이저(high pressure homogenizer)나 리파이

너(fine refiner)와 같은 기계적 처리를 이용하여 얻은 

셀룰로오스 나노섬유(cellulose nanofibril) 등이 이용

되고 있다(Gilberto et al., 2010). 

고분자 매트릭스 안에서 나노 보강재의 분산 효과 

및 계면에서의 상호 작용은 기계적 및 물리적 특성

에 영향을 준다. 고분자 매트릭스 안에서 나노 필러 

및 보강재를 고르게 분산시키는 것은 어렵기 때문에 

수용성 고분자인 polyurethane (PU), polyvinyl alco-

hol (PVA)과 hydroxypropyl cellulose (HPC)가 셀룰

로오스 나노복합재료의 연구에 많이 이용되고 있다. 

PVA와 HPC의 화학구조에 존재하는 수산기(-OH)들

은 친수성의 셀룰로오스 나노섬유의 표면과 화학적 

친화성 때문에 강한 분자간의 결합을 형성하게 되어 

기계적 강도의 증가를 유도할 수 있다(Lee et al., 

2009a; Lee et al., 2009b; Jang et al., 2014; Park et 

al., 2014). 특히 수용성 고분자인 HPC의 경우, 셀룰

로오스의 anhydroglucopyranose rings에 존재하는 

hydroxyl group에 hydroxypropyl기가 에테르 결합된 

고분자이다. HPC 구조에 있는 hydroxyl group은 셀

룰로오스 나노섬유의 친수성 표면과 상호작용을 하

여 강한 수소결합을 형성한다(Lee et al., 2009a).

이러한 이유로 본 연구에서는 기존의 산가수분해

법으로 만들어진 셀룰로오스 나노섬유와 기계적으로 

고압 호모지나이저를 이용한 셀룰로오스 나노섬유 

섬유와는 대조적으로 셀룰로오스 섬유를 수용성 서

스펜션 안에서 낮은 에너지로 물리적인 분해를 일으

키는 TEMPO 산화법을 이용하여 셀룰로오스 나노섬

유를 제조하였다. TEMPO는 꽤 안정한 nitroxyl 라디

칼로서 주로 알코올에 달려있는 carboxyl기와 alde-

hyde기를 선택적으로 산화시킬 수 있다(Shibata et 

al., 2003). 

본 연구의 목적은 TEMPO 산화법으로 나노 셀룰

로오스 섬유를 제조하여 이것이 보강된 HPC 복합화 

필름 제조하였으며, 열적인 특성과 기계적 특성을 조

사하였다. 

2. 실험방법

2.1. 원료

셀룰로오스 분말(KC Flock, W-50)이 셀룰로오스 

나노섬유를 제조하는 원료로 사용되었으며 일본제지

회사로부터 구입되었다. 셀룰로오스 분말의 평균 입

자 크기는 45 µm 밀도는 0.15∼0.20 g/cm3이다. 하

이드록시프로필 셀룰로오스(Hydroxypropyl cellulose, 
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HPC)는 분자량이 100,000 g/mol이고, 알드리치(미

국)로부터 구입하였다. 

2.2. TEMPO-처리된 셀룰로오스 나노섬유

(TOCN) 제조방법 

셀룰로오스 분말 1 g을 증류수 100 mℓ에 용해시

킨 후 TEMPO (16 mg)과 NaBr (100 mg)을 넣어 

TEMPO가 다 녹을 때까지 교반한다. NaClO를 3.5 

mℓ를 넣고 교반시키면서 0.5 M NaOH로 pH 10까지 

조절한다. 더 이상의 pH 변화가 없을 때 ethanol 5 

mℓ을 넣어서 반응을 종결시킨 후, 0.5 M HCl을 이

용하여 pH 7로 조절한다. 상온으로 냉각시킨 후 산

화된 셀룰로오스 나노섬유는 감압여과방법에 의해 

세척을 하고 3,000 rpm으로 10분 동안 원심분리를 2

회 실시하였다. 원심분리가 끝난 침전물은 1 wt%로 

증류수에 희석한 후 고압 균질기(microfludizerⓇ pro-

cessor, M-110EH-30, 미국)에 1,400 bar의 압력으로 

1회 통과시켰다.

