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초록: 본 연구는 과립형태 리그닌을 allyltrimethoxy silane(VPS)로 화학적 표면개질하여 불포화 폴리에스터 수지

(UPR) 복합재 내 보강재로 사용하였다. FTIR과 SEM/EDX를 통하여 리그닌 개질반응 결과를 확인하였다. 개질 전

리그닌으로 보강된 UPR 복합재를 대조군으로 제조하고, 개질된 리그닌(VPS-리그닌)으로 보강된 UPR 복합재의 기

계적 특성과 파괴인성 거동을 보강재 함량에 따라 고찰하였다. VPS-리그닌/UPR 복합재의 굴곡강도와 굴곡탄성률은

보강재의 함량이 증가할수록 리그닌/UPR 복합재보다 증가하였다. 또한 VPS-리그닌/UPR 복합재의 높은 임계응력세

기 인자(KIC) 및 임계변형속도에너지(GIC) 결과는 복합재 내에서 보강재와 기재간 계면접착력 증가를 의미하며 이로

인해, UPR 복합재의 높은 파괴인성 특성을 보였다.

Abstract: The lignin granule modified by allyltrimethoxy silane (VPS) was used to fabricate unsaturated polyester resin

(UPR) composites as a reinforcing filler. The chemical surface modification of the pristine lignin granule was analyzed

by FTIR and SEM/EDX. UPR composites reinforced by pristine lignin granule were prepared as the control samples and

UPR composites reinforced by VPS-Lignin were prepared to study their flexural strength and fracture toughness behavior

depending on the filler content. VPS-Lignin/UPR composites showed the better performance than of the pristine Lignin/

UPR composites in the mechanical properties (flexural strength and flexural modulus). And, the high values of the critical

stress intensity factor (KIC) and the critical strain energy release rate (GIC) for VPS-Lignin/UPR composites implied the

enhanced interfacial adhesion between UPR matrix and VPS-Lignin filler in the composites, which induced their

enhanced fracture toughness.

Keywords: lignin, silane coupling agent, unsaturated polyester resin, composite, fracture toughness.

서 론

불포화 폴리에스터 수지(unsaturated polyester resins;

UPRs)는 고분자 복합재 산업에서 중요한 열경화성 고분자이

며 높은 기계적 강도, 내화학성, 열안정성으로 인해 다양한

산업 분야에서 사용되어 왔다.1,2 또한 상대적으로 기계적 물

성이 약한 고분자의 특성을 강화시키기 위한 유 ·무기 보강

재와 우수한 젖음성(wettability)때문에 고분자 복합재(fiber

reinforced plastics: FRPs)의 기재(matrix)로 유용하게 사용되

어 왔다.3 일반적인 FRP는 무기물 입자, 유리섬유, 탄소섬유

등을 보강재로 사용해 제조되어, 보강재와 기재 사이의 물리

적, 화학적 혼화도(compatibility)가 증가할수록 고분자 복합

재의 기계적 성능 또한 우수해 지는 것으로 알려져 있다.4 특

히, UPR 기반 고분자 복합재는 향상된 기계적 물성과 경량

화가 가능하기 때문에 항공 산업 등의 특수한 분야에서도 주

목받고 있다.5

최근 다양한 환경문제로 인해 친환경적인 소재 개발의 필

요성이 대두됨에 따라서 자연계 유래 물질을 이용한 응용기

술에 대한 관심이 높아지고 있다. 복합재 분야에서는 천연물

을 보강재로 이용하여 친환경 소재를 구현하기 위한 연구가

활발하게 진행되고 있다.6-11 자연계에 풍부하게 존재하는 목

질계 바이오 소재들 중, 리그닌은 자연계에서 두 번째로 풍
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부한 바이오 고분자이며 연간 7 천만 톤이 제지산업에서 부

