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초   록 

 

최근 석유계 상용 플라스틱의 문제점이 대두되며 생분해성 플라스틱에 대한 연구가 

활발히 이루어지고 있다. 그럼에도 불구하고 생분해성 플라스틱은 범용 플라스틱에 비해 

기계적 물성과 가공성이 낮아 현재 상업용 플라스틱을 대체하기 어렵다고 여겨지고 있다. 

따라서 이러한 문제점을 보완하기 위해 천연 고분자를 활용하여 생분해성 플라스틱의 물성을 

개선하고자 하는 연구가 활발히 이루어지고 있다. 

리그닌은 셀룰로오스 다음으로 풍부한 천연고분자로 알려져 있으며 최근 지속 

가능한 바이오매스 기반 고분자 원료로 주목받고 있다. 하지만 리그닌의 명확하게 알려지지 

않은 분자구조와 자가응집 현상으로 인하여 그 활용은 제한되고 있다. 따라서, 현재 많은 

연구자들은 이러한 리그닌의 단점을 극복하고 고분자 소재로 활용하기 위해 알킬화, 그래프팅, 

용매 분획과 같은 리그닌의 화학적 개질 방법을 제시하고 있다. 

본 연구에서는 리그닌을 생분해성 고분자의 효과적인 첨가제로 사용하기 위하여 

리그닌과 카프로락톤간의 그래프팅 중합을 실시하였다. 먼저, 에틸아세테이트 (EA)와 

에탄올 (EtOH)을 이용한 용매 분획을 통해 리그닌의 다분산도를 조절하고 반응 사이트인 

리그닌의 수산기 함량을 증가시켰다. 용매 분획 된 리그닌은 겔 투과 크로마토그래피, 31P 

NMR 등을 통해 이화학적 특성을 분석하였다. 각 리그닌의 분자량, 수율, 열안정성을 고려하여 

EtOH 리그닌을 그래프팅 중합에 적합한 리그닌으로 선정하였다. 리그닌과 카프로락톤을 

일정한 중량비로 혼합하여 그래프팅 중합을 수행하였다. 그래프팅 된 리그닌 (PCL-g-

리그닌)은 카프로락톤이 리그닌의 표면에 중합됨에 따라 열가소성을 나타내었다. 또한 

중합도, 분자량, 열적 특성과 유변학적 특성은 리그닌의 종류 및 그 함량에 따라 변화하였다.  

레오미터를 이용한 고분자 농도와 전단 속도에 따른 방사용액의 점도를 분석하여 

나노섬유의 제조가 가능한 최적의 폴리카프로락톤 (PCL) 농도를 결정하였다. 이후, 최적의 
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PCL 농도를 갖는 방사 용액에 각기 다른 양의 PCL-g-리그닌을 첨가하며 유변학적 분석을 

실시하였고 그 결과 용액 방사를 위한 최적의 PCL-g-리그닌 투입양을 결정할 수 있었다. 

용액 블로우 방사 공정을 통해 평균 직경이 78-458 nm인 PCL/PCL-g-리그닌 나노섬유를 

성공적으로 제조할 수 있었다. 인장 실험 결과, 기존의 PCL 나노 섬유보다 PCL-g-리그닌을 

첨가했을 때 인장강도가 약 1.3-2.8 배 증가하였다. 이뿐만아니라, PCL-g-리그닌을 

첨가하면 250-400 nm 의 파장을 갖는 자외선을 차단할 수 있었다. 자외선 분해 실험에서는 

PCL 나노 섬유의 경우 인장 변형률이 약 99 % 감소함을 보였으나 PCL/PCL-g-리그닌 

나노섬유의 경우 인장 변형률이 40 % 감소하였다. 분자량 감소 측면에서 PCL 나노섬유의 

분자량은 UV 조사 후 83,400 g/mol에서 46,300 g/mol로 약 65 % 감소하였다. 그러나 

PCL-g-리그닌을 함유한 나노 섬유는 76,200 g/mol에서 68,000 g/mol로 약 13 `%만 

감소하였다. 알칼리 조건에서의 가수분해 실험 결과에서는 순수한 PCL 나노 섬유의 경우 

12 시간 동안 섬유가 분해되지 않음을 보였지만 PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유에서는 

섬유 구조의 빠른 붕괴를 관찰할 수 있었다.  

본 연구에서는 화학적으로 개질된 리그닌을 PCL 나노 섬유에 효과적인 첨가제로 

제시하였다. PCL-g 리그닌이 첨가된 PCL 나노 섬유는 인장강도의 향상과 리그닌의 자외선 

차단능으로 인해 광산화 안정성을 보였다. 이러한 연구결과는 기존 펄프 산업의 부산물로 

여겨졌던 리그닌이 화학적 개질을 통해 생분해성 고분자의 물성 향상에 기여할 수 있음을 

의미한다. 이를 통해 본 연구가 리그닌의 고부가가치화 및 향후 고분자 재료로서의 활용에 

기여할 수 있을 것으로 사료된다. 

 

주 요 어   : 리그닌, 폴리카프로락톤, 그래프팅 중합, 생분해성 고분자, 나노 섬유,  

용액 방사, 열가소성 고분자  

학     번   : 2020-29739 
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1. 서론 

 

최근 석유계 플라스틱 사용의 남용으로 인한 환경문제를 해결하기 위해 생분해성 

고분자에 대한 연구가 큰 관심을 불러일으키고 있다. 따라서, 많은 연구기관과 기업은 기존의 

석유계 플라스틱을 대체하기 위한 생분해성 플라스틱이나 바이오 플라스틱을 개발하는 

연구를 진행중이다. 옥수수를 원료로 하는 Polylactic acid(PLA)[1], 바이오 기반 단량체인 

숙신산을 이용하는 Bio-Polybutylene succinate(Bio-PBS)[2], 미생물의 대사 산물을 

이용하는 Polyhydroxy alkanoate (PHA)[3] 등 현재까지 개발된 많은 바이오 기반 

생분해성 고분자들이 존재한다. 하지만, 바이오 기반 생분해성 고분자는 열적 특성, 기계적 

특성, 가공성 등 산업, 실생활과 밀접한 부분에서 석유계 플라스틱에 비해 성능이 낮다는 

단점으로 인해 현재 적용이 어려운 실정이다. 위와 같은 문제점을 극복하기 위한 방법으로 

천연고분자 기반 보강재에 관한 연구가 진행되고 있다.  

리그닌은 자연계에서 셀룰로오스 다음으로 풍부한 천연고분자로 알려져 있으며 펄핑 

공정에서 부산물의 형태로 생산된다[4, 5]. 리그닌은 높은 열안정성[6]과 항산화성[7-9], 

생분해성[10], 자외선 차단성[11-13]으로 인해 플라스틱에 첨가제로 사용된다면 생분해성 

플라스틱의 단점을 보완할 수 있다. 하지만 수종, 생육환경, 추출과정 등의 요인에 의해 

달라지는 리그닌의 이화학적 특성[5]과 많은 수산기에 의한 자가 응집현상[14]은 생분해성 

플라스틱의 첨가제로서 리그닌의 사용을 어렵게 만든다. 그럼에도 불구하고 많은 연구자들은 

리그닌을 생분해성 플라스틱과 혼합하여 사용하고자 연구를 진행하였다. R.R.N. Sailaja et 

al. [15]은 저밀도 폴리에틸렌과 에스테르화 리그닌을 혼합하여 복합체를 제조하였으며 이때, 

에스테르화는 리그닌을 소수화하기 위해 진행하였다. 하지만, 리그닌을 첨가함에 따라 

복합체의 인장강도가 감소함을 보였으며 특히 말레산으로 개질한 저밀도폴리에틸렌을 

첨가하지 않았을 경우에는 신장률과 인장강도가 더 크게 감소하는 양상을 보였다. 이는 



2 

 

리그닌의 자가응집으로 인하여 매트릭스 고분자와의 혼화성이 약해 쉽게 파괴가 생기는 것을 

통해 설명할 수 있었다. Li et al. [16]은 피커링 에멀전 템플릿 방법을 이용하여 PLA /리그닌 

복합필름을 제조하였다. 제조된 PLA/리그닌 필름은 리그닌의 첨가에 따라 자외선 투과율이 

감소하고 열안정성, 점도, 결정성을 증가하였으나 인장강도는 64 MPa 에서 60 MPa 로 

파단신율은 2.4%에서 1.5%로 모두 순수한 PLA필름에 비해 감소했으며, 이 또한, 리그닌과 

매트릭스 고분자 사이의 낮은 혼화성에 인한 것으로 설명하였다.  

폴리카프로락톤 (PCL)은 ε-카프로락톤 단량체의 개환 중합을 통해 합성된다. 

폴리카프로락톤은 우수한 생체적합성, 생분해성, 쉬운 가공성으로 인해 조직공학[17, 18], 

접착제[18], 약물전달체[19] 등의 많은 분야에 사용된다. 하지만 폴리카프로락톤은 생분해 

기간이 길고, 낮은 기계적 강도, 낮은 용융온도, 비싼 가격 등의 이유로 응용분야에 한계점을 

가지고 있다. 이러한 단점으로 인해 폴리카프로락톤은 폴리스타이렌, 폴리비닐클로라이드 

등과 같은 합성 고분자와 혼합하여 다른 고분자의 물성을 조절하기 위한 용도로 

사용되었다[18]. 최근에는 폴리카프로락톤의 기계적 강도와 생분해성을 높이기 위해 

전분[20], 셀룰로오스[19, 21], 키토산[22], 리그닌[23-26], 젤라틴[22, 27], 실크[17]와 

같은 천연고분자를 혼합하여 사용하는 연구가 진행되고 있다. 또한, 나노 섬유로 제조하여 

약물전달체, 조직공학 응용분야에 사용하려는 연구도 현재 많이 진행되고 있다. 특히, 

폴리카프로락톤 나노 섬유는 지금까지 주로 전기방사를 통해 제조하는데 이때 사용되는 

용매는 디메틸포름아미드, 테트라플루오로에틸렌, 다이클로로에탄 등이 있으며 가장 많이 

사용되는 용매는 클로로포름으로 알려져있다 [24, 28-31]. Oztemur et al. [32]은 

PCL/PLA 혼합 나노 섬유를 전기방사를 통해 제조하였고 이때 용매로는 클로로포름, 에탄올, 

아세톤, 아세트산 혼합용액을 사용하여 섬유의 형태학적 특성을 조절하였다.  폴리카프로락톤 

나노 섬유는 16%의 농도에서 나노 섬유를 형성하였으며 농도를 더 높였을 때에는 높은 

점도로 인해 섬유를 얻을 수 없었다. 이는 용액의 점도가 높으면 용액이 제트 형태로 변화하지 

못하여 비드 구조를 생성하기 때문이다. Khandaker et al. [29]은 폴리카프로락톤을 
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전기방사하여 나노 섬유 마스크를 제조하였고 이를 수술용 마스크와 비교하는 연구를 

진행하였다. 그 결과 수술용 마스크보다 더 높은 소수성, 인장강도와 신장율을 보였으며 

폴리카프로락톤 나노 섬유 필터가 기존의 폴리프로필렌 필터를 대체할 수 있을 것이라고 

제시하였다. 

본 연구에서는 카프로락톤으로 개질 된 리그닌의 첨가가 폴리카프로락톤 나노 

섬유의 이화학적 특성에 미치는 영향을 확인하고자 하였다. 혼화성 증가를 위해 리그닌을 

카프로락톤과의 그래프팅 중합을 통해 개질했으며 나노 섬유의 제조는 용액방사 공정을 

이용하였다. 우선적으로 리그닌의 분획을 통해 페놀성 수산기와 지방족 수산기의 함량이 

최대인 리그닌을 획득하여 크라프트 리그닌을 포함한 3 가지 리그닌의 그래프팅 효율의 

차이를 비교하였다. 리그닌 분획물의 수산기 함량은 31P NMR 을 통하여 분석했으며 

리그닌/폴리카프로락톤의 중합물에 대한 분석은 1H NMR 로 실행하였다. 제조된 

리그닌/폴리카프로락톤은 적외선 분광법(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-

IR), 겔 투과 크로마토그래피(gel permeation chromatography, GPC), 열중량 분석기 

(Thermogravimetric analysis, TGA), 시차주사열량계 (Differential scanning 

calorimetry, DSC)를 통해 이화학적 성질을 분석하였다. 이후 PCL-g-리그닌을 순수한 

폴리카프로락톤과 일정 비율로 혼합하여 용액방사공정을 통해 나노 섬유로 제조하였다. 

