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초록: 친수성 리그닌 표면을 polypropylene-graft-maleic anhydride(MAPP)로 개질하여 미세섬유상 셀룰로오스와 함
께 폴리프로필렌 바이오 복합재의 혼합 보강재로 사용하였다. FTIR과 SEM/EDX를 이용하여 개질 전 리그닌 표면
에 MAPP의 화학결합을 통한 리그닌 표면개질을 확인하였다. 리그닌 표면개질 효과를 비교하기 위하여 개질 전 리
그닌을 이용한 3성분(미세섬유상 셀룰로오스/리그닌/폴리프로필렌) 바이오 복합재를 대조군으로 함께 비교하였다.
리그닌과 미세섬유상 셀룰로오스의 혼합비율에 따라 폴리프로필렌 바이오 복합재의 열적 특성과 기계적 특성이 의
존하였으며, MAPP로 개질된 리그닌(MAPP-Lignin)에 의한 3성분 바이오 복합재의 인장강도와 인장탄성률은 개질
전 리그닌을 사용하였을 때보다 증가하였다.

Abstract: The surface modified lignin (MAPP-Lignin) was prepared by using polypropylene-graft-maleic anhydride
(MAPP) and used to fabricate a polypropylene bio-composite as a second reinforcing filler with microfibriled cellulose
(MFC). The surface modification of the lignin was confirmed by FTIR and SEM/EDX measurements. The pristine lignin
was also used in the MFC/Lignin/PP bio-composites as control samples. The thermal and mechanical properties of MFC/
Lignin/PP bio-composites depended on the mixture ratio of MFC and lignin (pristine lignin or MAPP-Lignin) in the
MFC/Lignin/PP bio-composites. It was found that MAPP-Lignin was more efficient to improve tensile strength and ten-
sile modulus in the MFC/Lignin/PP bio-composites than those of pristine lignin.

Keywords: lignin, surface modification, microfibriled cellulose, polypropylene-graft-maleic anhydride, bio-composites,
mechanical properties.

서 론

19세기 산업혁명 이후 지속된 화석연료의 사용은 최근 들
어 화석연료의 고갈뿐만 아니라 다양한 환경문제가 대두되어
이산화탄소 양을 줄일 수 있는 다양한 기술의 필요성이 강조
되고 있다. 그에 대한 해결책 중 하나로서 에너지 절약과 환
경친화 특성이 큰 에너지 신소재로서 생분해성 고분자를 이
용하는 연구 분야뿐만 아니라 천연섬유나 바이오섬유를 보강
재로 이용하는 연구 등이 활발히 진행되고 있다.1-8 특히, 목질
계에서 유래한 셀룰로오스계(celluloses) 섬유와 리그닌(lignin)

은 자연계에 풍부하게 존재하고 있어 낮은 가격으로 공급이
용이하고, 복합재료의 경량화와 기계적 물성 향상 및 생분해
성 등의 이유로 복합재료의 보강재로서 관심을 받고 있다.9-13 
셀룰로오스는 글루코오스(glucose)가 연속적으로 결합된 형
태로 구성되어 있으며, 이는 식물의 세포벽 내에 미세섬유상
이라는 하나의 구조체로 조직되어 있다. 미세섬유상 사슬은
강력한 수소결합이 작용하여 사슬간에 접힘이 없고, 결점이
매우 적기 때문에 이것을 셀룰로오스 결정으로 볼 수 있으
며, 이 구조적 특징은 셀룰로오스의 물리적 성질을 결정짓는
요소로 작용하는 것으로 알려져 있다.14 이를 토대로 최근에
는 미세섬유상을 분리하여 복합체의 보강재로써 사용을 목적
으로 하는 연구가 활발하게 진행 중이다.15,16 리그닌은 세계
에서 두 번째로 풍부한 바이오 고분자로 연간 7000 만톤이
제지업계에서 생산되며 저렴한 가격으로 쉽게 공급받을 수
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있는 물질이지만 전체 생산량 중 산업적으로 약 2% 밖에 이
용되지 않고 있는 실정이다.17 그러나 리그닌은 거대한 극성
그룹으로 이루어진 구조로 구성되어 있고, 다양한 기능성을
가진 작용기를 풍부하게 가지고 있기 때문에 다양한 용도로
의 응용이 기대되는 물질로서 많은 연구가 진행되고 있다.18-20