산물로 생산되고 있다. 상대적으로 저렴한 가격으로 쉽게 공

급받을 수 있는 물질이지만, 전체 생산량의 2%만 산업적으

로 재이용되고 있다.12 하지만, 리그닌 화학구조는 거대한 극

성 그룹으로 구성되어 있고, 다양한 작용기를 가지고 있기 때

문에 다양한 응용이 기대되는 물질이며, 안정화제(stabilizing

agent), 윤활제(lubricants), 코팅소재, 가소재(plasticizer), 계면

활성제(surfactants), 고흡습성 하이드로젤 등의 분야에서 활

발하게 연구가 진행되고 있다. 또한 리그닌을 열가소성 고분

자, 열경화성 고분자, 합성 고무 등 다양한 고분자 수지의 보

강재로 응용하기 위한 연구도 활발히 진행되고 있다.13-19 일

반적으로 초친수성인 자연계 물질들은 소수성을 띠고 있는

석유화학 기반 고분자 수지와 혼합 시, 상분리 거동을 나타

내어 복합재의 기계적 물성을 저하시키는 요인으로 작용하는

것으로 알려져 있다.20,21 이를 극복하기 위하여 다양한 방법

을 통해서 자연 유래 물질의 표면과 기재의 결합력을 극대화

시키는 연구가 진행 중이다.22-24 Q. Yin은 에폭시 수지에 리

그닌을 첨가하는 연구를 진행하였으며, 상용화제를 이용하여

60 wt%의 리그닌을 첨가한 에폭시 수지를 제조하였다.25  또

한 A. Ioanid는 여러 관능기 그룹으로 개질된 리그닌과 에폭

시 수지간 물리적 상용성을 증가시켜 기계적 물성과 유전특

성을 향상시킨 결과를 보고하였다.26

본 연구에서는 리그닌과 UPR 기재간 화학적 결합을 통해

계면분리를 최소화하여 UPR 복합재의 물성을 증가시키고자

하였다. 반응성 비닐 관능기로 개질된 과립형태의 리그닌을

UPR 복합재의 보강재 역할의 가능성을 고찰하기 위해, 개질

된 리그닌을 UPR 복합재에 사용하여 그들의 기계적 특성(굴

곡강도, 파괴인성)을 리그닌 함량별로 고찰하였다 

실 험

시약 및 재료. 본 실험에 사용된 불포화 폴리에스터 수지

는 ortho-phthalic anhydride 계열의 UPR(PC-ND, 비중 1.219,

acid value 16-24 KOH mL/g)을 애경화학에서 제공받아 사용

하였다. 경화제는 methyl ethyl ketone peroxide(Butanox M-

60)를 Akzo Nobel사에서 구매하였다. 리그닌은 BOC Sciences

사의 Organosolv(pH=6.9-7.1; Ash<16%, 5-20 µm) 제품을 사

용하였으며, 70 oC 진공 건조오븐에서 2일간 건조 후에 사용

하였다. Allyltrimethoxy silane(VPS)는 TCI사 시약등급 제품

을 구매하여 사용하였다. Acetic acid와 ethanol은 삼전화학에

서 구매하였으며, 기타 용매는 별도의 정제과정 없이 그대로

사용하였다.

VPS로 개질된 리그닌(VPS-Lignin) 제조. 증류수 500 mL

에 아세트산을 첨가하여 pH를 2.0으로 조절한 뒤, 실란커플

링제(VPS)를 1시간 동안 분산시킨 후, 반응기에 개질 전 리

그닌(VPS 대비 35 wt-%)을 첨가한다. 60 oC에서 4시간 동안

교반 후, 반응기 온도를 상온으로 내리고 필터링 후, 필터된

결과물을 H2O/에탄올(7:3; v/v) 혼합한 용매로 수차례 수세를

한다. 최종 결과물은 50 oC에서 12시간 동안 감압 건조하여

진한 갈색 과립형태의 결과물을 수득하였다. 