제조된 나노 섬유는 전계방사 주사전자현미경 (Field emission scanning electron 

microscope, FE-SEM), 만능재료 시험기(Universal testing machine, UTM), 자외선 

조사 후 기계적 강도 측정을 통해 형태학적 특성과 기계적 특성, 자외선 차단성을 분석하였다. 
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2. 문헌연구 

 

2.1. 리그닌 

 

리그닌은 셀룰로오스, 전분, 키틴 등과 같은 지속 가능한 바이오매스 기반 고분자 

원료로 석유 기반 고분자에 대한 대안으로서 높은 관심을 받고 있다[4, 5]. 리그닌의 생산량은 

전 세계적으로 연간 약 5000 만 톤이며 주로 펄프 및 제지 산업에서 부산물로 생산된다[33]. 

하지만 이렇게 생산된 리그닌은 대부분 사용되지 못하고 에너지를 위해 소각되고 있으며 약 

2% 만이 콘크리트 첨가제, 분산제, 흡착제 및 계면 활성제로 사용된다 [5].  

리그닌은 메톡시기 (-Me), 수산기 (-OH), 카르보닐기 (-C=O)를 포함하는 

복잡한 중합체 구조를 가지고 있다. 리그닌의 구조는 파라 쿠마릴 알코올 (p-coumaryl 

alcohol), 코니페릴 알코올 (coniferyl alcohol), 시나필 알코올 (sinapyl alcohol)의 모노 

리그놀을 기반으로 한다. 모노 리그놀은 H 유닛인 파라 하이드록시 페닐 (p-

hydroxyphenyl), G 유닛인 구이아실 (guaiacyl), S 유닛인 시링길 (syringyl)을 생성한다. 

이러한 모노 리그놀은 에스터 결합 (β-O-4, α-O-4, 4-O-5) 결합과 탄소-탄소 결합 

(5-5, β-1)과 같은 다양한 결합을 통해 거대분자 리그닌을 형성한다[34]. 리그닌의 조성과 

유닛의 비율은 수종, 생육환경, 추출과정에 따라 변하며 이러한 다양성으로 인해 리그닌의 

정확한 화학적 구조는 아직 알려진 바 없다[5].  

현재 산업에서는 리그닌을 분리하기 위한 방법으로 크라프트 (Kraft), 소다 (Soda), 

Organosolv, 설파이트 (sulfite) 공정이 이용되고 있으며 각 공정마다 생산되는 리그닌의 

물리 화학적 특성이 다르게 나타난다[35]. 크라프트 리그닌은 크라프트 펄프화 공정의 

부산물로 총 리그닌 생산량의 약 85%를 차지하며 생산 과정에서 황을 사용하여 1~2%의 

높은 황 함량을 갖는다는 특성이 있으며 분자량은 1,000-15,000 Da 이다[5, 14]. 소다 

리그닌은 크라프트 공정과 비슷한 알칼리 공정을 이용하지만 황을 함유하지 않는다. 또한, 
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다른 리그닌에 비해 천연 리그닌과 가깝다는 장점을 가지고 있으며 분자량은 1,000-3000 

Da 정도로 다른 리그닌에 비해 낮은 값을 갖는다[5, 14]. Organoslov 리그닌은 에탄올, 

메탄올, 아세트산, 포름산 등 다양한 유기 용매를 이용하여 리그닌을 생산하는 공정으로 

대부분의 유기용매에 녹는다는 특징을 가지며 분자량은 500-5,000Da 정도이다[5, 14]. 

설파이트 리그닌은 리그노설포네이트라고 불리기도 하며 설파이트 공정을 통해 생산되고 

리그닌 골격에 설포네이트기가 붙어있기 때문에 1,000-50,000 Da의 높은 분자량을 갖는다. 

이와 같이 다양한 공정을 통해 생산된 여러 리그닌은 다른 바이오매스 기반 고분자 

재료와는 달리 방향족 탄화수소가 풍부하며 저렴하다는 장점이 있다. 그리고 생분해성, 높은 

탄소함량, 높은 열 안정성, UV 차단성, 항산화성[5, 7-9, 14, 36]과 같은 특성을 가지고 있어 

많은 산업 분야에서 이용하려는 노력이 진행중에 있다. 하지만, 추출공정에 따른 리그닌의 

이화학적 특성 차이, 알려지지 않은 화학구조 등의 단점으로 인하여 현재 리그닌 단독 

소재로서의 활용은 활발하게 이루어지지 않고 있다[36].  
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Figure 1. (a) lignocellulose schematic diagram, (b) monolignol monomer structure [4] 
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Figure 2. Bonding structures between monoligols [34] 
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2.2. 리그닌 기반 그래프트 공중합체 

 

리그닌의 생분해성, 뛰어난 열안정성, 높은 탄소함량으로 인해 다른 고분자와 

혼합하여 개질하려는 연구가 많이 진행되고 있다. 하지만 리그닌을 물리적으로 혼합한다면 

많은 수의 수산기로 인해 리그닌이 자가 응집하는 현상이 발생하고 이는 오히려 물성을 

약화시킨다[14]. 따라서 이러한 점을 개선하기 위한 방법으로 다른 고분자에 리그닌을 

그래프팅 중합하여 혼화성과 가공성을 향상시키려는 연구가 지속되고 있다[14, 25, 26, 36-

39].   

Saito et al. [37]은 리그닌을 포름알데히드와 가교결합 시킨 후 폴리부타디엔 

아이소시아네이트와 반응시켜 열가소성 폴리우레탄을 제조하였다. 크기 배제 

크로마토그래피를 이용하여 분자량을 측정하였을 때, 개질 전 리그닌의 수평균 분자량은 

1,840g/mol 이였으나 가교 반응 후 259,000 g/mol 로 크게 증가하였으며 13P NMR 을 

통하여 수산기의 함량을 측정하였을 때 5.60 mmol/g 에서 개질 후 3.99 mmol/g 으로 함량이 

감소함을 보였다. 이를 활용하여 폴리우레탄을 제조했을 때에는 리그닌의 함량이 증가함에 

따라 탄성계수 또한 크게 증가함을 보였다. 

Park et al. [39]은 소다 리그닌을 분획을 통해 리그닌을 얻고 L-lactic acid 와 

합성하여 리그닌-g-PLLA를 제조하였다. 제조된 리그닌-g-PLLA는 PLA와 혼합하여 

복합재로 제조되었고 인장특성과 광학적 특성을 분석하였다. 기계적 물성의 경우 기존의 

PLA와 비교하였을 때 리그닌 함량에 따른 차이가 크게 없었으나 리그닌을 PLA와 단순히 

혼합하여 사용을 했을 때에 비해서 강도가 증가함을 보였다. 이는 단순히 혼합하여 

제조하였을 때 보다 공중합 했을 때 PLA와 더 나은 상호작용을 수행한다는 것을 뒷받침했다. 

탄성계수에서는 긴 PLA 사슬을 가진 리그닌을 그래프팅 했을 때 탄성계수가 증가함을 보였다. 

자외선 차단 특성에서 리그닌-g-PLLA 복합재는 모든 파장에서 투과율의 감소를 

보임으로써 UV 에 민감한 제품의 포장재 및 보호재로 사용 가능성이 있음을 시사하였다. 
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Chee et al. [40]는 크라프트 리그닌과 β-부티로락톤 또는 ε-카프로락톤 그리고 

트라이메틸렌 카보네이트를 개환 중합하여 리그닌 공중합체를 제조하였다. 이렇게 제조한 

리그닌 공중합체를 셀룰로오스 아세테이트와 혼합한 뒤 전기방사하여 나노 섬유를 

제조하였다. 전기방사한 섬유의 기계적 성질을 측정한 결과 리그닌 공중합체를 첨가한 섬유의 

영률과 인장강도가 향상됨을 확인할 수 있었다. 한편, 열적 특성의 경우 리그닌 공중합체를 

첨가하였음에도 불구하고 셀룰로오스 아세테이트 고유의 열 안정성을 크게 감소시키지 

않음을 확인하였다. 
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2.3. 나노 섬유의 제조 공정 

 

2.3.1. 나노 섬유 

 

나노 섬유는 일반적으로 500 nm 이하의 직경을 갖는 섬유를 의미하며, 높은 

비표면적, 다공성과 같은 다른 형태 대비 뛰어난 물성으로 인해 현재 많은 응용 분야에서 

사용이 가능하다. 현재 나노 섬유는 천연고분자[41-44]와 합성고분자[24, 29, 45-49]를 

넘어 탄소기반의 나노 섬유[50]까지 다양한 원료를 이용하여 제조되고 있다. 나노 섬유는 

에너지의 저장 [42, 51], 수처리[47, 50], 의료[27, 52] 및 생명공학[22, 28] 부분에서 

응용하려는 연구들이 진행중에 있다. 이러한 나노 섬유를 제조하기 위한 방법으로는 

전기방사[49], 용융방사[45], 용액방사[53] 그리고 원심 제트방사[54] 등 다양한 공정이 

있다. 그 중에서도 연구가 가장 활발하게 이루어지고 있는 전기방사는 주사기, 전원공급장치, 

포집기를 필요로 하며 방사구와 포집기의 전기장 내 전위차를 이용하여 나노 섬유를 생산하는 

방법이다. 나노 섬유의 물리적 특성은 그림 3 과 같이 용액의 전도도, 방사 용액의 점탄성과 

표면 장력, 방사 환경, 방사구와 포집기 간의 거리 등 다양한 변수에 의해 결정된다[42, 55, 

56]. 전기방사 이외에도 나노 섬유를 만들기 위한 많은 방법이 존재한다. 그 중 하나는 용액 

방사 공정으로 이는 전기방사가 가지고 있는 화재 및 안전사고의 위험성과 비교적 고가의 

설비 구축 비용이라는 단점을 보완하기 위하여 개발된 방법이다[43]. 이 공정은 

에어브러쉬와 고분자 용액, 압축 가스를 이용하여 나노 섬유를 제조하며 조직공학과 수술 

응용분야에 활용될 수 있다. 다른 방법으로는 원심력을 이용한 원심 제트 방사 공정이 있다. 

이 공정은 전기방사에 비해 높은 효율과 낮은 비용, 높은 생산성을 가지며, 고분자 용액을 

회전시켜 나노 섬유를 제조하는 방법이다. 이때 나노 섬유의 특성은 방사 용액의 탄성과 

용매의 증발속도에 의해 결정된다[43, 57]. 원심 제트 방사의 가장 큰 장점은 높은 

생산성으로 전기방사에 비해 약 500 배 이상의 생산성을 갖는 것으로 추산된다[56].  
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Fang et al. [51]은 플루오르화 폴리비닐리덴 나노 섬유 멤브레인을 전기방사를 

이용하여 제조하였고 이를 전력 발생기로 사용하였다. 나노 섬유 멤브레인을 두개의 금속호일 

사이에 끼워 간단하게 전력 발생기를 제조하였고, 전력발생기는 기계적 충격을 받으면 1.25 

V 의 높은 전압을 생성하였으며 5 Hz 의 충격주파수를 가했을 때 33 μF 커패시터를 충전하는 

데 약 30 분이 소요되었다. 이는 ZnO 나노와이어 소자가 2.2 μF 캐퍼시터를 충전하는데 

약 120 분이 걸렸던 다른 연구에 비해 1/4 의 시간만에 충전할 수 있음을 보였다. 

Bhaumik et al. [47]은 전기방사를 통해 금속성 철 나노입자와 폴리아닐린의 복합 

나노 섬유를 제조하여 수처리에 사용하였다. 이때 섬유의 직경은 80-150nm 였으며 철 

나노입자로 인해 강력한 자성을 띄는 특징을 가졌다. 제조된 나노 섬유는 산업폐수에서 가장 

흔한 중금속 오염물질인 6 가 크롬과 다양한 염색 산업의 폐수에서 방출되는 Congo red 의 

흡착에 사용하였으며 그 결과 6 가 크롬과 Congo red 는 각각 434.78 mg/g, 243.9 mg/g 의 

흡착률을 보여주었으며 100 mg/L 의 6 가 크롬 용액으로 실험한 결과 실온 조건에서 10 분 

이내로 6 가 크롬을 완전히 제거하는 것을 관찰할 수 있었다. 

