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1.����

 

���� 2-amino-2-deoxy-D-glucopyranose� ���� ��� � �

� ������ ���� ������ ��� ����� ���

� ����. 	�� ���� �����, ����, ����� �

	 ���� ���� ����� �� ���� glycosaminoglycan

� �� monosaccharide ����� ���� �� �� ��� �� 

��� ��� ��� � ���� ���� 	�	 ���� ��

�,1-3 �� �� ��� ���� ����� �� ��� ���� 

���� ����� �	�� 
� ��� ��� ���� ��.4-7  

Hasegawa ��
8 trifluoroactic acid� ��� ���
�� ���� �

���� ����� � ����� ��� ��� ��, ���� 

��	 ��	�� ���
�� ���	 ���� �
� ����

��, ���	 30% ����� � ��� ��	 �� �� ���

�� �����. Kim ��
9 ��(�� ��)� ���� ��

�� glutaraldehyde� ���� ��� ��� �� ��� ��� �

�, ���� ���� ���	 ���� ��� ��� ��� 


	��� �����. 	� Miya �	
10 ��� ��(�� ��)

�� ���� �� ��	 	��� FT-IR� ��� ��� �� 

�
� �����.  

��, � ����� ���� alanine� glycine, ��� ���� �

� serine ����	 ��� 	�� 
���� ���� �� ��

���� ���(collagen)� ��� ��� ����� ���� � 

������� ��	 ���� ��. �� ���� ��� ��

��� � ��� �� ��� ������,11-13 �� ���� ��

� ������ ��� �� �� 

� ���� ����� �

��� ���� ��.14-17 	� �� ��� ��� �� ����� 

��� �� ������ ��(matrix)� �� ���� ���� �

��������������	�����������������������

�������
�
�

��������������������

��������������������������������	�

�

����������	
���	�	��������������

�����	
�����������	������������
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�������� 	��� 
�� ���� ��� �� Bombyx mori��� ��� � ����� ���� ��� 

�� ��� ��� X
 ����, ���, ��
 �	��, ����� 
�, ��� ��, ��� ���� ���

��. 0�30 wt% ����� ���� ��� ��� ��	�� ���� ������� 	����. ���/��

�� ��� ��� ���� ����� ����� ��� ���� �	� ����� �� ��	 	��� 

��� �� ���	 �����. ����� ��	 ��	�� ���� ��� ��	� �����, ��� �

�	� ������, ������ �� ��	 ���� ��� ����� 	���. �� ���� �� ���� 

����� ��	 ��� ������, 20 wt% 		�� ��
 	� ��� �����. ������ �� ��

� ��� ��� ��� ��� 	� �����.�

 

Abstract:�Structure and characteristic of the films blended chitosan matrix with silk fibroin, extracted from Bombyx mori, 
were studied by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, FT-IR spectra analysis, SEM photographs, contact angle 
measurement, and water absorbency in order to use as biomaterials. The blend films of 0�30 wt% fibroin content were 
prepared in acetic solution with Li+ ion. It was found that the crystallinity of chitosan/fibroin blend films was decreased by the 
presence of intermolecular interactions such as hydrogen bonding between animo groups of chitosan and carbonyl groups of 
fibroin. As the proportion of fibroin in the blend increased, anhydrous crystalline phase of chitosan disappeared, and hydrated 
��������	
�������������������
���-structure crystalline phase of fibroin was formed. Therefore the blend films were crystallized 
into two different crystalline region of chitosan and fibroin. Surface hydrophilicity and water absorbency increased with 
blending fibroin. Above 20 wt% fibroin content, hydrogel film was formed. The surface and section of the film showed 
uniform microstructure on SEM photographs. 
 

Keywords: chitosan, silk fibroin, blend film, microstructure, hydrogel. 

 

 
†To whom correspondence should be addressed. E-mail: drhskim@mnu.ac.kr 



 ���/Bombyx mori � ���� ��� ��� ��� �� 409�

  Polymer(Korea), Vol. 29, No. 4, 2005�

���� �� ���� 	���� ��.  

� ��� polysaccharide� ��� ���� �� ��	, ��� �

���� �� ������ ��	 ���� ���� ��� �� 

Bombyx mori��� ��� � ���� ����� Li�� �� �� 

����� 	�� ��� �� ����� ��� �����.  