리그닌/UPR 복합재 제조. UPR에 개질 전 리그닌 또는

VPS-리그닌을 함량비(phr)로 첨가한 뒤, 기계식 교반기를 이

용하여 20분간 교반하였다. 분산이 완료된 시료는 탈포 과정

을 통해 시료 내 기포를 제거한 후, 경화제를 첨가하여 잘 혼

합하였다. 혼합물을 준비된 몰드에 투입하고, 60 oC로 예열

된 오븐을 이용하여 40분간 경화반응을 진행하였다. 이때,

UPR과 경화제의 비율은 100:1(wt/wt)로 고정하여 사용하였

다. 혼합물 대비 리그닌 비율은 각각 100:5, 100:10, 100:15,

100:20 (wt/wt)로 첨가하였다. 측정용 시편은 ASTM D5045

규격에 따라 제작되었다.

개질반응 및 물성 분석. 리그닌 개질반응을 확인하기 위하

여 Thermo-scientific사의 Nicolet iS10을 사용하여 적외선 분

광법 분석을 실시하였으며, 표면 성분분석과 제작된 시편의

표면 모폴로지 관찰을 위하여 X-ray spectrometer(Oxford

Instruments; EDX)가 부착된 주사전자현미경(scanning electron

microscope; SEM; JSM-7100F, Jeol)을 이용하여 10 kV의 구

동전압으로 분석하였다. 복합재의 기계적 물성은 Shimadzu

사의 AGS-5kNG 만능시험기를 이용하였으며 ASTM D-5045

의 방법에 준하였다.

임계응력세기 인자(Critical Stress Intensity Factor; KIC)

및 임계변형속도에너지(Critical Strain Energy Release

Rate; GIC) 계산. 임계응력세기 인자는 식 (1)에 의해 구하

였다.

(1)

여기서, P는 하중, L은 지지대 지점간 거리(span to span

length), b는 시편의 넓이, d는 시편의 두께를 나타내고, Y는

균열의 길이와 위치, 하중 방법에 의존하는 geometry factor

로 나타낼 수 있다. Y는 식 (2)로 계산될 수 있으며, a는 생

성된 균열의 길이를 의미한다.

(2)

임계변형속도에너지는 식 (3)을 통해서 연산할 수 있으며,

여기서, ν는 포아송 비(ν≈0.3), E는 굴곡시험에서 측정되는

조건에서의 인장탄성률을 의미한다.

(3)
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결과 및 토론

일반적으로 하이드록실 관능기를 포함하고 있는 보강재의

표면개질에 많이 사용되고 있는 가수분해-축합 메커니즘은

잘 알려져 있는 반응으로서, 본 연구에 사용된 리그닌 표면

에 존재하는 하이드록실 관능기와 실란 관능기간 축합반응을

통해 새로운 안정한 공유결합을 형성하게 하였다. 본 실험에

서는 다량의 하이드록실 관능기가 있는 과립형태의 리그닌

표면에 allyltrimethoxy silane-기반 가수분해-축합 반응을 통

해 표면처리시켰다(Scheme 1). 이 반응은 FTIR과 SEM/EDX

을 이용하여 반응 결과를 확인하였다. Figure 1은 개질 전 리

그닌(pristine lignin; a)과 VPS로 개질된 리그닌(VPS-리그닌;

b)의 FTIR 분석결과를 나타내었다. 가수분해-축합 반응의 결

과로 VPS-리그닌 표면에서 발견될 수 있는 -Si-O-C- 관련 피

크가 약 780 cm−1과 1330 cm−1 부근에서 관찰되었으며, VPS

말단에 존재하는 비닐 관능기로 인한 1650 cm−1 영역에서 비

닐 관능기의 이중결합 피크를 확인할 수 있다. 리그닌은 다

양한 관능기를 가진 고분자 물질이기 때문에, 특정 피크를 선

정하여 결과 전체를 normalization하는 방법으로 정량적인 분

석을 수행하기 어려움이 있다. 따라서 정성적인 관점에서 분

석이 수행되어졌으며, 상기의 결과를 보완하기 위하여 개질

된 리그닌의 표면에 존재하고 있는 실리콘 원소 분석을 수행

하였다. Figure 2에 주사전자현미경을 이용한 VPS-리그닌의

확대사진(a)과 확대사진 영역에 대한 실리콘 원소 이미지(b),

그리고 EDX 원소분석 스펙트럼(c)의 결과를 나타내었다.