Diaz-Gomez et al. [28]은 전기방사를 통해 폴리카프로락톤 나노 섬유 지지체를 

제조하고 이를 혈장으로 코팅한 뒤 동결건조하여 세포접착과 증식에 이용하였다. 나노 섬유는 

동결건조 후에도 원래의 형태를 유지하는 것을 확인할 수 있었으며 세포의 생존력을 

정량화하기 위해 염색이미지를 이용하였고 혈장으로 코팅한 나노 섬유의 경우 PCL 나노 

섬유에 비해 증식효과가 2~5 배 크다는 것을 확인할 수 있었다. 또한 생체적합성, 혈관신생 

기능을 확인하기 위해 닭 융모막요막에 5 일간 접촉시킨 후 혈관 성장을 분석하였을 때 

미세혈관 수의 증가를 확인함으로써 혈관 신생 효과를 유도할 수 있음을 증명하였다.   
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2.3.2. 전기방사 공정 

 

전기방사는 고전압의 전원 공급 장치, 방사구, 포집기를 통해 100-1000 nm정도의 

섬유를 생산하는 방법이다. 일반적으로 포집기와 방사구 사이의 거리는 10-30 cm 이며 

사용되는 전압은 6-30 kV 수준이다[58-60]. 방사구와 포집기에 높은 전압을 가하면 

방사구 내의 용액이 대전되어 정전기적 반발력이 표면장력을 극복하게 되고 용액이 방사되어 

포집기에 부직포 형태로 부착되게 된다. 이와 같이 전기방사는 전압에 따른 정전기적 

반발력을 원리로 하여 나노 섬유를 제조한다. 또한, 전기방사의 성공을 결정하는 요소는 

그림 3 에서 볼 수 있듯이 온도, 습도와 같은 방사 환경, 용액의 점도, 전도도, 표면 장력과 

휘발성, 고분자 구조, 분자량, 농도, 방사 거리, 전압, 유속 같은 여러 변수들이 존재하게 

된다[58, 60].  

Wang et al. [45]은 N, N-디메틸포름아미드와 디메틸카보네이트를 용매로 하여 

Polylactic acid (PLA) 용액을 제조하였고 고분자 농도가 다른 두개의 용액을 각각 다른 

비율로 전기방사하여 다중 구조의 나노 섬유 멤브레인으로 구성된 마스크 필터를 제조하였다.  

그 결과 직경이 큰 섬유만 있을 때보다 직경이 작은 섬유를 일정 비율로 합쳤을 때 기공률, 

기계적 강도, 소수성 및 공기여과 성능이 더 우수함을 보였으며 Proteinase K 를 이용한 효소 

가수분해 실험에서는 16 시간 만에 분해됨을 보였고 토양 생분해에서는 150 일 만에 완전히 

분해됨을 보였다. 이는 나노 섬유의 넓은 표면적에서 기인한 것으로 나타난다. 

Choi et al. [46]은 Polybutylene succinate (PBS)를 전기방사하여 나노 섬유와 

마이크로 섬유를 제조하고 이에 키토산 나노위스커를 코팅하여 마스크 필터를 제조하였다. 

이때 마이크로섬유의 직경은 2.25μm, 나노 섬유의 직경은 0.51μm 였다. 용매로는 

클로로포름과 에탄올을 9:1 의 비율로 섞어 사용하였으며 미세먼지 제거 효율 또한 97.5%로 

매우 높았고 양이온성을 띄는 키토산 나노위스커를 이용하여 습한 환경에서도 극성을 띄는 

미세먼지를 제거하는 것을 확인하였다. 생분해성 실험에서도 Thermomyces 
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lanuginosus 로부터 얻은 lipase 효소에 약 7 시간 만에 완전히 분해됨을 보였으며 실온의 

퇴비 환경에서도 약 4 주 만에 완전히 분해됨을 관찰하였다. 

Ullah et al. [61]은 Polyvinyl alcohol 을 증류수에 용해시킨 뒤 전기방사를 통해 

약 180 nm의 직경을 갖는 나노 섬유를 제조하였으며 수분 안정성을 부여하기 위해 증기 

가교, 용액 가교를 통하여 제조된 나노 섬유를 안정화시켰다. 용액 가교를 시킨 나노 섬유는 

증기 가교를 한 나노 섬유에 비해 열분해 후 잔여물의 양은 358%, 평균 인장강도는 373% 

만큼 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 
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Figure 3. Schematic diagram of environmental, solution and process parameters of conventional electrospinning [58] 
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2.3.3. 용액방사 공정 

 

용액방사 공정은 용액의 방사 노즐에 고압의 공기압을 가하여 나노 섬유를 제조하는 

공정이다. 고압, 고속의 공기에 의하여 방사 용액에 굽힘 불안정이 발생하며 용매가 증발하고 

고분자는 섬유의 형태로 응고되어 포집기에 부직포형태로 부착되게 된다[43]. 용액방사 

공정의 최대 장점은 빠른 속도로 많은 양의 나노 섬유를 제조할 수 있다는 점과 전기방사에 

비해 설비 비용이 비교적 저렴하다는 점, 고전압의 장치를 사용하지 않아 화재의 위험이 

없다는 점이 있다. 전기방사와 마찬가지로 용액의 점도, 고분자의 농도가 나노 섬유의 형성을 

좌우하게 된다[57, 59]. 

 Sett et al. [44]은 어류의 근형질 단백질과 나일론 6,6 를 포름산을 용매로 하여 

용액방사하였다. 용액방사에 사용된 공기압은 60 psi였으며 포름산의 증발을 위해 챔버를 

예열하였다. 또한 수집을 용이하게 하기 위하여 포집기 뒤에 진공펌프를 달아 나노 섬유 증착 

효율을 증가시켰다. 나노 섬유의 직경은 모든 비율에서 용액방사 공정이 전기방사 공정에 

비해 약 30 nm 더 두꺼운 것을 확인할 수 있었으며 다공성의 차이는 없었다. 전기방사와 

용액방사 로 각각 5 분동안 제조한 나노 섬유의 양을 비교해보았을 때 전기방사의 경우 2.4-

2.8 mg 의 나노 섬유를 생산했지만 용액방사는 약 78-94 mg 의 많은 양의 나노 섬유를 

생산했고, 이를 통해 용액방사의 생산성이 전기방사에 비해 월등히 뛰어나다는 것을 확인할 

수 있었다. 

Zhang et al. [62]은 Polylactic acid 를 디클로로메탄을 이용하여 용해시킨 뒤 0.1-

0.3 MPa 의 공기압을 가하며 용액방사하여 나노 섬유를 제조하였다. 이때 용액의 농도, 기체 

압력, 방사 거리를 변수로 선택했으며 이에 대한 평균 섬유 직경에 대해 연구하였다. 그 결과 

최적의 조건은 8%의 고분자 농도, 0.2 MPa 의 공기압, 포집기와의 거리는 12 cm일 때 740 

nm의 직경을 갖는 나노 섬유를 얻음을 확인하였다. 일정한 직경의 나노 섬유를 제조함에 

있어서 가장 중요한 요인은 기체의 압력과 거리였다. 이렇게 제조된 나노 섬유는 필름과 
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비교하였을 때 76.9˚에서 142.2˚로 물 접촉각이 증가하였으며 기름 흡착율에서도 

PP 멤브레인에 비해 약 3 배 더 많은 기름을 흡착하였다.  

Santos et al. [63]은 Polyvinyl alcohol 을 증류수에 용해시킨 뒤 0.55 MPa 의 

공기압을 이용하여 용액방사를 했다. 이때 노즐 팁 밑에 분젠 버너를 설치하여 공기의 온도를 

고속으로 상승시킨 결과 섬유 형성 지점의 온도는 약 45˚까지 도달하였다. 공기의 온도를 

상승시키는 이유는 휘발성이 낮은 물을 이용하여 방사할 경우 섬유가 포집기에 도달하기 전 

제트가 완전히 건조되지 않아 섬유의 형태로 포집되지 않기 때문이라고 설명하였다. 또한 

방사 용액의 유변학적 분석을 실시하여 고분자 농도 및 점도 변화에 따른 나노 섬유의 방사성 

및 섬유 직경과의 상관관계를 규명하였다. 
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Figure 4. Schematic diagram of solution blow spinning process [43] 
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3. 재료 및 방법 

 

3.1. 재료 

 

카프로락톤 단량체 (ε-Caprolactone monomer, 99%)는 Alfa Aesar 에서 

구입하여 사용하였다. 크라프트 리그닌 (lignin, Kraft)은 무림 P&P 로부터 제공받았다. 

폴리카프로락톤 (Polycaprolactone, Mn=80,000), 티타늄 이소프로폭사이드 

(Titanium(IV) isopropoxide, 97%), 무수피리딘 (Pyridine, 99.8%), 중수 소화 

클로로포름(Chroloform-d, 99.8%)는 Sigma-Aldrich 에서 구입하여 사용하였다. 에틸 

아세테이트 (Ethyl acetate, 99.5%), 에탄올 (Ethyl alcohol, 99.5%) 다이클로로메테인 

(Dichloromethane, 99.8%), 테트라하이드로퓨란 (Tetrahydrofuran, 99%), 클로로포름 

(Chloroform, 99.8%), 메틸알코올 (Methyl alcohol, 99.8%), 수산화나트륨 (Sodium 

hydroxide, 98%), 아세트산 (Acetic acid, 99.5%), 톨루엔 (Toluene, 99.8%)은 

삼전순약공업㈜에서 구입하여 사용하였다.  
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3.2. 방법 

 

3.2.1. 리그닌 분획 

 

크라프트 리그닌은 에틸 아세테이트 (Ethyl acetate)와 에탄올 (Ethanol)을 

이용하여 각각 분획을 진행하였다. 용매와 리그닌의 양을 20:1 로 설정하여 2 시간 동안 교반 

후 진공필터를 이용하여 불용부와 수용부를 분리하였다. 이후, 수용부를 회전 증발 농축기를 

이용하여 용매를 일정량 증발시킨 뒤 과량의 물을 투여하여 리그닌을 침전시켰다. 침전된 

리그닌은 진공 필터를 통해 분리하였으며 분리된 리그닌은 60 도 오븐에서 24 시간 

건조시켰다. 

 

 
 

Figure 5. Fractionation process diagram of kraft lignin 

 

분획 된 리그닌의 수율을 측정하기 위한 계산식 (1)을 이용하였다. 

수율 (%) =  𝑊𝑡 𝑊0⁄ × 100 … 식 (1) 

여기서 𝑊0는 초기 리그닌의 무게 (g)이며 𝑊𝑡는 분획 후 리그닌의 무게이다. 
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3.2.2. 리그닌 특성 분석 

 

3.2.2.1.  겔 투과 크로마토그래피(GPC) 

 

분획 된 5 종류의 리그닌은 겔 투과 크로마토그래피(LC-40, Shimadzu, Japan)를 

이용하여 수평균 분자량(Mn), 중량평균 분자량 (Mw), 다분산지수 (PDI)를 측정하였다. 각 

샘플은 HPLC 등급의 테트라하이드로퓨란 (THF)에 1 mg/ml의 농도로 용해시킨 후 0.45 

μm 의 폴리테트라플루오르에틸렌 (PTFE) 실린지 필터 (Advantech Co., Japan)를 

이용하여 여과한 뒤 1 mL/min 의 유속으로 분석한다. GPC 의 보정은 분자량의 범위가 266-

65,000 Da 인 폴리스타이렌 표준물질을 사용하였다. 

 

3.2.2.2.  핵 자기 공명 분광법 (NMR) 

 

또한, 분획 된 리그닌의 페놀성 수산기와 지방족 수산기의 양을 측정하기 위한 

방법으로 31P NMR (Avance 600 MHz high-resolution spectrometers, Bruker, 

Germany)을 이용하였다. 40 mg 의 분획 된 리그닌은 무수 피리딘과 중수 소화 클로로포름 

용액을 1.6:1 의 부피비로 혼합한 용액 0.5 mL 에 넣은 후 0.2 mL 의 표준시약 (e-NHI, N-

hydroxy-5-norborene-2,3-Diimide)를 추가하였다. 이후 0.05 mL 의 안정제 (3 가 

아세틸아세토네이트 크롬 용액)를 혼합한 뒤 0.1 mL 의 인산염화 시약 (TMDP, 2-

chloromethyl-1,3,2-dioxaphospholane)을 이용하여 인산염 처리하여 샘플을 제조하였다.  
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3.2.2.3.  푸리에 변환 적외선 분광법 (FT-IR) 

 

리그닌의 화학적 특성은 푸리에 변환 적외선 분광법 (Fourier transform infrared 

spectroscopy, FT-IR, Summit, Thermo scientific Inc., USA)을 이용하여 확인하였다. 