폴리프로필렌(polypropylene, PP)은 고가의 엔지니어링 플라
스틱에 비해 매우 저렴하면서도 우수한 물리적, 기계적, 그리
고 빠르고 용이한 제품 성형성을 겸비하고 있어 자동차 및
여러 산업분야에 고분자 복합재료의 매트릭스로 널리 이용되
고 있다. 지금까지 본 실험실에서는 미세섬유상 셀룰로오스와
리그닌 표면에 polypropylene-graft-maleic anhydride(MAPP)
로 화학적 개질한 후 폴리프로필렌 바이오 복합재를 제조하
여, 각각의 천연재료와 PP 매트릭스간 계면접착력을 증대시
켜 기계적 물성을 향상시켜 왔다.12,12,21 본 연구에서는 경제적
으로 많은 잇점이 있는 리그닌을 MAPP로 개질 후 미세 섬
유상 셀룰로오스와 혼용하여 폴리프로필렌 바이오 복합재를
제조한 후 개질 전 리그닌과 MAPP로 개질된 리그닌(MAPP-
Lignin)의 표면개질 효과에 따른 폴리프로필렌 바이오 복합
재의 물리적 특성변화를 고찰하였다.

실 험

시약 및 재료. Polypropylene(PP)는 LG 화학의 제품
[SEETEC H1500, melt flow index(MFI); 12 g/10 min at

230 oC, density; 0.90 g/cm3]을 사용하였다. 미세섬유상 셀룰
로오스는 대정화금의 제품[CF11; 50-350 mm in length, about
20 mm in diameter, I type cellulose with a crystallinity of

93%]을 구매하여 사용하였으며, 리그닌은 BOC Sciences 사
의 제품(ORGANOSOLV; pH=6.9-7.1; Ash <16%)을 진공 오
븐에 50 oC에서 2일간 건조시켜서 수분을 제거한 뒤에 사용하
였다. (3-Aminopropyl)triethoxysilane(APS)와 polypropylene-
graft-maleic anhydride(MAPP, maleic anhydride content: 8-

10 wt%, Mw 9100 g/mol)는 시약등급으로 Aldrich사 제품을
부가적인 정제과정 없이 그대로 사용하였다. Dehydrated
acetone과 dehydrated xylene은 삼전화학(주)에서 구매하였으
며, 정제 없이 사용하였다. 
리그닌 표면처리. APS를 이용한 리그닌 표면처리는 기존
의 참고문헌대로 제조하였다.21 
리그닌 내 아마이드화 반응. APS로 개질된 리그닌에 MAPP
의 아마이드화 반응도 기존의 참고문헌대로 제조하였다.21 
폴리프로필렌 바이오 복합재 제조. 천연재료 혼합보강재와
폴리프로필렌을 internal mixer(HAAKE, Rheomix 600p)를
이용하여 200 oC, 60 rpm로터 속도하에서 10분간 용융 블렌
드하여 제조하였다. 미세섬유상 셀룰로오스와 MAPP-Lignin
혼합보강재의 비율은 각각 80:20, 60:40, 40:60, 그리고 20:80
이며, 폴리프로필렌과 천연 보강재의 비율은 80:20으로 고정

하였다. 용융 블렌드된 3성분 바이오 복합재는 hot-press
(Carver Co., 25-12-2HC)를 사용하여 2 mm 두께의 sheet를
제조하여 기계적 물성을 위한 시편을 제작하였다. 
분석. 3성분 바이오 복합재의 열분석은 TA Instruments사