Figure 2(c)에서 보는 바와 같이, 1.75 keV 부근에서 나타나

는 실리콘 원소 피크가 확인되어 개질반응을 통해 VPS가 리

그닌 표면에 존재하고 있음을 확인하였다. 또한 Figure 2(a)

에서 관찰되는 리그닌의 이미지와 Figure 2(b)의 실리콘 원소

의 위치를 표시한 이미지가 거의 일치함을 확인하였으며 이

는 과립형태의 리그닌 전체 표면에서 VPS에 의한 실리콘 원

Scheme 1. Preparation outline of Lignin/UPR composite: (a) schematic outline for lignin modification; (b) hydrolysis-condensation mech-

anism; (c) schematic outline for UPR composite curing.

Figure 1. FTIR spectra of the pristine Lignin (a); VPS-Lignin (b).
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소가 고르게 분포되어 있음을 나타내는 것으로써, 개질 반응

이 리그닌의 표면에서 수행되었음을 확인하였다.

Figure 3에 첨가한 리그닌 함량에 따른 UPR 단독시편과

UPR 복합재의 굴곡강도와 굴곡 탄성률을 나타내었다. 우선,

굴곡강도는 VPS-리그닌의 함량이 증가할수록 점차적으로 증

가하였으나, UPR 기재에 개질 전 리그닌을 첨가할수록 굴곡

강도는 감소하였다. 기재에 보강재를 이용한 복합재의 기계

적 물성에 관여하는 요소는 보강재의 형태적 특성, 계면접착

도, 그리고 보강재의 기계적 물성 등 다양한 요소가 작용할

수 있다. 본 연구에서 사용된 리그닌은 수 많은 하이드록실

기를 바탕으로 강한 수소결합을 가지고 있는 보강재로서 보

강재 자체의 기계적 물성은 우수하지만, 수소 결합의 결과로

발현된 초친수성의 특성에 의해 소수성인 고분자 기재와 계

면접착력이 낮아 복합재의 물성저하를 유도할 수 있다. 기재

와 보강재의 계면접착력을 증가시킬 경우, 보강재와 기재사

이 계면분리를 최소화하여 외부에서 가해진 하중을 분산시킬

수 있다. 따라서 VPS로 개질된 리그닌은 UPR 복합재에서

기재와 보강재의 계면분리가 최소화되어 그들의 굴곡강도 특

성을 향상시키는 것으로 판단된다. 반면에, 개질되지 않은 리

그닌을 첨가한 UPR 복합재인 경우, UPR 복합재를 구성하

는 기재와 과립형태의 리그닌간 계면에서 계면분리가 진행되

어 실제 시편 두께방향에 존재하는 UPR 기재의 함량이 감소

되며, 또한 계면분리에 의해 형성된 기공(void)이 UPR 복합

재 내 결함으로 작용하여 UPR 복합재의 굴곡강도 저하를 야

기한 것으로 판단된다. 굴곡탄성률인 경우, UPR 복합재의 굴

곡탄성률은 VPS-리그닌을 첨가할수록 완만하게 증가하였지

만, 개질 전 리그린을 15 wt%까지 첨가하였을때 UPR 복합

Figure 2. (a) SEM micrograph of the VPS-Lignin; (b) silicon element mapping image; (c) EDX spectrum of the VPS-Lignin.