이때 감쇠 전반사 모드를 통해 분석하였으며 4000-550 cm-1 범위의 적외선 분광 

스펙트럼은 64 번의 스캔과 4 cm-1의 해상도를 통해서 얻었다. 

 

3.2.2.4.  열 중량 분석법 (TGA) 

 

리그닌의 열적 특성 분석은 열중량분석기 (TGA, TA instrument, USA)를 통해 

분석하였다. 10 mg 의 샘플은 25 mL/min 의 유속의 질소환경에서 10 ℃/min 의 속도로 

750 ℃까지 승온시켜 DTG 곡선을 측정하였다.  
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3.2.3. PCL-g-리그닌의 제조 

 

폴리카프로락톤으로 개질된 리그닌 (PCL-g-리그닌)의 제조는 폴리카프로락톤의 

개환 중합을 이용하였다. 카프로락톤은 개환 중합의 단량체로 이용되어 리그닌과 중합하였다. 

이때, 사용되는 리그닌은 크라프트 리그닌과 크라프트 리그닌을 분획하여 얻은 

에틸아세테이트 리그닌 또는 에탄올 리그닌 중 수율, 페놀성 수산기 등 여러 요소들을 

고려하여 사용하였다. 카프로락톤과 리그닌의 혼합 비율은 5:1, 10:1, 25:1 의 중량비로 

설정하였다. 촉매로는 티타늄 이소프로폭사이드를 이용하며 촉매의 양은 카프로락톤 단량체 

대비 0.02%로 설정하였다. 티타늄 이소프로폭사이드를 촉매로 이용한 이유는 다른 촉매와 

같이 불활성 기체를 필요로 하지 않으며 수분이 있는 환경에서도 촉매의 활성도가 높기 

때문이다 [64].  

제조 방법은 J.Tian et al. [23]의 연구를 참조하여 진행하였다. 리그닌과 카프로락톤 

단량체, 티타늄 이소프로폭사이드를 일정 비율로 넣은 후 리그닌이 녹을 때까지 유리막대로 

저어주었다. 이후 135 ℃에서 24 시간 동안 자기 교반하여 반응시켰다.  24 시간 후 반응물은 

과량의 차가운 메탄올에 부어 미반응물을 제거한 후 필터를 이용하여 걸러주었다. 걸러진 

물질은 48 시간 동안 진공건조 후 다이클로로메탄과 아세트산 혼합액에 녹인 후 과량의 

메탄올을 투입하여 불순물을 제거하였다. 이후 원심분리를 하여 고형분을 수집한 후 고형분을 

테트라하이드로퓨란을 이용하여 세척한 뒤 진공에서 24 시간 건조하여 중합물을 획득하였다. 

중합물의 수율율은 다음과 같은 계산식 (1)을 통해 계산되었다. 

수율 (%) =  (𝑊𝑡 𝑊0)⁄ × 100 … 식 (1) 

여기서 𝑊0는 초기 투입량 (g)이며 𝑊𝑡는 중합물의 무게이다.  

PCL-g-리그닌의 제조에 들어가는 재료의 함량은 다음 표와 같다. 
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Figure 6. Grafting polymerization scheme of lignin and caprolactone monomers 
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Table 1. Mixing ratio of lignin, caprolactone monomer and catalyst 

 

 5:1 10:1 25:1 

ε-Caprolactone 5g 5g 5g 

Lignin 1g 0.5g 0.2g 

Titanium (IV) isopropoxide 0.02g 0.02g 0.02g 
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3.2.4. PCL-g-리그닌의 특성평가 

3.2.4.1. 겔 투과 크로마토그래피(GPC) 

 

제조된 중합물은 겔 투과 크로마토그래피(LC-40, Shimadzu, Japan)를 이용하여 

수평균 분자량(Mn), 중량평균 분자량 (Mw), 다분산지수 (PDI)를 측정하였다. 각 샘플은 

HPLC 등급의 테트라하이드로퓨란 (THF)에 1 mg/mL 의 농도로 용해시킨 후 0.45 μm의 

폴리테트라플루오르에틸렌 (PTFE) 실린지 필터 (Advantech Co., Japan)를 이용하여 

여과한 뒤 1 mL/min 의 유속으로 분석하였다. GPC 의 보정은 분자량의 범위가 266-65,000 

Da 인 폴리스타이렌 표준물질을 사용하였다. 

 

3.2.4.2.  핵 자기 공명 분광법 (NMR) 

 

1H NMR spectrum 을 통해 리그닌과 카프로락톤간의 중량비에 따른 

리그닌/폴리카프로락톤의 중합도를 측정하고자 하였다.  이때 측정기기로는 600 MHz high 

resolution NMR spectrometer (AVANCE 600, Bruker, Germany)를 사용하며 CDCl3를 

용매로 사용하였다. 중합도는 NMR 스펙트럼의 4.03 ppm (-CH2O- repeating unit)과 

3.65 ppm (-CH2OH end group)에 해당하는 신호의 비율을 통하여 계산하였다. 

 

3.2.4.3.  푸리에 변환 적외선 분광법 (FT-IR) 

 

PCL-g-리그닌의 화학적 특성은 푸리에 변환 적외선 분광법 (Fourier transform 

infrared spectroscopy, FT-IR, Summit, Thermo scientific Inc., USA)을 이용하여 

확인하였다. 이때 감쇠 전반사 모드를 통해 분석하며 4000-550 cm-1 범위의 적외선 분광 

스펙트럼은 64 번의 스캔과 4 cm-1의 해상도를 통해서 얻었다. 
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3.2.4.4.  시차 주사 열량법 (DSC) 

유리전이온도와 결정화도 측정을 위하여 시차 주사 열량계 (Discovery DSC, TA 

instrument, USA)를 이용하였다. 3-5 mg 의 샘플은 질소 조건 하에서 10 ℃/min 의 속도로 

상온에서 200 ℃까지 첫번째 스캔하였다. 그 다음, -10 ℃/min 의 속도로 -80 ℃까지 

냉각하였다. 마지막으로 10 ℃/min 의 속도로 200 ℃까지 다시 가열하여 유리전이 온도와 

결정화 온도, 결정화 엔탈피를 측정하였다. 결정화도는 다음과 같은 식 (3)을 이용하여 

계산하였다. 

𝑋𝑐(%) = (∆𝐻𝑓 ∆𝐻𝑓
∗⁄ ) … 식 (3) 

𝑋𝑐는 결정화도를 의미하며,  ∆𝐻𝑓는 샘플의 결정화 엔탈피를 통해 알 수 있으며 ∆𝐻𝑓
∗는 

100% 결정화 된 폴리카프로락톤의 결정화 엔탈피 (136 J/g)를 의미한다 [26]. 

 

3.2.4.5. 유변학적 특성 분석 

 

PCL-g-리그닌의 유변학적 특성은 레오미터 (HAAKE MARS 40, Thermo 

scientific Inc., USA)를 이용하였다. 등온 동적 주파수 시험법을 이용하였으며 35mm 

직경의 디스크에 샘플을 약 2 g 투입한 뒤 80 ℃의 온도에서 용융 시켰다. 이후, 0.1-100 

rad/s 의 각속도로 저장 탄성율 및 복합 점도를 측정하였다. 

 

3.2.4.6.  용매 분산 및 용해성 확인 

 

PCL-g-리그닌의 용매에 따른 분산성 및 용해성을 확인하기 위한 방법으로 물, 

에탄올, 톨루엔, 클로로포름 10 mL 에 1 mg/mL 의 농도로 녹여 24 시간 동안 방치한 뒤 

분산성 및 용해성을 관찰하였다. 
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3.2.5. PCL-g-리그닌/PCL 나노 섬유의 제조 

 

PCL-g-리그닌/PCL 나노 섬유의 제조 방법은 용액방사 공정을 이용한다. 

폴리카프로락톤을 클로로포름에 1~9% 농도로 녹여 용액방사에 최적인 농도를 찾았다.  이후, 

중합된 PCL-g-리그닌은 폴리카프로락톤의 무게 대비 0.25 배, 0.5 배, 1 배, 2 배, 4 배로 

첨가하였다. 

완전히 용해가 된 후 PCL/PCL-g-리그닌 용액은 10 mL 실린지 (22 게이지, 

대한백신, 대한민국)에 넣은 후 50 psi 의 공기압을 불어넣어 30 cm 거리의 스테인리스 

망으로 된 포집기로 방사하였다. 방사 후 얻은 나노 섬유는 진공오븐에서 24 시간 동안 

건조하였다.  

 

 
 

Figure 7. Schematic diagram of PCL/PCL-g-lignin nanofiber manufacturing 
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3.2.6. PCL-g-리그닌/PCL 나노 섬유의 특성평가 

 

3.2.6.1. 형태학적 특성 평가 

 

폴리카프로락톤 나노 섬유의 리그닌 첨가 후 형태학적 특성을 분석하기 위하여 

전계방사 주사전자현미경 (Field emission scanning electron microscope, FE-SEM, 

Carl Zeiss, Germany)을 사용하였다. 우선 샘플을 30 ℃ 진공오븐에서 건조한 뒤 카본 

테이프에 붙여 스푸터 코팅기 (EMACE200, Leica, Austria)를 이용하여 백금 코팅 한 뒤 

2.0 kV 의 가속전압에서 분석을 진행하였다. 또한, 고분자 농도 별 나노 섬유의 직경은 Image 

J (National Institutes of Health, USA)프로그램을 이용하여 분석하였다.  

 

3.2.6.2. 기계적 특성 평가 

 

제조한 나노 섬유의 기계적 특성을 분석하기 위해 인장강도 시험을 실행하였다. 

인장강도 시험은 만능재료 시험기(Universal testing machine, UTM, 34SC-1, Instron, 

USA)로 진행하며 1 kN의 로드셀을 이용하였다. 샘플의 초기길이는 30mm, 변형률을 5 

mm/min 으로 측정하였다. 모든 샘플은 각각 5 회씩 측정하여 평균값과 표준편차를 

계산하였다. 

 

3.2.6.3. 열적 특성 평가 

 

폴리카프로락톤 나노 섬유의 열적 특성 분석은 열중량분석기 (TGA, TA 

instrument, USA)를 통해 분석하였다. 10 mg의 샘플은 25 mL/min의 유속의 대기환경에서 

10 ℃/min 의 속도로 500 ℃까지 승온시켜 DTG곡선을 측정하였다.  
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3.2.6.4. 자외선 차단 특성 평가 

 

제조된 나노 섬유의 자외선 차단 성능을 평가하기 위한 방법으로 나노 섬유를 석영 

셀에 붙인 뒤 UV-Vis 분광 광도계 (Optizen pop, Mecasys, 대한민국)를 이용하여 250-

800nm 파장에서의 투과율을 측정하였다. 

 

3.2.6.5.  자외선 조사 후 열화 평가 

 

제조한 나노 섬유의 자외선 저항 성능을 평가하기 위한 방법으로 나노 섬유에 254 

nm 파장의 45W UV-C 램프 (GL 45, SANKYO DENKAI, Japan)를 30 cm 거리에서 

72 시간 동안 조사하였다. 그 이후 기계적 특성을 분석하기 위해 인장강도 시험을 실행하였다. 

인장강도 시험은 만능재료 시험기(Universal testing machine, UTM, 34SC-1, Instron, 

USA)로 진행하며 1 kN의 로드셀을 이용하였다. 샘플의 초기길이는 30mm, 변형률을 5 

mm/min 으로 측정하였다. 모든 샘플은 각각 5 회씩 측정하여 평균값과 표준편차를 

계산하였다. 

나노 섬유의 자외선 조사 시간 별 분자량 변화를 분석하기 위해 각각의 나노 섬유에 

254nm 의 파장을 갖는 자외선을 24, 48, 72 시간 동안 조사하였다. 이후 나노 섬유는 겔 투과 

크로마토그래피(LC-40, Shimadzu, Japan)를 이용하여 수평균 분자량(Mn), 중량평균 

분자량 (Mw), 다분산지수 (PDI)를 측정하였다. 각 샘플은 HPLC 등급의 

테트라하이드로퓨란 (THF)에 1 mg/mL 의 농도로 용해시킨 후 0.45 μm 의 

폴리테트라플루오르에틸렌 (PTFE) 실린지 필터 (Advantech Co., Japan)를 이용하여 

여과한 뒤 1 mL/min 의 유속으로 분석하였다. GPC 의 보정은 분자량의 범위가 266-65,000 

Da 인 폴리스타이렌 표준물질을 사용하였다. 
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폴리카프로락톤 나노 섬유의 72 시간의 자외선 조사 후 형태학적 특성을 분석하기 

위하여 전계방사 주사전자현미경 (Field emission scanning electron microscope, FE-

SEM, Carl Zeiss, Germany)을 사용하였다. 우선 샘플을 30 ℃ 진공오븐에서 건조한 뒤 

카본 테이프에 붙여 스푸터 코팅기 (EMACE200, Leica, Austria)를 이용하여 백금 코팅 한 

뒤 2.0 kV 의 가속전압에서 분석을 진행하였다. 