 

2. ��  
 

2.1 �������  

���� ���	
���� 	��� ��, �����, ���

���� ��� � ��� �	�	 �����. HPLC� �� ��

� �������� � 400000	���, 0.0025 N polyvinyl sulfate 

potassium� toluidine blue-O� 	�� ��	� ��	�� �� ��

����� 97%��.18 �� 	�� ��� �� �� ��� �� �

� 1� ��� ��� �����.  

2.2 ������������  

2 wt%� ���� 2 wt% acetic acid ���� ��� ���� ��

�� ��� ������ 	�����, ����� Bombyx mori�

�� ��� ��� ���� ��� �� ��� 22 wt%� ���

� ���� 	�� ��, LiBr 14.3 mol/L� ������ ��� ��

�� 10 wt%� ��, 30 ��� 72�	 ���� 	� ���� �

���� 	����. ���/���� ���� ���� �� ��

��� ��� 0, 10, 20 � 30 wt%� ���� ���� ���� �

�� ���� ���� ���� �����.  

2.3 �����  

��� ��� ���/���� ����� ��� 
� �� �, 

��� 2�	 ���� ���� ������, ��� ��� �

�� ��� ���� �� ���� 	��� ���� ���� 

�� 0.06(�0.01) mm� ��� ���� 	����.  

2.4 ����� �

X
 ����� Rigaku, DMAX2000V X-
 ������ �� �

���� �	� Cu-�� 
� ������ ���� 40 kV, �� 30 

mA� �� ��	�� �����. ��� ��	� 0.01° 	��� 

���� ��� ����� ��� 	����.  

���� Seiko, DSC-5200 MII �������(DSC)� ���� �

� 20 mL/min� �� ���� ���� 10 �/min�� 350 ��� 

�����.  

Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR) �	��� Nicolet Impact 

400D� 	��� ��	�� 500�4000 cm-1 

�� 0.125 cm-1 

�	�� �����.  

������ Mirero system, AMS2001 G-1 �� ��� ���� �

��� 15 ��� 4 µL� �	�� droplet�� ������, �� �

�� ��� ��� �	�� 
�� ��	� �� ��� ��� 


� ���� �����.  

�� ����� �� ��� 50 ��� 1�	 �	��� ��

�� ������, 		� ��� ��� ��� ��� ��� �

��� ���� 	�� � ��� �� ����� �����, �

��� ��� ��� 40 ��� 3�	 �� ��� � ��� ��

�� �� �� �� ���� �� ���� �����.  

����  
���� 

����  

   

�� � ������� � ����  
�� ���� 

�� � ����  

 

��� �� 
�� 
�� 20 mA ����� �� ��� ��� 

Pt� ���� Hitachi, S-2460N ��� �����(SEM)�� ���

� 10 kV�� 2� ��	� ������, OLYMPUS BX50 	���

�(OM)�� ����� �� ��� �	� 
����.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 ���������������� �

���� ����� ���� ��� ��� ���� 	�� �

�� X-
 ����� ��� Figure 1� �����. Figure 1(a)� �

��	�� 	� ����� ��� 8° ���� ��� (020)� �

��� � ����� 15° ����� (120)� ���� �� ��

��, ��� 20° ����� (130)� � ����� �����. �

��� ����� �� �� ���� ����� �
�� ���

�� ��� ��� �� �	� �� ��� �� ��� ��� �

�� ����� �� � ���, ��� ����� 11.05 Å� (020)�

� �� � ����� ���� ��� ��� ����� 5.91 Å

� (120)�� �� � ����� ����.19,20 ��� � ���� 

	�� ��� ��� ����� (020)� (130)� � ����� �

��� �� ���� ��� ��� ��� ���, ��� ��� 

��� (120)� �� ����� �� ���� ���� ��� �

�	� ��� ��		 ��� ����� �� � � ��.  

��� Figure 1(b)� �� �� �	 (120) ��� 10% ���� �

�� ����� ������, � 		� ���� ��� ����

� ���� ���� ���� ��� ��	� ������ ��

�� �� ����� ��� ��	�� �	�� ��� ����.  