2.3. TOCN의 TEM 분석

TOCN의 형태적 특성을 조사하기 위해서 투과전

자현미경(JEOL 100CX TEM, JEOL USA, Peabody, 

MA, USA)으로 이미지를 관찰하였다. TOCN 서스펜

션을 100배로 희석하여 건조시킨 후, Cu 400 메시 

그리드 위에 2% Uranyl acetate로 staining시켜 TEM

으로 관찰하였다. 

2.4. HPC/TOCN 복합필름 제조 

HPC는 냉각기와 교반장치를 갖춘 둥근 플라스크

에서 용융되었다. 먼저 둥근 플라스크에 6 g의 HPC 

과 증류수 100 mℓ을 부어 40℃에서 2시간 동안 교

반시켜 고분자 수지를 녹인 후, 고분자 수지 6 wt% 

대비 TOCN 현탁액을 1, 3, 5 wt%로 HPC 용액에 첨

가한다. 그 다음 40℃에서 1시간 동안 계속 교반시

킨 후, 30분간 초음파를 사용하여 TOCN을 고르게 

분산시킨다. 용융 분산된 HPC/TOCN 혼합물을 hand 

casting 방법으로 유리판 위에 부은 후, 상온에서 약 

5일간 건조시켰다. HPC/TOCN 복합필름은 유리판에

서 분리시켜 제조하였다. 

2.5. HPC/TOCN 복합필름의 기계적 특성

HPC/TOCN 복합필름의 기계적 특성을 관찰하기 

위해서 ASTM D 882 방법으로 인장 강도를 측정하

였다. 만능재료시험기를 이용한 인장강도 하중속도

는 분당 10 mm이다. 인장강도 시편을 잡는 그립의 

거리는 50 mm이고, 각 시료 당 10개의 샘플을 준비

하여 측정하고 평균값을 구했다.

2.6. HPC/TOCN 복합필름의 열적 특성

HPC 및 HPC/TOCN 복합필름의 열분해 특성은 

열중량분석기(TGA SDT Q600, TA Instrument Inc., 

USA)를 사용하였다. 시료의 무게는 5∼10 mg, 질소

가스를 흘려주면서 분당 5℃의 승온속도로 30∼600℃ 

범위에서 복합필름의 열분해 특성을 조사하였다. 가

열온도에 따른 중량감소율(%)을 측정하였다. 또한 

시간에 따른 중량변화를 미분하여 최대 중량감소가 

일어나는 온도(differential peak temperature, DTp)를 

조사하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. TOCN의 현미경 분석

Fig. 1은 TOCN의 평균지름과 형태를 TEM으로 

관찰한 결과이다. TOCN의 형상은 직경이 약 5∼10 

나노미터, 길이가 수백 나노미터를 가지는 긴 섬유의 

형태를 관찰할 수 있다. 비틀리거나 꼬여있는 형태의 

나노섬유도 관찰되어진다. 기본적으로 aspect ratio 

(L/D)가 높은 TOCN 섬유간의 응집과 고압 호모지나

이저 처리로 인한 꼬임현상이 발생된 것으로 사료된

다. 기존의 발표된 TCON의 직경은 3∼4 nm이고 길

이는 수백∼수천 나노미터의 크기를 가지고 있다고 

보고되었다(Cho et al., 2010; Reina et al., 2012; 
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Gamelas et al., 2015).

3.2. HPC/TOCN 복합필름의 기계적 특성

Fig. 2 (a)와 2 (b)는 각각 HPC/TOCN 복합필름의 

인장강도와 인장탄성계수의 결과이다. 순수한 HPC 

필름의 인장강도는 29.62 MPa고 인장탄성계수는 

1,081 MPa이다. HPC/TOCN 복합필름의 TOCN의 

양을 1, 3, 5 wt%로 증가할수록 인장강도는 각각 

35.16, 45.78, 52.08 MPa로 증가하였다. Fig. 2 (b)는 

HPC/TOCN 복합필름의 인장탄성계수가 TOCN의 양

이 1, 3, 5 wt%로 증가할수록 1,163, 1,642, 1,844 

MPa 증가하는 경향을 나타내었다. TOCN를 0∼5 

wt%로 HPC 필름에 보강시켰을 때 순수한 HPC 필

름보다 인장강도는 최대 약 75.8%, 인장탄성계수는 

약 70.7% 증가하였다. 