 

3.2.6.6.  가수분해 조건에서 분해도 평가 

 

나노 섬유의 알칼리 환경 하에서의 가수분해도를 평가하기 위해 0.1M NaOH 를 

가수분해 환경으로 선정하였다. 각 샘플은 3cm x 1cm 의 크기로 절단한 뒤 40 ℃의 0.1M 

NaOH 침지시킨 후 4 시간 간격으로 사진을 촬영하였다.  
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4. 결과 및 고찰 

 

4.1. 크라프트 리그닌 분획 

 

리그닌은 복잡한 구조를 가진 거대분자 형태를 띄고 있는 것으로 알려져 있다. 또한, 

이러한 리그닌 내에는 지방산, 헤미셀룰로오스와 같은 불순물을 함유하고 있어 전처리를 통해 

순도를 높이는 방법이 필요하다 [65, 66]. 일반적으로 리그닌과 카프로락톤의 주 반응 

사이트는 리그닌 단량체의 페놀성 수산기로 알려져있다 [26]. 따라서 카프로락톤과 리그닌의 

그래프팅 효율을 높이기 위해서는 리그닌의 페놀성 수산기의 함량을 증가시키는 것이 

중요하다고 볼 수 있다. 리그닌의 불순물을 제거하고 수산기의 함량을 조절할 수 있는 

방법으로는 유기용매를 이용하는 용매 분획법이 대표적으로 알려져 있다 [26, 39, 67]. 용매 

분획법의 기본원리는 리그닌 사슬의 용매 별 용해도 차이를 이용한다. 현재 가장 많이 

사용되는 용매로는 에탄올, 메탄올, 에틸아세테이트, 2-부탄온, 아세톤, 다이옥산과 같은 

여러 유기용매이며 이들을 각각의 목적에 맞게 선택하여 다분산 지수가 균일한 리그닌을 

추출할 수 있다 [68]. 다양한 유기 용매 중 에틸아세테이트, 에탄올과 같은 용해도 

매개변수(δ-값) [69], Δμ 값 [70]이 낮은 용매를 사용할 경우 분획물의 분자량이 

낮아진다고 알려져있으며 분자량은 페놀성 수산기와 지방족 수산기의 함량에 영향을 미친다 

[39, 71, 72]. 따라서 본 연구에서는 페놀성 수산기의 함량 증가와 다분산 지수를 

균일화시키기 위해 에틸아세테이트와 에탄올만을 이용하여 리그닌의 분획을 진행하였다. 

크라프트 리그닌의 분획 결과 에틸아세테이트 분획물 (EA 리그닌)의 수율은 14.4%로 

상대적으로 낮았으며 에탄올 분획물 (EtOH 리그닌)의 수율은 39.6%로 비교적 높았다.  
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4.2. 크라프트 리그닌 분획물의 특성 평가 

 

4.2.1. 분자량 분석 

 

크라프트 리그닌의 분자량은 600-6,000 Da 까지 다양하다고 알려져 있다[5, 33]. 

크라프트 리그닌의 넓은 분자량 분포를 감소하기 위한 대표적인 방법으로 용매 분획이 알려져 

있으며 이러한 용매 분획은 추출과정에서 용매의 수용부와 불용부를 분리하여 균일한 분자량 

분포를 보이게 만드는 방법이다[72, 73]. Park et al. 의 연구에 따르면 에틸아세테이트를 

이용한 분획에서 수 평균 분자량이 660 g/mol, 중량 평균 분자량이 1,190 g/mol의 균질한 

리그닌을 얻었다고 보고하였다[39]. 따라서, 이를 토대로 저 분자량, 낮은 다분산지수를 갖는 

리그닌의 획득이 가능한 분획 공정의 효용성을 확인하기 위해 겔 투과 크로마토그래피를 

이용하여 크라프트 리그닌 (KL)과 에틸아세테이트 (EA), 에탄올 (EtOH)로 분획 된 

리그닌의 분자량을 확인해 보았다. 그 결과는 그림 8과 표 2와 같이 EA 리그닌, EtOH리그닌, 

크라프트 리그닌의 순서로 중량 평균 분자량 기준 730 g/mol, 1050 g/mol, 1690 g/mol의 

낮은 분자량 값을 보였다. 또한, 다분산지수에서도 분획 된 리그닌 모두 2.86 의 다분산지수를 

갖는 크라프트 리그닌에 비해 각각 1.75, 1.61 의 낮은 다분산지수를 갖는다는 것을 

구명하였다.  
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Figure 8. GPC chromatogram of kraft lignin and fractionated lignin 

 

 

 

Table 2. Molecular weight, polydispersity index, yield result of kraft lignin and 

fractionated lignin 

 

 Mn Mw PDI Yield 

KL 590 1690 2.86 - 

EA 410 730 1.75 14.4% 

EtOH 650 1050 1.61 39.6% 
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4.2.2. 화학적 구조 분석 

 

크라프트 리그닌과 분획 된 리그닌의 화학적 구조를 확인하기 위해 퓨리에 변환 

적외선 분광법과 31P NMR 을 이용하여 분석을 실시하였다. 퓨리에 변환 적외선 분광법의 

결과는 그림 9 와 같이 모든 리그닌 샘플은 3420cm-1에서 넓은 피크를 나타내었으며 이는 

지방족, 페놀성 수산기를 의미한다[11, 74]. 또한 2930, 2840cm-1에서 보이는 강한 피크는 

방향족 메톡시 그룹과 메틸, 메틸렌 측쇄 그룹의 CH 신축 진동에 의해 발생하며[7, 74] 

기존의 크라프트 리그닌보다 분획 된 리그닌에서 더 강하게 나타났다. 이는 분획 공정 중 

리그닌 거대분자의 화학적 결합이 파괴되며 저 분자량의 리그닌을 얻게 되고 그로 인해 페놀성 

메톡시 그룹과 메틸, 메틸렌 측쇄 그룹이 발달한 리그닌을 얻게 되기 때문이다[68]. 그 밖에 

1700-1680 cm-1 카르보닐기 신축 영역, 1605, 1510 cm-1의 방향족 골격 영역 등에서는 

크라프트 리그닌과 분획 된 리그닌에서 큰 차이를 보이지 않았다.  

 

Tian et al. 의 연구는 리그닌과 그래프팅 중합을 한 뒤 수산기 함량의 변화를 

정량적으로 분석하였다. 개질 전 후를 비교하였을 때 지방족 수산기의 함량은 80.78%, 

페놀성 수산기의 함량은 97.2% 감소하였으며 이를 통해 리그닌의 페놀성, 지방족 수산기가 

그래프팅 중합에 상당한 영향을 미친다고 보고하였다[23]. 따라서 본 연구에서는 그래프팅 

중합의 수율을 높이기 위해 리그닌 분획 공정을 실시하였다. 이후, 분획 용매 별 리그닌의 

수산기의 햠량을 31P NMR 분석을 통해 적정하였다. 31P NMR 을 통한 수산기 함량 적정은 

지방족 수산기 영역 (150-144.5 ppm), C5 condensed 영역 (144.2-141.15 ppm), 5-5 

(141.15-141.0 ppm), 구이아실 (139.7-135.5 ppm) 그리고 카르복실산 영역 (135.5-

132.4 ppm) [23, 26, 74]에 해당하는 면적의 넓이를 통해 지방족 수산기와 페놀성 수산기의 

함량을 계산하였다. 적정 결과는 그림 10 과 표 3 에서 확인할 수 있듯 크라프트 리그닌에 

비해 분획 된 리그닌에서 페놀성 수산기의 함량이 약 1-2 mmol/g 더 높은 것을 확인할 수 
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있었다. 총 수산기의 함량은 EA 리그닌과 EtOH 리그닌에서 각각 5.18 mmol/g, 4.99 

mmol/g 으로 큰 차이를 보이지 않았다. 

 

 
 

Figure 9. FT-IR spectra of kraft lignin and fractionated lignin 
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Figure 10. 31P-NMR spectrum of kraft lignin and fractionated lignin 

 

 

 

Table 3. Analysis of hydroxyl group content of kraft lignin and fractionated lignin 

 

 Phenolic OH Aliphatic OH COOH Total OH 

KL 3.45 0.90 0.04 4.36 

EA 5.11 0.06 0.03 5.18 

EtOH 4.40 0.58 0.02 4.99 
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4.2.3. 열적 특성 분석 

 

리그닌은 높은 탄소밀도로 인해 열에 안정한 물질로 알려져있다[6, 75, 76]. 

리그닌의 열분해는 다양한 범위에서 나타나는데 먼저 150-300 ℃에서 α, β-에테르 

결합의 절단으로 인해 열분해가 일어나게 된다. 그리고 300 ℃에서 지방족 측쇄의 절단이 

일어나게 되고 370-400 ℃에서 C-C 결합의 절단이 일어나며 이때 최대의 중량 감소가 

발생한다. 이후, 400-600 ℃의 범위에서 방향족 고리의 분해 또는 축합 반응이 일어나며 

열분해가 종료된다.[77-79]. 이러한 리그닌의 열분해 매커니즘을 바탕으로, 용매 분획이 

리그닌의 열 안정성에 미치는 영향을 관찰하기 위해 그림 11 과 같이 원재료인 크라프트 

리그닌과 두종류의 분획 된 리그닌을 열 중량 분석기를 이용하여 열 분해를 관찰하였다. 열 

안정성은 고온에서의 샘플의 질량 손실을 통해 계산되었으며, 질량의 50%가 분해되는 온도 

(T50%)와 최종 숯 잔여물을 통해 열 안정성을 평가하였다. 측정 결과 크라프트 리그닌, 에틸 

아세테이트 분획 리그닌, 에탄올 분획 리그닌의 T50%는 각각 535.00 ℃, 452.98 ℃, 

506.28 ℃로 리그닌의 분자량이 낮아질수록 T50%가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 

결과는 T50% 뿐만 아니라, 750 ℃ 에서의 잔여물 중량에서도 차이가 났는데, 크라프트 

리그닌의 경우 가장 많은 40.80% 가 남았으며, 에탄올 분획 리그닌은 38.58%, 에틸 

아세테이트 분획 리그닌은 36.42%로 분자량과 열안정성에 상관관계가 있음을 확인할 수 

있었다. 이러한 상관관계는 리그닌 내의 불순물 때문으로 사료된다. 분획 된 리그닌의 경우 

지방산과 헤미 셀룰로오스와 같이 분자량이 높은 불순물이 적기 때문에 열안정성이 크게 

감소하는 것으로 추정된다[80]. 

열 분해 온도에 따른 열 중량 감소율을 확인해 보았을 때에는 100 ℃에서 발생하는 

수분의 증발에 의한 중량감소를 제외하고는 300-400 ℃ 범위에서 발생하는 C-C 결합의 

절단이 가장 두드러지게 나타났다.  
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Figure 11. Kraft lignin and fractionated lignin TGA results (A) TG curve, (B) DTG curve 
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4.3. PCL-g-리그닌의 합성 

 

분획을 거친 각각의 리그닌의 수율, 분자량, 열안정성, 수산기 함량을 고려해보았을 

때, 카프로락톤과의 반응에 적합한 리그닌으로 EtOH 리그닌을 선정하였다. 그 이유는 페놀성 

수산기의 함량이 EA 리그닌에는 미치지 못하지만 균일한 다분산 지수, 크라프트 리그닌과 

유사한 수 평균 분자량과 FT-IR 스펙트럼, 그리고 EA 리그닌과 크라프트 리그닌의 

중간정도의 열 안정성을 나타내었기 때문이다.  