DSC Q2000을 사용하였으며, 질소분위기 하에서 20 oC/min
속도로 승온 및 강온하여 용융점과 결정화온도를 측정하였
다. 적외선 분광기는 Thermo-scientific사 Nicolet iS10을 사용
하였으며, X선 광전자 분석기는 Thermo Scientific사 K-Alpha
모델로 72 W의 monochromatic Al Kα source를 이용하였다.
X-ray spectrometer(Oxford Instruments; EDX)가 부착된 주사
전자현미경(JSM-7100F, Jeol)을 이용하여 10 kV의 구동전압
으로 제조된 시편의 표면을 분석하였다. 복합재의 기계적 물
성은 Lloyd instruments사 LSK100K 만능시험기를 이용하였
으며 crosshead 속도는 5 mm/min으로 측정하였고, 5번 이상
의 반복실험을 수행하여 평균값을 취하였다. 

결과 및 토론

리그닌 개질을 위한 전처리 반응으로 리그닌의 표면에 분
포하고 있는 많은 hydroxy 관능기와 silane coupling agent
(APS)를 silyation 반응을 통하여 1차 표면개질을 수행하였다.
이때 사용한 hydrolysis-condensation 반응은 잘 알려져 있는
반응으로 가수분해될 수 있는 alkoxy 관능기가 물 존재하에
서 silanol이 되고, 가수분해된 silanol이 다시 리그닌 표면에
있는 hydroxy 관능기와 축합반응을 통하여 리그닌 표면에 새
로운 안정한 공유결합을 형성하게 된다.22 따라서 1차 표면개
질된 리그닌의 표면에는 silane coupling agent에서 유래한 실
리콘 원소가 분포해야 하기 때문에 SEM/EDX를 이용하여 리
그닌 표면의 실리콘 원소의 분포상태를 관찰하였다. Figure 1
(B)는 silane coupling agent로 개질된 리그닌의 표면을 관찰

≅

Figure 1. SEM micrograph (A); silicon element mapping image
(B); EDX spectrum of the APS coated lignin (C).
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한 SEM 이미지상에서 실리콘 원소만을 탐색하여 그 위치를
mapping한 결과이다. Mapping으로 나타난 이미지와 SEM으
로 관찰한 이미지[Figure 1(A)]가 일치하는 것을 확인할 수
있으며, Figure 1(C)는 silane coupling agent로 표면개질한 리
그닌의 EDX 에너지 스펙트럼을 보여주고 있다. APS로 개질
된 리그닌의 에너지 스펙트럼상에서 리그닌의 기본 구성원소
인 탄소와 산소뿐만 아니라 1.75 eV에서23 실리콘 원소의 고
유 에너지 피크가 작게 발견되는 것을 확인하였다. 이러한 결
과로부터 표면개질 반응이 리그닌 표면 전체 영역에서 개질
반응이 고르게 진행되었음을 확인할 수 있었다. 

Figure 2는 APS로 개질된 리그닌 표면에 MAPP에 의한 화
학적 개질을 확인하기 위해 측정한 적외선분광기 스펙트럼을
보여주고 있다. Figure 2(A)에서 보는 바와 같이 개질 전 리
그닌에서 나타나는 전형적인 흡수피크들, conjugated carbonyl
stretching(1710 cm-1)과 aromatic skeleton vibrations(1606,
1515, 1425 cm-1)을 확인할 수 있으며, Figure 2(B)는 MAPP
로 개질한 MAPP-Lignin에서 PP 주사슬에 의한 -CH2-의 강
한 stretching 피크가 2700-2900 cm-1에서 관측되는 것을 보여
주며 또한, 에스터와 아마이드 관능기의 C=O stretching 피크
가 1765와 1720 cm-1에서 각각 새로운 피크로 나타나는 것은
리그닌 표면에서 MAPP에 있는 maleic anhydride와 APS에
있는 amine간 아마이드 반응이 성공적으로 진행되었음을 나
타내고 있다. 