Figure 3 Flexural strength (a); flexural modulus (b) of the pristine

Lignin/UPR composites (●) and VPS-Lignin/UPR composites (○)

according to Lignin content.
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재의 굴곡탄성률은 거의 변화가 미미하다가 20 wt% 이상에

서는 감소하는 현상을 보였다. 첨가된 리그닌 보강재의 굴곡

탄성률이 UPR 기재보다 상대적으로 더 높기때문에, UPR 기

재와 VPS-리그닌간 계면이 연속적인 상태인 UPR 복합재의

굴곡탄성률은 VPS-리그닌의 함량이 증가할수록 완만하게 증

가시킨 것으로 판단된다. 반면에, 개질 전 리그닌과 UPR 기

재간 계면분리로 인해 개질 전 리그닌 15 wt% 이하에서는

기재만의 초기 굴곡탄성률에 의존하여 감소폭이 미미하였으

나, 개질 전 리그닌 20 wt% 이상에서는 감소폭이 증가한 것

으로 판단된다.

1920년 Griffith에 의해서 처음 제기된 임계응력세기 인자

(KIC) 개념은 기재에 작용한 힘을 해소하기 위해 원자간 결합

이 끊어지며, 결과적으로 기재의 변형이 발생되는 것을 설명

하는 모델이다.27,28 이는 기재에 생긴 작은 결함을 통해서 외

력이 기재 내부로 전달될 때, 기재 내부에서 외력을 해소할

수 있는 방법은 결합이 끊어지는 방법밖에 없음을 나타낸다.

유기물로 구성된 기재는 원자간에 긴밀한 결합을 통해서 연

결되어 있으며, 일종의 평형 상태를 유지하고 있는 것으로 생

각할 수 있다. 이 때, 평형상태를 이루고 있는 기재에 외력이

가해진다면 기재는 가해진 에너지만큼 변형이 일어나게 되고,

이로 인한 변형은 가해진 외력이 모두 소모된 뒤에 종결된

다. 따라서 UPR 기재에 리그닌을 첨가하는 경우, 소수성의

UPR 기재와 리그닌 사이에서 일어나는 결합력이 UPR 기재

를 구성하는 분자간의 결합력보다 상대적으로 약하기 때문에

UPR 기재와 리그닌간 계면상태가 UPR 복합재 내부의 평형

상태를 결정하는 중요한 요인으로 볼 수 있다. 리그닌의 첨

가는 UPR 기재를 구성하는 성분의 결합을 방해할 수 있는

결함으로 작용될 수 있고, UPR 기재 내부로 진행되는 외력

에 대해서 균열(crack)이 생성되는 원인을 제공할 수 있다. 따

라서 UPR 기재와 리그닌 보강재간 계면상태는 파괴인성 결

정에 주요한 인자로 작용되며, 3접점굽힘 시험법(three-point

bending test)에 의해 나타난 임계응력세기 인자 결과를 Figure

4(a)에 나타내었다.

이를 바탕으로 탄성에너지에 의해 형성된 균열로부터 새로

운 파단면이 형성될 때, 균열의 가장자리로부터 전달되는 단

위길이에 따른 에너지를 계산할 수 있으며, 이 에너지를 임

계변형속도에너지(GIC)라고 한다. GIC는 균열이 진행되면서

형성된 새로운 표면이 기재에 가해지는 에너지를 의미한다.