위의 결과는 HPC의 hydroxypropyl기는 주요 체인

에서 멀리 자유롭게 떨어져 있어서 셀룰로오스의 

hydroxy기와 쉽게 수소결합을 형성되므로 TOCN의 

첨가량이 증가할수록 인장강도가 증가한다고 사료된

다. 즉 글루코오스 단량체의 C1 위치에 있는 수산기

와 HPC의 C1에 위치한 hydroxypropyl기의 강한 분

자간 결합에 의한 것이라 할 수 있다(Fig. 3 (a)와 3 

(b)). 일반적으로 TOCN의 함량이 증가하게 되면 

TOCN이 HPC에 고르게 분산되어 두 분자간의 결합

이 증가하여 보강효과(reinforcing effect)로 인하여 

기계적 강도가 증가하게 된다(Cho et al., 2010; 

Reina et al., 2015). 또한 HPC/TOCN 복합필름에서 

인장탄성계수의 증가는 HPC/TOCN 복합필름의 

stiffness가 증가하기 때문으로 사료된다.

3.3. HPC/TOCN 복합필름의 열적 특성

HPC/TOCN 복합 필름의 열분해 특성은 TGA에 

의해 측정이 되었다. Fig. 4 (a)은 순수한 HPC 필름 

및 HPC/TOCN 복합 필름의 분석 결과를 나타내었

다. 순수한 HPC 필름의 최대열분해 온도는 363.7℃

이고, HPC/TOCN 복합필름의 최대 열분해 온도는 

TOCN의 함량이 1, 3, 5 wt%로 증가할수록 각각 

362.3, 363, 362.6℃로 관찰되었다. 따라서 TOCN 함

량의 증가에 따른 HPC/TOCN 복합필름의 최대 열분

해 온도의 변화는 거의 없어서 열안정성에 변화가 

(a)

(b)

Fig. 2. Tensile properties of HPC and HPC/TOCN 

composite films (a; tensile strength, b; tensile mod-

ulus).

Fig. 1. TEM micrograph of TOCN.
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발견되지 않았다.

Fig. 4 (b)에서는 DTp peak로 중량손실 단계를 확

인할 수 있다. 첫 번째 최대 열분해 온도인 약 250 

℃ 근처에서 TOCN의 양이 0, 1, 3, 5 wt% 증가할수

록 복합필름의 중량 감소율이 약 0.5, 1, 3, 10 wt%

로 높아지는 경향을 나타내었다. 이는 TOCN의 함량

이 증가함에 따라 셀룰로오스의 열분해가 증가하여 

중량감소가 나타난 것으로 사료된다. 반면에 두 번째 

열분해 온도인 약 350℃ 근처에서 중량 감소율이 낮

은 것으로 관찰되었다. 마찬가지로 TOCN의 양이 0, 

1, 3, 5 wt% 증가할수록 열분해 종결 온도인 600℃

에서 0, 1.36, 4.48, 5.9 wt%로 중량 감소율이 감소하

는 경향을 보이는데, 이는 탄화된 잔류물이 증가와 

관련이 있다. 이는 잔류물의 양은 TOCN의 양과 비

례하며, 나노섬유가 질소가스의 불활성 분위기 때문

에 연소하지 못하고 carbon char로 남기 때문으로 사

료된다. 

4. 결  론

HPC에 TOCN를 보강시켜 복합필름을 성공적으로 

제조하였다. TOCN를 0∼5 wt%로 HPC 필름에 보강

시켰을 때 순수한 HPC 필름보다 인장강도는 최대 

약 75.8%, 인장탄성계수는 약 70.7% 증가하는 결과

를 관찰할 수 있었다. 이는 HPC의 hydroxypropyl기

가 TOCN의 hydroxyl기와 쉽게 수소결합을 형성되

므로 TOCN의 첨가량이 증가할수록 인장강도와 인

장탄성계수 증가한다고 사료된다. TOCN 함량의 

증가에 따른 HPC/TOCN 복합필름의 최대 열분해 

온도의 변화는 거의 없어서 열안정성에 큰 차이가 

없다. 
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