합성된 PCL-g-리그닌은 리그닌 대비 카프로락톤 단량체의 양을 고려하여 

크라프트 리그닌의 경우 KL5, KL10, KL25 로 명명하였으며 에탄올 분획 리그닌을 이용하여 

합성된 PCL-g-리그닌은 ET5, ET10, ET25로 표기하였다. PCL-g-리그닌의 대조군으로 

직접 합성한 폴리카프로락톤 (PCL)을 사용하였다. PCL 은 PCL-g-리그닌과 같은 방법을 

통해 제조하였다. 제조된 PCL 과 KL 5, KL 10, KL 25, ET 5, ET 10, ET 25 와 크라프트 

리그닌의 용융을 확인하기 위해 65℃ 오븐에서 1시간 동안 열을 가했다. 그 결과 그림 12에서 

볼 수 있듯이 크라프트 리그닌을 제외한 모든 샘플에서의 용융을 확인할 수 있었다. 이와 같이 

열가소성을 나타내는 이유는 리그닌에 열가소성 고분자인 폴리카프로락톤이 성공적으로 

그래프팅 되었기 때문으로 사료된다. 
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Figure 12. Melt image of polycaprolactone, kraft lignin, and PCL-g-lignin  
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4.4. PCL-g-리그닌의 이화학적 특성 평가 

 

4.4.1. 분자량 분석 

 

합성된 PCL-g-리그닌의 분자량 분석은 겔 투과 크로마토그래피를 이용하여 

측정하였다. 표 4 와 그림 13 에서 볼 수 있듯이 크라프트 리그닌으로 합성된 PCL-g-

리그닌의 경우 에탄올 분획물 보다 더 높은 분자량을 보였으며 리그닌의 함량이 줄어들수록 

더 균일한 다분산지수, 더 높은 분자량을 갖는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 다분산지수가 더 

높은 크라프트 리그닌의 영향으로 인해 크라프트 리그닌을 이용하여 합성된 PCL-g-

리그닌의 다분산 지수가 에탄올 분획물을 이용했을 때 보다 더 높았다. 그래프팅 중합 전과 

후를 비교해 보았을 때에는 KL 5 의 경우 중합전에 비해 중량 평균 분자량이 약 8.5 배 

증가하는 것을 확인해 볼 수 있었으며 ET 5 의 경우 약 12.6 배 증가하였다. 두 종류의 

리그닌에 수산기의 함량 차이를 고려할 때 페놀성 수산기 함량의 차이가 그래프팅 중합에 

미치는 영향이 컸다고 볼 수 있다.  

개환 중합을 통해 합성된 순수한 PCL 의 분자량은 수 평균 분자량이 12,100 g/mol 

중량 평균 분자량이 17,200 g/mol으로 모두 PCL-g-리그닌보다 높았으며 다분산지수 또한 

1.42 로 분자량의 분포가 좁은 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 순수한 PCL 에 비해 

비교적 분자량이 낮고 분자량 분포가 균일하지 않은 리그닌의 첨가되지 않았기 때문에 발생한 

것으로 사료된다.  
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Figure 13. GPC chromatogram of PCL-g-lignin by type and content of PCL and 

lignin 

 

 

 

Table 4. Molecular weight analysis result of PCL, PCL-g-lignin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Mn Mw PDI 

PCL 12100 17200 1.42 

KL 5 2200 14400 6.52 

KL 10 3600 13700 3.79 

KL 25 4700 14500 3.08 

ET 5 2100 6800 3.24 

ET 10 2800 9300 3.44 

ET 25 3300 10400 3.10 
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4.4.2. 화학적 구조 분석 

 

PCL-g-리그닌의 작용기 분석을 위한 방법으로 퓨리에 변환 적외선 분광법을 

이용하였다. 원재료인 크라프트 리그닌과 에탄올 분획 리그닌, PCL, PCL-g-리그닌의 

스펙트럼은 그림 14 와 같다. 합성된 PCL-g-리그닌의 FT-IR 스펙트럼은 다른 논문들과 

일치하였다. 크라프트 리그닌과 에탄올 분획 리그닌에서 나타났던 3700-3000 cm-1의 넓은 

수산기 영역이 그래프팅 중합 뒤 감소하는 것을 볼 수 있었다. 이를 통해, 카프로락톤과 

리그닌의 그래프팅 반응이 수산기에서 일어난다는 것을 확인할 수 있었다. [23, 25, 26] 또한, 

PCL 의 지방족 -CH2를 의미하는 피크 3000-2800cm-1 의 강도가 증가와 1760-1680 

cm-1에서의 PCL 의 카르복실기 피크, 720cm-1 지문영역에서의 -CH2 피크 등 PCL 고유의 

피크를 통해 폴리카프로락톤이 성공적으로 그래프팅 되었음을 구명하였다[18]. 

PCL-g-리그닌의 중합도와 고분자 사슬 길이를 확인하기 위한 방법으로 1H 

NMR 을 이용하였다. 중합도(DPn)는 repeating group (-CH2O-)의 강도와 end group (-

CH2OH)의 강도의 비율을 통해 계산하였였다. 1H NMR 측정 결과 모든 중합물에서 

폴리카프로락톤 고유의 피크를 확인함을 통해 PCL-g-리그닌이 성공적으로 중합됨을 

확인할 수 있었다. 그리고 카프로락톤 대비 리그닌의 양이 적을수록 중합도와 고분자 사슬 

길이 모두 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 크라프트 리그닌과 에탄올 분획 리그닌을 

비교했을 때 에탄올 분획 리그닌에서 더 높은 중합도를 보였으나 고분자 사슬 길이에서는 

크라프트 리그닌을 이용하여 중합했을 때 더 긴 사슬을 갖는 것을 확인할 수 있었다. 이는 두 

리그닌의 페놀성 수산기의 함량 차이에 의한 현상으로 설명할 수 있다. 그림 16 과 같이 다량의 

카프로락톤 단량체가 반응사이트인 리그닌의 수산기보다 고분자의 사슬이 긴 형태로 

중합되게 된다. 반면, 수산기가 풍부한 리그닌에서는 더 많은 가지를 형성하여 짧은 사슬을 

가진 PCL-g-리그닌으로 합성된다. 따라서, 리그닌의 수산기 함량 차이로 인해 상대적으로 

수산기의 함량이 적은 크라프트 리그닌에서는 반응사이트가 적어 긴 고분자 사슬을 형성하며 
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합성되고, 수산기의 함량이 풍부한 에탄올 분획 리그닌에서는 가지가 많고 고분자 사슬이 

짧은 PCL-g-리그닌으로 합성된다.  
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Figure 14. FT-IR spectrum of lignin and PCL, PCL-g-lignin by type and content of lignin 
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Figure 15. 1H NMR spectrum of PCL-g-lignin by type and content of lignin  
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Table 5. Yield, polymerization degree, polymer chain length of PCL-g-lignin by 

type and content of lignin  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Yield DPn
* Chain length 

PCL 96.28% 71.66 73.23 

KL 5 64.84% 11.95 8.17 

KL 10 77.81% 17.83 19.80 

KL 25 84.32% 23.49 27.99 

EtOH 5 70.16% 13.84 11.00 

EtOH 10 84.68% 18.35 19.30 

EtOH 25 91.21% 26.32 21.89 
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Figure 16. Schematic diagram of grafting reaction between lignin and caprolactone 
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4.4.3. 열적 특성 분석 

 

PCL-g-리그닌의 열적 특성을 분석하기 위한 방법으로 시차 주사 열량계를 

사용하였다. 측정결과 합성된 PCL-g-리그닌은 개질 전의 리그닌과는 다르게 일정 온도 

이상에서 용융됨을 보았고 이는 앞서 관찰한 결과와 일치하였다. 또한, PCL-g-리그닌에서 

리그닌의 함량이 높을수록 용융온도가 크게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 합성된 순수한 

폴리카프로락톤의 경우 낮은 분자량으로 인해 용융온도가 53.06 ℃로 실제로 알려진 

용융온도인 60 ℃보다 낮은 온도에서 용융이 일어났다. 리그닌의 첨가량이 가장 많았던 KL5, 

ET5 샘플에서는 각각 49.26 ℃, 44.36 ℃로 더 낮은 용융온도를 보였다. 반면, 리그닌의 

첨가량이 가장 적은 샘플인 KL25, ET 25 샘플에서는 51.24 ℃, 50.47 ℃로 순수한 

폴리카프로락톤의 용융온도와 유사한 온도에서 용융됨을 확인할 수 있었다.  

용융온도가 감소하는 현상이 발생하는 이유는 PCL-g-리그닌의 낮은 분자량과 

리그닌의 3 차원 구조로 설명할 수 있다. PCL-g-리그닌은 리그닌으로 인해 3 차원 구조를 

형성하며 이러한 3 차원 구조는 기존의 고분자 사슬 사이에 침투하여 사슬 간의 인력이 

약해지게 하고 자유 부피를 늘려 사슬이 움직일 수 있는 공간을 확보하게 된다. 이러한 결과로 

인해 고분자 사슬의 운동성이 늘어나게 되고 그 결과 용융 온도가 낮아지는 결과를 얻게 된다 

[81].  

이러한 현상은 Hatakeyama et al.의 연구에서도 나타났다. 이들의 연구에서는 

카프로락톤의 양이 리그닌에 비해 증가할수록 용융온도가 고온으로 이동하였다. 이와 같은 

현상이 일어나는 이유는 카프로락톤 단량체와 수산기의 비율이 작을 때에는 PCL 사슬의 분자 

운동이 리그닌 주 사슬에 의한 영향을 받고 만약 카프로락톤 단량체와 수산기의 비율이 크다면 

비정질 사슬에 의해 분자운동이 제한되기 때문이라고 설명하였다 [82]. 결정화도에서도 

비슷한 현상이 발생하였다. 리그닌의 함량이 많을 때에는 비정질의 리그닌으로 인하여 

결정화도가 순수한 카프로락톤에 비해 26-27%가량 낮은 것을 보였으며, 리그닌의 함량이 
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적을 때에는 약 13% 정도 차이가 났다. 이러한 용융온도의 감소와 결정화도가 감소하는 

결과는 PCL-g-리그닌이 향후 열 가소성 고분자의 가소제로 사용될 수 있을 것으로 

사료된다. 
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Figure 17. Differential scanning calorimetry graph of PCL-g-lignin by type and content of PCL and lignin (A) second heating, 

(B) first cooling 

 

 

  



52 

 

 

 Table 6. Results of differential scanning calorimetry of PCL-g-lignin 

 

 
Tm (℃) Crystallinity (%) 

PCL 53.06 78.59 

KL5 49.26 51.25 

KL10 50.93 57.68 

KL25 51.24 53.78 

EtOH5 44.36 52.51 

EtOH10 49.46 57.36 

EtOH25 50.47 62.05 
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4.4.4. 유변학적 분석 

 

PCL-g-리그닌의 유변학적 특성 분석을 위해 등온 동적 주파수 시험법을 

사용하였다. 이 실험을 통해서 각속도에 따른 고분자 소재의 저장 탄성율과 복합 점도를 

측정할 수 있었다. 저장 탄성율은 고분자 계면 간 강도와 혼화성을 확인할 수 있는 지표로 

각속도에 따라 저장 탄성율이 증가하는 것은 사슬 간의 얽힘 현상을 의미한다. 각각의 PCL-

g-리그닌의 저장 탄성율을 측정해본 결과 ET25, ET5 샘플에서 높은 저장 탄성율을 확인할 

수 있었다. 또한 대체적으로 리그닌의 함량이 낮을수록 모든 각속도 범위에서 저장 탄성율이 

높음을 볼 수 있었다. 크라프트 리그닌과 에탄올 분획 리그닌 간의 비교에서는 에탄올 분획 

리그닌을 사용했을 때 더 높은 저장 탄성율을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를 토대로 에탄올 

분획물을 이용하여 PCL-g-리그닌을 합성했을 때 기계적 물성의 개선 효과를 높일 수 있을 

것이라고 예측할 수 있었다 [83].  