��, ����� ��	 ���� �� (020) ���  � �

� ��� ��, 24° ����� ��	 ��� ����. 	� ���

��� 	��� �� ��� ����	�� 	���� �
�

� ���� ��� ��� �	��� ����� ��� ���� 

Figure 1. X-ray diffraction curves of chitosan films blended with various 

proportions of fibroin; (a) 0 wt%, (b) 10 wt%, (c) 20 wt%, and (d) 30 wt%. 

�� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
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���, �29� �4�, 2005� �

β� �����11,12 �� 3.81 Å� (201)�� ��� ��� ����

(130)�� ��	 ���� ��� �	�, ��� ��� ���� �

���� ��	 ���� ���� ��� ��	� ����� β� 

��		 ���� ��� �� �����. �� ��� ���� �

���� ����� �	 ���� ��� �� �� ���� �


� ����� ����� ���	 ���� �� �����.  

3.2 ����������  

Figure 2� ��� ��(a)� ����� ���� ��(b, c, d)� 

DSC� �� ��� ��� ��� �	�. ��� ��� �� ��

� 260 ��� ���� ������, 80�100 � ��� ����

� �� ��� ��� ��� 	�� �� ��� ����. 	� �

��� �� ���� ���� �� 	�� ���17,21 �� �
�

� ����. ��� ��� ��� ����� ����	 ���� 

�� ��� ��� 260 ��� 249 �� � ���� �
� ��

���. 	� Kim ��9 ��(�� ��)� ������ �	 �

���� ��� ��	 ����� ���� ���� ����, 	

� ��� X-
 ����� �� ����� �	 ��� ��� �

� � ���	��(relaxed two-fold chain structure)�20 ��� ����

� �� ��� ��� ����.  

3.3 �����������
����������  

Figure 3� ��� ��(a)� ����� ���� ��(b, c, d)� 

FT-IR �����
� �����. Figure 3(a)� ��� ��� ��

�� 3460 cm-1�� OH �	��� ���� ���� 1560 cm-1 �

��� NH2 �	��� ���� ���, ��� 1090 cm-1 ���� 

C-O �	��� ���� ���� ���� ���� �����


�5,9,10 �	� ��. Figure 3(b)� 10% ����� ���� ����

� 1635, 1245 � 965 cm-1� ���� ����� amide I, III � IV

� ���� ���� ���� ���, 	� ����� �� �

����
�11,12 ��� ��� β� ����� ���� �� �� 

����.  

��� ��� ���
� ��� amino group� 1560 cm-1� C-O 

�	��� 1090 cm-1� ���� �	� 
�� 	��� �
� 

������, 20%� 30%� ����� ���� ��� 1560 cm-1 

���� 1540 cm-1�� ����. 	� ��� ����� amide I� 

���� ���� 1630 cm-1� ���� �	� �����.  

	�� ���� 	��	�� 	 � ��� ���� ���� amino 

group� ����� amide group� C�O �	� �� 	��� ��

� amide group� NH � C�O �	� ����� ��� ��
 �

� ���� ���� ��� ����. ��� 	� �� ��� �

�� ���� �� �	� 	��� ��� ���� ���� �

��� ��, 	� 	� X-
 ����� �� ��� ���� �� 

��� ����.  

3.4 ��� ��� ���  

��� ��� ����� ��� ��� ��� ��� �� �

� ��� 	�� 
�� �	��� ��� sessile drop method� 

�� �� ���� �����, Young� 
�� ���	�� ��

� Table 1� �����. Figure 4� �� �� �	 ����� ��

	 ����� ���� ����� ���	�� �����. 	� 

����� ���	 ����� �� ��� ���	 ���� �

���, ��� ���� ����� ��� ��� serine � ���

	 � ���� �	� ��� ��� 	� �� ��� �� ��

��� �	 � ��� ��� �	� 	���� ����	 ��

��� ���� ����.  

��� ���� �� � ��� ��� ������ ���� �

���. �	�� ���� ��� ��� ������ ����

�� ���� Table 2� �����. 0.06 mm ��� 	�� ��� 

���� ����� ��	 ����� ���	 ���� 20 wt% 

		�� ��� � 40�� ������ �����. ���� �� 

��� ��� ��� ��� Figure 5(a)� ���� �� ��� ��

� ��� ��� Figure 5(b)�� ���� �� �� �	 ���� 

�� ��� ��� ��
 	�� ��� �����. 	� �� �

�
 ����� Chen ��22 ���/���� 
��� IPN(interpene-

trating polymer network) �	�� ���� ��.  