Figure 3은 천연재료로 보강된 폴리프로필렌 바이오 복합
재 내 미세섬유상 셀룰로오스와 리그닌 혼합 비율에 따른 폴
리프로필렌의 용융온도와 결정화온도를 나타내고 있다. 천연
재료로 보강된 모든 복합재의 용융온도는 거의 변화가 없었
다. 그러나 결정화 온도는 MAPP-Lignin과 미세섬유상 셀룰
로오스를 함께 사용한 복합재료가 개질 전 리그닌과 미세섬
유상 셀룰로오스를 함께 사용한 복합재보다 높은 결정화온도

를 보여주고 있다. 이런 결과들은 보강재로 사용한 천연재료
가 폴리프로필렌 매트릭스의 결정구조에 직접적으로 영향을
미치지 못하는 것으로 판단된다. 하지만, MAPP-Lignin을 사
용할 경우 폴리프로필렌 매트릭스와 상용성이 증가할뿐만 아
니라 폴리프로필렌 매트릭스와 미세섬유상 셀룰로오스의 상
용성을 증대시킴으로써 폴리프로필렌의 재결정 시 천연재료
의 기핵제 역할로 인해 결정화온도가 증가하는 것으로 판단
되며 이런 결과는 보고된 결과와 매우 유사하다.23 

일반적으로 마이크로 크기의 보강재를 함유한 고분자 복합
재료들은 두 물질의 계면사이 접착력에 따라 복합재의 파단
면 모폴로지가 달라지게 된다. 폴리프로필렌 매트릭스에 미
세섬유상 셀룰로오스와 리그닌의 분산 상태를 분명하게 확인
하기 위하여 SEM/EDX 분석을 통하여 그 결과를 Figure 4에
나타내었다. Figure 4에서 보는 바와 같이 개질 전 리그닌과
MAPP-Lignin을 사용한 폴리프로필렌 바이오 복합재에서 미
세섬유상 셀룰로오스의 분산도와 계면접착력의 차이를 확인
할 수 있다. 리그닌과 함께 미세섬유상 셀룰로오스를 사용한
모든 폴리프로필렌 바이오 복합재에서 미세섬유상 셀룰로오
스 분산도와 계면접착력이 향상되었음을 확인할 수 있다. 하
지만, 개질 전 리그닌을 함께 사용한 경우, 일부만이 폴리프
로필렌 바이오 복합재 내 미세섬유상 셀룰로오스 계면간 상
용화제로 사용되고 나머지 부분들이 서로 응집되어 새로운

도메인을 형성하는 것을 볼 수 있다. 반면에, MAPP-Lignin
을 사용한 경우, 폴리프로필렌 바이오 복합재내 대부분이 미
세섬유상 셀룰로오스와 폴리프로필렌 계면에서 상용화제로
사용되고 있으며 나머지 부분도 매트릭스 내 고르게 분산되
어 리그닌 도메인들이 매우 작게 분포되어 있음을 확인할 수
있다. 이러한 결과로부터 MAPP-Lignin이 폴리프로필렌 매트
릭스와 미세섬유상 셀룰로오스 계면간 상용화제로서 개질 전
리그닌보다 훨씬 효과적임을 보여주고 있다.

Figure 2. FTIR spectra of pristine lignin (A); MAPP-Lignin (B). Figure 3. Effect of lignin/MFC ratio on crystallization  temperature
and melting temperature of polypropylene. 
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Figure 5는 천연재료로 보강된 폴리프로필렌 바이오 복합재
내 미세섬유상 셀룰로오스와 리그닌 혼합비율에 따른 폴리프
로필렌 바이오 복합재의 인장강도(tensile strength)와 인장탄
성률(tensile modulus)을 나타내고 있다. 복합재의 기계적 강
도는 미세섬유상 셀룰로오스 복합재에 리그닌을 사용할 경우
리그닌은 상용화제 역할을 할 수 있다고 보고되어 있다.24-26