복합 점도 또한 저장 탄성율과 마찬가지로 고분자의 사슬 얽힘 현상을 확인할 수 

있는 지표이다. 낮은 각속도에서 복합 점도가 높을수록, 높은 각속도에서 복합 점도가 

낮을수록 고분자 사슬 간 얽힘 현상이 강해지는 것을 나타낸다[83]. 각각의 샘플의 각속도에 

따른 복합 점도를 측정해 본 결과 각 속도에 따라 shear thinning 현상이 일어나는 unwinding 

effect 가 일어나는 샘플들이 있었다[84]. 이러한 unwinding effect 는 PCL-g-리그닌의 

긴 사슬 구조로 인하여 PCL 사슬의 분자간 상호작용을 약화시키고 가소화 효과가 발생하였을 

때 나타나게 된다[85]. 이러한 결과들을 토대로 샘플들의 각 속도에 따른 복합 점도를 

측정했을 때 ET 25, ET 5 샘플의 혼화성이 높고, 가소화 효과가 가장 클 것으로 예상되었다. 
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Figure 18. Isothermal dynamic frequency graph of PCL-g-lignin (A) Change curve of storage modulus according to each 

frequency, (B) Change curve of complex viscosity according to each frequency 
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4.4.5. 용매 별 용해성 평가 

 

일반적인 크라프트 리그닌은 물과 톨루엔에는 용해되지 않으며 그래프팅 된 

리그닌은 클로로포름, 톨루엔 등에 용해된다고 알려져있다[86]. 따라서, 리그닌과 그래프팅 

된 리그닌의 용해성을 확인하기 위한 방법으로 그림 19 와 같이 물, 톨루엔, 클로로포름, 

에탄올을 이용하여 리그닌과 PCL-g-리그닌을 10 mg/ml 의 농도로 24 시간 동안 

분산시켰다.  

그림 19 에서 볼 수 있듯이 원재료인 크라프트 리그닌과 에탄올 분획 리그닌은 물과 

에탄올에는 물에 용해됨을 확인할 수 있었다. 반면에 그래프팅 이후에는 물과 에탄올에는 

용해되지 않았고 톨루엔과 클로로포름에는 용해되는 것을 볼 수 있었다. 이와 같은 결과는 

리그닌에 폴리카프로락톤이 그래프팅되어 나타나는 현상으로 사료된다. 이러한 결과를 

바탕으로 향후 PCL-g-리그닌이 PCL, PLA와 같은 소수성 고분자와 용매 상에서 균일하게 

혼합될 수 있을 것이라고 예상하였다. 
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Figure 19. Dispersion and solubility images of lignin and PCL-g-lignin by solvent 
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4.5. PCL-g-리그닌의 나노 섬유화 

 

4.5.1. PCL / PCL-g-리그닌 방사 용액 제조 

 

PCL / PCL-g-리그닌 나노 섬유의 방사는 용액 방사 공정을 이용하였다. 용액 방사 

공정은 용액 방사구 끝에서 용액의 원뿔 형성, 용액의 신축, 용액의 응고, 포집기 상에서의 

나노 섬유 증착의 단계로 설명할 수 있다[43, 87]. 이 때 나노 섬유의 형성에 미치는 

요인으로는 노즐 형상 및 주변 조건 (온도 및 습도), 용액의 농도 및 점도, 가스의 압력 및 

용액의 유량, 포집기와의 거리가 있다[43, 88]. 이 중 점도와 가장 관련이 있는 고분자 용액의 

농도는 나노 섬유의 형성에 가장 많은 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 용액 방사 및 

전기방사와 같이 고분자 용액을 이용해 나노 섬유를 형성하는 공정의 경우 고분자 사슬 얽힘 

현상과 용매의 증발을 통해 나노 섬유가 제조된다. 이러한 고분자 사슬 얽힘 현상은 일정한 

점도 이상에서 발생하게 된다[53]. 고분자의 농도에 따른 점도는 dilute, semi-dilute, 

entanglement 영역으로 나눌 수 있다. Dilute 영역에서는 고분자의 농도가 낮고 용매가 

충분히 증발하지 못해 필름 또는 비드의 형태가 나타나며, semi-dilute 영역에서는 충분한 

고분자의 얽힘이 발생하지 못하고 용매가 완전히 증발하지 못해 비드가 섞인 나노 섬유가 

형성되게 된다. Entanglement 영역에서는 용매의 증발도 충분하고 고분자의 얽힘이 발생할 

수 있는 농도로 이때 균일한 나노 섬유가 생성될 수 있다. 따라서 PCL 용액의 농도 별 점도를 

분석하여 특정 농도 이상에서 고분자 사슬 얽힘 현상이 일어날 수 있는지를 확인하였다. 

그림 20 에서 볼 수 있듯이 전단속도에 따른 점도는 PCL 의 농도가 높아질수록 증가하는 것을 

볼 수 있었으며 모든 농도에서 뉴턴 거동을 보였다. 또한 1-2%에서는 dilute 영역, 3-5%은 

semi-dilute 영역, 6-9%의 범위에서는 entanglement 영역이라는 것을 점도 분석을 통해 

확인할 수 있었다.  
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이러한 결과를 바탕으로, 7%의 PCL 방사용액을 이용하여 용액 방사 공정을 

진행하였다. 7%의 농도를 방사용액으로 선정한 이유로는 8-9%의 범위에서는 고분자의 

점도가 높아 노즐의 막힘 현상이 발생하였으며, 6%에서는 7% 보다 생산성이 낮았기 

때문이다. PCL-g-리그닌의 첨가는 PCL의 양 대비 1/4, 1/2, 1/1, 2/1, 4/1 로 첨가하는 

방식으로 진행하였다. 이후, PCL-g-리그닌의 첨가에 따른 점도를 비교하였고 그 결과는 

그림 21 과 같았다. PCL 의 중량 대비 1/4, 1/2 로 첨가하였을 때 점도는 크라프트 리그닌 

기반 PCL-g-리그닌은 366.59 mPa∙s, 311.69 mPa∙s 이였으며, 에탄올 분획 리그닌 

기반에서는 506.49 mPa∙s, 276.09 mPa∙s 로 순수한 폴리카프로락톤의 점도 (214.73 

mPa∙s)에 비해 더 높은 점도를 갖는 것을 볼 수 있었다. 이는 리그닌의 3 차원 구조로 인하여 

고분자 사슬 얽힘 현상이 더욱 많이 일어나게 되기 때문이라고 사료된다. 하지만 PCL-g-

리그닌의 양이 2/1, 4/1 로 PCL 보다 더 많아졌을 때에는 크라프트 리그닌 기반 PCL-g-

리그닌에서는 190.99 mPa∙s, 128.00 mPa∙s 이였으며 에탄올 분획 리그닌을 사용했을 

때에는 173.39 mPa∙s, 137.99 mPa∙s 로 순수한 폴리카프로락톤 나노 섬유 방사용액에 비해 

더 낮은 점도 값을 갖는 것을 볼 수 있었다. 이러한 현상이 발생하는 이유로는 PCL-g-

리그닌의 낮은 분자량으로 인하여 점도가 감소하였다고 생각된다. PCL-g-리그닌을 PCL 과 

같은 양으로 첨가하였을 때에는 순수한 PCL 용액과 같은 점도 (211.85 mPa∙s, 217.11 

mPa∙s)를 나타내는 것을 확인할 수 있었는데 이는 리그닌의 3 차원 구조로 인해 발생한 

고분자 사슬 얽힘 현상으로 인한 점도 보강 효과와 PCL-g-리그닌의 낮은 분자량으로 인한 

점도의 감소 효과가 서로 상충되며 나타나는 현상이 발생했기 때문으로 사료된다. 
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Figure 20. (A) Graph of change in shear viscosity of PCL solution at various concentrations, (B) Graph of specific viscosity 

according to concentration of PCL solution
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Figure 21. Viscosity changes graph of spinning solution by PCL-g-lignin content 
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4.6. 나노 섬유의 이화학적 특성 평가 

 

4.6.1. 몰폴로지 분석 

 

위의 결과를 토대로 나노 섬유 방사에 사용할 방사 원액은 PCL 7%에 PCL-g-

리그닌을 같은 양 첨가한 용액으로 선정하였다. 선정된 용액은 용액방사를 통해 나노 섬유화 

하였고 전자주사현미경을 통해 제조된 나노 섬유의 형태를 관찰하였다 (그림 22). 모든 나노 

섬유에서 다발 형태의 섬유를 볼 수 있었고 1000 nm 이하의 직경을 갖는 섬유를 얻는 것을 

구명하였다. 순수한 PCL 나노 섬유의 경우 평균 직경이 78 nm인 섬유를 갖는 다는 것을 

확인하였으며 크라프트 리그닌을 이용하여 제조한 PCL-g-리그닌을 첨가한 경우 453 nm의 

평균 직경을 갖는 섬유를 볼 수 있었다. 마지막으로, 에탄올 분획 리그닌을 이용한 PCL-g-

리그닌을 첨가했을 때에는 292 nm의 평균 직경을 갖는 나노 섬유를 생성하였다. 리그닌의 

첨가에 따라 섬유의 평균 직경이 증가한 이유는 리그닌의 3 차원 구조로 인해 고분자 사슬 

간의 얽힘이 증가했기 때문으로 사료된다[89]. 
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Figure 22. Morphology analysis result of the prepared nanofiber (A) Scanning 

electron microscope image, (B) Fiber diameter distribution diagram 
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4.6.2. 열적 특성 분석 

 

나노 섬유에 리그닌을 첨가함으로써 기대한 효과로는 폴리카프로락톤 나노 섬유의 

열적 안정성을 부여할 수 있다는 점이 있다. 많은 연구에서 리그닌을 첨가하여 매트릭스 

고분자의 열적 안정성을 보강하였다는 연구 결과가 있었다[15, 90]. 따라서 실제 리그닌의 

첨가가 PCL 나노 섬유의 열적 특성에 어떠한 영향을 미치는지 확인하기 위하여 열 중량 

분석법을 통해 나노 섬유의 열적 특성을 관찰하였다. 이때, 나노 섬유가 열분해에 의해 

질량감소가 2% 일어난 지점 (Ti)과 최대 질량 감소를 보인 온도 (Tmax), 그리고 500℃에서의 

최종 잔여물의 양을 통해 나노 섬유의 열안정성을 평가하였다. 

그림 23 에서와 같이 순수한 PCL 나노 섬유는 311.97 ℃부터 샘플의 질량 

감소(Ti)가 시작되었고 393.51 ℃에서 최대 질량 감소 (Tmax)를 보였다. 반면 PCL-g-

리그닌을 첨가한 나노 섬유의 경우 크라프트 리그닌을 이용한 경우 284.47 ℃, 에탄올 

분획물을 이용한 경우 290.74 ℃ 부터 질량 감소가 시작되었고 약 390.23℃에서 최대의 

질량감소 (Tmax)를 보였다. 예상과는 다르게 리그닌의 첨가가 폴리카프로락톤 나노 섬유의 

열 안정성을 감소시켰다. 그 이유는 리그닌 자체의 분해 시작 온도 (Ti)는 280 ℃ 로 

알려져있고, 최대 질량 감소 온도 (Tmax) 또한 350-450 ℃ 로 [91] 순수한 

폴리카프로락톤의 분해 시작 온도 (310.6 ℃)와 최대 질량 감소 온도 (389.7 ℃) [92]에 

비해 낮기 때문이다. 500℃에서의 잔여물의 양은 폴리카프로락톤은 완전히 열분해 되어 

존재하지 않은 반면, PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유의 경우 리그닌으로 인해 약 5.35-

6.38%의 잔여물이 남는 것을 확인할 수 있었다. 
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Figure 23. TGA analysis result of the prepared nanofiber (A) TG curve, (B) DTG curve 
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4.6.3. 기계적 특성 분석 

 

폴리카프로락톤은 낮은 인장강도, 높은 연신율을 갖는 재료로 알려져있다[18, 93]. 

반면 첨가제로서의 리그닌은 다른 고분자의 기계적 강도를 보강할 수 있다고 알려져있다[93]. 

이러한 리그닌 고유의 특성을 고려하여 PCL-g-리그닌의 첨가가 실제로 폴리카프로락톤의 

낮은 인장강도를 보강해줄 수 있는지 확인하기 위한 방법으로 인장시험을 진행하였다. 