이는 기재에 새로운 두 개의 표면을 형성시키는 균열에 저항

하는 기재의 인성특성(toughness)이라고 할 수 있으며, KIC와

밀접한 관련이 있다. 따라서 높은 GIC는 높은 파괴인성을 의

미한다. 리그닌 첨가에 따른 UPR 복합재의 GIC 값을 Figure

4(b)에 나타내었다. KIC와 GIC 결과로부터, VPS-Lignin의 함

량이 증가할수록 높은 파괴인성 특성을 보여주고 있지만, 개

질 전 리그린의 함량이 증가할수록 낮은 파괴인성 특성을 보

였다. 이러한 결과는 앞서 언급한 바와 같이, UPR 기재와 리

그닌간 계면상태가 UPR 복합재의 파괴거동 결과에 직접적

으로 영향을 미친 것으로 판단된다. 즉, 개질 전 리그닌은

UPR 기재와 비혼화성(incompatibility)으로 인해 UPR 복합재

내 균열로 진행되어 결과적으로 결함으로 작용하며 낮은 파

괴인성 특성을 보이고 있는 반면에, VPS-리그닌은 UPR 기

재와 화학적 결합으로 인해 외력에 의한 균열 진행이 개질

전 리그닌보다 낮기 때문에 높은 파괴인성 특성을 보이고 있

다고 판단된다. 결과적으로 리그닌의 첨가에 따른 UPR 복합

재의 기계적 물성에 영향을 미치는 인자는 UPR 기재에 첨가

된 리그닌과 UPR 기재 사이에서 형성된 균열이 차지하는 공

간은 UPR 복합재의 결점으로 작용하여 기계적 특성의 상승

을 방해하는 것으로 판단된다.

관찰된 기계적 물성과 복합재의 계면접착력의 관계를 확인

하기 위하여 파괴실험을 진행한 시편의 파단면을 SEM을 이

용하여 표면 모폴로지를 관찰하여 Figure 5와 6에 나타내었

다. Figure 5는 개질 전 리그닌을 첨가한 UPR 복합재 시편

의 파단면을 보이고 있다. 본 실험에는 직경 5-20 µm 크기

Figure 4. (a) Critical stress intensity factor (KIC); (b) critical strain

energy release rate (GIC) of the pristine Lignin/UPR composites (●)

and VPS-Lignin/UPR composites (○) according to Lignin content.
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의 과립 형태 리그닌이 사용되었지만, 파단면에서 관찰되는

보강재의 크기는 100 µm를 초과하는 것을 확인하였다. 과립

이 존재했던 자리로 판단되는 기공의 크기도 이와 유사함을

알았다. 이는 개질 전 리그닌이 기재에 첨가되면서 리그닌 입

자응집이 일어난 것으로 판단된다. 또한 Figure 6(A)와 6(a)

에서 이를 직접적으로 확인하였다. Figure 6은 복합재의 파

단면에서 탐색한 보강재를 확대 관찰한 결과이다. 관찰된 리

그닌은 100 µm 이상의 크기임이 확인되며, 기재와 보강재 사

이의 계면에 틈새가 형성되어 있음을 확인하였다. 반면에,

Figure 5와 Figure 6(B)와 6(b)에서 VPS-리그닌의 함량이 증

가해도 UPR 복합재의 파단면에 존재하는 보강재의 크기가

원래 크기로 유지되고 있으며, 기재면에서 이탈된 보강재도

상대적으로 적음을 확인하였다. 이는 개질된 리그닌의 표면에

존재하고 있는 비닐 그룹이 UPR의 경화반응에 참여하여 계

면에서 발생한 화학적 결합을 통해 계면접착력이 증가된 결

과로 판단된다.

결 론

UPR 복합재의 기계적 물성을 향상시키기 위해 자연 유래

리그닌을 보강재로 사용하였다. 소수성인 UPR 기재와 계면접

착력을 증진시키기 위해 반응성 실란커플링제(allyltrimethoxy

silane)를 사용하여 리그닌 표면을 개질하였다. 이를 통해 UPR

기재와 계면접착력이 증가되어 UPR 복합재의 굴곡강도와 굴

곡탄성률이 증가하는 것을 확인하였다. 또한 UPR 복합재의

파괴인성이 증가되는 것을 임계응력세기 인자(KIC) 및 임계

변형속도에너지(GIC) 값에 의해 확인하였다. 이러한 기계적

특성의 증가는 UPR 기재와 VPS-리그닌간 증대된 계면접착

력에 의해 최소화된 계면분리 현상에 의한 것임을 UPR 복합

재의 파단면 관찰에서 확인하였다. 반응성 실란커플링제를 사

용하여 손쉽게 과립형태의 리그닌을 개질할 수 있으며, 이로

인해 리그닌/UPR 복합재의 기계적 특성을 향상시킬 수 있

다. 향후 친환경 UPR 복합재 시장의 확대에 따라, 환경부하

가 적은 소재로 구현된 UPR 복합재 제조에 유용한 대체소재

가 될 수 있을 것으로 기대된다.
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