본 기계적 물성실험에서도 리그닌이 미세섬유상 셀룰로오스
와 폴리프로필렌 매트릭스 계면에서 상용화제 역할을 하는
것을 볼 수 있다. 하지만, MAPP-Lignin을 사용할 경우,
Figure 5에서 보는 바와 같이 개질 전 리그닌을 사용한 경우
보다 증가된 인장강도와 인장탄성률을 보여주고 있다. 이러
한 결과는 MAPP-Lignin이 미세섬유상 셀룰로오스와 폴리프
로필렌 매트릭스 사이의 계면접착력을 개질 전 리그닌보다
더욱 효과적으로 증가시키는 것을 보여주고 있다. Figure 5(A)
에서 보는 바와 같이 폴리프로필렌 바이오 복합재의 인장강

도는 천연보강재 내 리그닌의 함량이 증가할수록 증가하다가
리그닌 함량이 60 wt% 이상부터 감소하는 것을 볼 수 있다.
일반적으로 인장강도는 종횡비가 리그닌에 비해 상대적으로
큰 미세섬유상 셀룰로오스의 역할이 미세입자형태의 리그닌
보다 크기 때문에 폴리프로필렌 바이오 복합재의 인장강도는
미세섬유상 셀룰로오스의 함량과 깊은 관계가 있다. 그러나
미세섬유상 셀룰로오스의 함량이 감소하더라도 리그닌에 의
한 상용화제 역할에 따라 매트릭스의 계면과의 접착력 향상
으로 인해 인장강도가 증가시키지만, 미세섬유상 셀룰로오스
와 리그닌의 적정 혼합비율 이상부터 미세섬유상 셀룰로오스
의 역할이 감소하여 폴리프로필렌 바이오 복합재의 인장강도
가 감소되는 것으로 판단된다. 반면, 인장탄성률인 경우 매트
릭스를 이루고 있는 폴리프로필렌과 상용성이 있는 보강재가
폴리프로필렌의 인장탄성률을 높힐 수 있기 때문에, 리그닌
의 함량이 증가할수록 폴리프로필렌 매트릭스의 인장탄성률
이 증가하는 것으로 판단된다. 또한 폴리프로필렌 매트릭스
와 상용성이 좋은 MAPP-Lignin을 사용할 경우 더욱 폴리프
로필렌 매트릭스의 인장탄성률을 증가시키는 것으로 판단된다.

Figure 4. SEM micrograph of cryogenically fracture surface for PP
bio-composites with pristine lignin or MAPP-Lignin.

Figure 5. Effect of lignin/MFC content on the tensile strength (A);
tensile modulus (B) of the PP bio-composites.
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결 론

친수성 표면을 가지는 천연 리그닌을 범용고분자인 폴리프
로필렌과 미세섬유상 셀룰로오스의 바이오 복합재의 보강재
로 사용하기 위하여 리그닌 표면을 두 단계 반응을 통해
polypropylene-graft-maleic anhydride을 사용하여 개질하였다.
리그닌 표면개질 효과를 비교하기 위하여 개질 전 리그닌을
이용한 3성분(리그닌/미세섬유상 셀룰로오스/폴리프로필렌)
바이오 복합재를 대조군으로 함께 비교하였다. 제조된 3성분
바이오 복합재의 열적 특성은 결정화온도를 상승시키지만, 용
융온도 변화는 미미하였다. MAPP-Lignin에 의한 3성분 바이
오 복합재의 인장강도와 인장탄성률은 개질 전 리그닌을 사
용하였을 때에 비해 증가하였다. 또한 바이오 복합재의 인장
강도는 두가지 천연재료의 혼합비율이 60:40(wt/wt)일 때 최
대 인장강도를 보여주었다. 이러한 결과로부터 MAPP-Lignin
은 폴리프로필렌 바이오 복합재에 천연보강재 뿐만 아니라
미세섬유상 셀룰로오스와 폴리프로필렌 계면간 상용화제 역
할을 하여 바이오 복합재의 기계적 특성을 향상시킬 수 있어
고기능성을 요구하는 고분자 바이오 복합재 분야에서 유용하
게 사용될 수 있을 것으로 기대한다.
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