�� ���� ����� ��� ��� 
���� ���� �

Figure 2. DSC thermograms of chitosan films blended with various 
proportions of fibroin; (a) 0 wt%, (b) 10 wt%, (c) 20 wt%, (d) 30 wt%. 
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Figure 3. FT-IR spectra of chitosan films blended with various proportions 
of fibroin; (a) 0 wt%, (b) 10 wt%, (c) 20 wt%, (d) 30 wt%. 

����� ����� ����� ����� ����� ����� ���������

Wavenumber(cm-1) 

A
bs

or
ba

nc
e 

Table 1. Contact Angles and Surface Energy of Chitosan Films Blended 
with Various Proportions of Fibroin 

Fibroin 
proportions 

Contact angles 
(degree) 

Surface energy 
(mN/m) 

0 wt% 
10 wt% 
20 wt% 
30 wt% 

86.9° 
79.6° 
74.9° 
61.4° 

77.5 
86.8 
92.6 
108.7 
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� � ��� ��� ������ �����. �� ��� ���

��� ��� ��� �� ����� ��	 ����� ����

�, ��� ���� ��� � 50%� �����.  

Figure 6� (a), (c), (e)� ���� �� ��� ��(Figure 5(a)� �� 

��)� ��� �� ��� ��� ��� ��� SEM ��	�, 

Figure 6 (b), (d), (f)� ���� ���� ����	 ��� �� ��

��� ��� ��(Figure 5(b)� ��� ��� �)� ��� ��� 

SEM��	�. 	� ��� �	� �� �	 ���� �� ��� 

��� 30 wt% ���� 	�� 
� ��� 2	 ���� 
��� 

��� ��� ��� ����� ����, 	��� �� ���	

� 
��� �
�. ��� ����� ���� � ��� ��� 

�	��� ���� ��� ����� ����� 30 wt% 	�� 

���� ���� ��� ��� ��� 	��	 �� ��� �

���.  

 

4. ��  
 

���� ��� � ����� 0�30 wt%� ���� 	�� �

�� ��� �� ��� ��� ��� �����. ��	�� �

��� ������� 	�� ��� ��� ��� ��	� �� 

��� ��		 ��� ����� ���. ���/���� ��� 

��� ���� ����� ����� ����� ��� �	� 

����� �� ��	 	���� �
�� �� ���� ���

��, ����� ��	 ��	�� ���� ��� ��	� ��

�� ��� ����� �����. �� ����� 	��� ��

� ��� �
�� ��� �	� ������� �� ����� �

����. ��� ��� ����� ���� ��� ��	� ��

��� β� ��		 ��� ����� ���. ��� ���� �

���� ��	 ����� �� ���	 ������, 20 wt% 	

	� ���� ������ ��� ��� ���� ��
 	� �

�� �����. ���� ����� ���	�� ��� ��� 

� � ��� ��
� ����� �����. ��� ��� ��

� 30 wt%�� ����� ���� ��� ������ 	�� �

� � ��
��� 	�� ���	� ��	 � ����, ��� 

����� ���.  

 

Figure 4. Contact angle images of chitosan films blended with various proportions of fibroin; (a) 0 wt%, (b) 10 wt%, (c) 20 wt%, and (d) 30 wt%. 

 
Figure 5. Optical microphotographs of chitosan film blended 30 wt% 
fibroin; (a) dehydrated film before swelling, (b) hydrogel film after swelling. 

Table 2. Water Absorption Ratios and Weight Loss Ratios of Chitosan 
Films Blended with Various Proportions of Fibroin 

Fibroin blend 
Ratios of  

water absorption 
Weight loss 

0 wt% 
10 wt% 
20 wt% 
30 wt% 

2.2 
19.8 
46.3 
38.7 

0.00 
0.05 
0.11 
0.15 
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Figure 6. Scanning electron microphotographs of surface and section of chitosan film of 30 wt% fibroin; (a, c, e) images of film before swelling, (b, d, f) images of 
film after elution of fibroin; (a, b) x600, (c) x2000, (d) x5000, (e) x20000, (f) x20000. The upper part of (a, b, c, d) of images is film surface, and the lower part is 
cutting section. (e, f) images are all surface. 