그림 25 와 같이 인장시험의 결과 실제로 폴리카프로락톤 나노 섬유의 인장강도는 

0.10MPa 로 매우 낮은 값을 보였지만, 파단 시 연신율은 54.36%로 모든 샘플 중 가장 높은 

수치를 보였다. 반면, PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유의 경우 크라프트 리그닌을 사용한 

PCL-g-리그닌을 첨가한 경우 0.13MPa 으로 약 1.3 배 높은 높은 인장강도를 보였으며, 

에탄올 분획 리그닌을 사용했을 때 0.28 MPa 로 순수한 나노 섬유에 비해 2.8 배 높은 

인장강도를 보였다. 파단 시 연신율의 경우 두 샘플 모두 약 40%의 연신율을 보였으며 기존 

폴리카프로락톤 나노 섬유에 비해 연신율이 감소하였다. 이러한 현상은 PCL-g-리그닌을 

첨가함으로써 고분자의 얽힘 현상이 강화되었고 그로 인해 나노 섬유의 인장강도가 

증가하였다고 사료된다. 또한, 앞서 설명한 동적 등온 주파수 시험법을 통해 예상해 볼 수 

있었는데, 에탄올 분획 리그닌을 이용한 PCL-g-리그닌의 혼화성 및 계면 간의 강도가 

높았기 때문에 인장강도 보강 측면에도 영향을 미쳤을 것이라고 사료된다.   
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Figure 24. Stress-strain curves of nanofibers 

 

 
Figure 25. Tensile strength and tensile strain change graph according to the 

addition of lignin 
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4.6.4. 자외선 저항 특성 분석 

 

자외선은 폴리카프로락톤[94]을 비롯한 폴리에틸렌[95], 폴리카보네이트[96], 

폴리프로필렌[97]과 같은 많은 종류의 플라스틱 소재를 열화 시키는 것으로 알려져있다 [98, 

99]. 이러한 자외선이 플라스틱을 분해하는 방법은 자외선 에너지가 플라스틱에 흡수되어 

자유 라디칼을 형성하게 되고 자유 라디칼은 중합체의 사슬을 끊게 되는 광산화 때문이다 

[97, 99]. 따라서, 자외선 노출 빈도가 잦은 플라스틱에는 광산화를 억제하는 첨가제가 

들어가게 된다. 일반적으로 리그닌은 자외선을 차단하는 특징을 가지고 있는 것으로 

알려져있다 [39, 100-102]. 이러한 리그닌의 자외선 차단 특성은 고유의 방향족 고리, 특히 

발색단 때문이다[103]. 리그닌 내의 여러 발색단은 자외선의 흡수를 담당하는데 이 중 방향족 

고리와 연결된 이중 결합 (CH=CH), 퀴논 메티드와 퀴논, 칼콘 구조, 카테콜 구조, 자유 

라디칼 구조는 250-400nm 파장의 자외선을 흡수하게 된다[104]. 따라서, 본 연구에서는 

리그닌을 자외선에 의한 열화를 방지하는 광산화 억제제로 사용하고자 하였다.  먼저, 

리그닌의 자외선 차단 특성을 평가하기 위한 방법으로 그림 26 과 같이 순수한 

폴리카프로락톤 나노 섬유, 크라프트 리그닌을 이용하여 제조한 PCL-g-리그닌, 에탄올 

분획물을 이용해 제조한 PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유의 자외선 투과율을 분석하였다. 

분석 결과 250-400 nm의 파장에서 순수한 폴리카프로락톤의 경우 자외선이 투과하는 것을 

확인할 수 있었지만 PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유의 경우 250-400 nm 파장에서 

자외선을 99% 이상 차단할 수 있음을 구명하였다. 이러한 결과는 PCL-g-리그닌 내에 

존재하는 리그닌의 자외선 차단능이 발현되었기 때문으로 사료된다. 
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Figure 26. Transmittance curve for each wavelength of the manufactured nanofiber 
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자외선으로 인한 폴리카프로락톤 나노 섬유의 열화를 평가하기 위한 실험 방법으로 

인장강도 시험, 분자량 분석, 형태학적 특성 분석을 실시하였다. 인장강도 시험 결과는 그림 

27 에서 볼 수 있듯이 순수한 폴리카프로락톤의 경우 자외선을 72 시간 조사한 후 인장강도가 

0.03 MPa 로 조사 전보다 70%의 강도의 감소를 보였으며 연신율의 경우 0.06%로 연신율이 

99% 감소하였다. 반면, 크라프트 리그닌, 에탄올 분획 리그닌을 이용하여 제조한 PCL-g-

리그닌을 첨가하였을 때에는 인장강도는 각각 0.07MPa, 0.17 MPa 로 약 40%의 강도의 

감소가 나타났으며 연신율의 경우 24.23%, 24.94%로 약 40% 감소함을 보였다. 이를 통해 

PCL-g-리그닌의 첨가가 폴리카프로락톤 나노 섬유의 자외선에 의한 기계적 강도 저하를 

방지해 주는 것을 확인할 수 있었다. 

자외선이 나노 섬유의 분자량에 미치는 영향을 보기 위해서 순수한 PCL 나노 섬유와 

PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유에 72 시간 동안 자외선을 조사한 뒤 분자량 분석을 

실시하였다. 조사 결과 순수한 PCL 나노 섬유의 경우 3 일동안 중량평균 분자량 기준 83,400 

g/mol에서 46,300 g/mol로 약 65%의 분자량 감소가 나타났다. 반면, PCL-g-리그닌을 

첨가한 나노 섬유의 경우 크라프트 리그닌을 이용했을 때에는 74,700 g/mol 에서 63,500 

g/mol로 약 14%의 분자량 감소, 에탄올 분획 리그닌을 이용했을 때에는 76,200 g/mol 에서 

68,000 g/mol로 약 13% 정도의 적은 분자량 감소를 보였다.  

각각의 나노 섬유 시료에 3 일간 자외선을 조사한 후 전자주사현미경을 통한 

형태학적 분석을 실시하였다. 그 결과 순수한 폴리카프로락톤 나노 섬유에서는 기존의 나노 

섬유에 비해 그림 29 에서 볼 수 있듯 섬유 표면 상에서 열화가 발생한 것을 확인할 수 있었다. 

반면, PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유의 경우 리그닌의 종류와는 상관없이 모두 

표면에서의 열화가 크게 관찰되지 않았다. 

이러한, 분자량 분석, 기계적 강도 분석, 형태학적 분석의 결과를 토대로 PCL-g-

리그닌의 첨가가 폴리카프로락톤 나노 섬유의 자외선에 의한 열화를 방지해 줄 수 있다는 

점을 확인할 수 있으며 향후, PCL-g-리그닌이 생분해성 고분자뿐만 아니라 상용 
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플라스틱에 들어가는 광산화 억제제를 대체할 수 있는 첨가제로 사용할 수 있을 것이라고 

사료된다. 
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Figure 27. (A) Tensile strength, (B) Tensile strain change of nanofiber before and after UV irradiation 
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Figure 28. GPC chromatogram of nanofibers by UV irradiation time (A) PCL, (B) KL 5, (C) ET 5 
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Table 7. Reduced molecular weight of polycaprolactone nanofibers by UV irradiation time 

 

 
PCL KL5 ET5 

Time 0h 24h 48h 72h 0h 24h 48h 72h 0h 24h 48h 72h 

Mn 75000 44400 37400 26300 66200 65000 63400 57000 70400 70300 63200 61500 

Mw 83400 60200 55900 46300 74700 71300 70000 63500 76200 76700 71800 68000 

PDI 1.11 1.35 1.49 1.76 1.12 1.09 1.10 1.11 1.08 1.09 1.13 1.10 
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Figure 29. Scanning electron microscope image of nanofibers by UV irradiation time 



75 

 

4.6.5. 가수분해 실험 

 

폴리카프로락톤은 생분해 플라스틱 소재이지만 그 분해속도가 느리다고 알려져있다. 

Martina Nevorlova et al. 의 연구에 따르면 45 일동안 폴리카프로락톤의 분해율은 10% 

미만으로 낮았다[105]. 이러한 폴리카프로락톤의 분해 속도를 가속화하기 위해 셀룰로오스, 

열 가소성 전분과 같은 천연고분자와 혼합하는 연구들이 진행되고 있다[22, 106, 107]. 본 

연구에서는 PCL-g-리그닌을 이용하여 폴리카프로락톤의 분해 속도를 가속화하고자 

하였다. 따라서, PCL-g-리그닌의 첨가에 따른 분해 속도를 확인하기 위해 0.1M NaOH를 

이용한 가수분해 실험을 진행하였다.  

분해 실험 결과 그림 30 에서와 같이 순수한 폴리카프로락톤 나노 섬유는 12 시간의 

분해 기간 동안 섬유의 변화가 발생하지 않았다. 반면에, PCL-g-리그닌을 첨가한 

폴리카프로락톤 나노 섬유는 8 시간만에 섬유의 형태가 사라지는 것을 확인할 수 있었으며 

12 시간 후에는 섬유의 형태를 관찰할 수 없었다. 이러한 결과는 알칼리 용액에서 용해되는 

리그닌의 특성으로 인한 것으로, 리그닌이 알칼리 용액에 의해 먼저 용출되기 시작하며 빠른 

시간내에 생붕괴가 발생하게 된다. 이렇게 발생한 생붕괴는 폴리카프로락톤 나노 섬유의 

표면적을 넓히게 되고 그 결과 나노 섬유의 분해를 촉진시키는 것으로 사료된다. 
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Figure 30. Time-dependent hydrolysis experiment image of polycaprolactone nanofibers and PCL-g-lignin-added nanofibers 

in 0.1M NaOH
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5. 결론 

 

본 연구에서는 리그닌을 생분해성 고분자 기반 나노 섬유의 첨가제로 사용하였다. 

리그닌과 생분해성 고분자와의 혼화성을 높이기 위해 카프로락톤을 이용하여 화학적 개질을 

진행하였으며 두 물질의 반응성을 높이기 위해 에틸아세테이트, 에탄올을 이용한 용매 분획 

공정을 거쳤다. 분획 된 리그닌의 특성 평가를 위해 열중량분석, 수율, 수산기 함량 적정, 

분자량 분석을 진행하였다. 그 결과 분획 된 리그닌 모두 원재료인 크라프트 리그닌에 비해 

균일한 다분산지수 값을 갖는 것을 확인할 수 있었다. 수산기의 함량에서는 에틸아세테이트 

분획물에서 수산기 함량이 가장 높았지만 수율 측면에서 에틸아세티이트 분획물의 수율이 

14.4%로 매우 낮았다. 또한, 분자량이 감소함에 따라 열안정성이 낮아지는 결과를 확인할 수 

있었다. 이러한 모든 결과를 종합하여 그래프팅 중합에 최적 리그닌으로 에탄올 분획 

리그닌을 선정하였고 대조군으로 크라프트 리그닌을 사용하여 그래프팅 중합을 진행하였다.  

그래프팅 공정에서는 리그닌의 수산기 함량에 따른 카프로락톤과 반응성 차이를 

확인하기 위해 크라프트 리그닌과, 에탄올 분획 리그닌을 카프로락톤과 중량비로 혼합하여 

반응을 진행하였다. 반응이 진행된 후, 모든 PCL-g-리그닌에서 용융이 됨을 확인하였다. 

또한, 수산기의 함량이 높은 에탄올 분획 리그닌을 이용했을 때 크라프트 리그닌을 사용했을 

때에 비해 더 높은 수율과 중합도, 더 좋은 계면간 강도와 혼화성을 얻음을 1H NMR 분석과 

유변학적 분석을 통해 구명하였다. 시차 주사 열량법을 통해 분석한 결과 그래프팅된 

리그닌은 모두 폴리카프로락톤에 비해 낮은 용융온도를 가졌으며, 특히 리그닌의 함량이 

증가함에 따라 리그닌의 3 차원 구조로 인해 자유부피가 증가하고 고분자 사슬의 운동성이 

높아져 용융온도와 결정화도가 크게 감소하는 것을 볼 수 있었다. 이와 같은 결과를 통해 

PCL-g-리그닌이 향후 생분해성 고분자와 상용 플라스틱의 첨가제로 사용될 수 있을 것이라 

생각되었다.  
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그래프팅 공정에서의 실험 결과를 종합할 때 카프로락톤과 리그닌의 혼합 비율이 

5:1 일 때 리그닌을 가장 많이 사용하면서도 분자량, 중합도, 혼화성과 계면 간의 강도가 

우수한 것을 볼 수 있었다. 따라서 나노 섬유화 공정에서 KL 5, ET 5 샘플을 기존의 

폴리카프로락톤에 첨가하여 방사 용액을 제조하는 것으로 실험을 진행하였다. 

나노 섬유화 공정에서는 기존의 전기방사 공정이 아닌 용액방사 공정을 이용하였다. 

먼저 용액방사를 위한 최적의 고분자 농도를 선정하였다. 고분자 사슬의 얽힘 현상이 

발생하는 고분자 농도를 얻기 위해 점도를 분석한 결과 6% 이상에서 고분자의 사슬 얽힘 

현상이 발생하는 것을 구명하였다. PCL-g-리그닌의 첨가량은 기존의 고분자 용액에 PCL-

g-리그닌을 첨가하며 점도를 측정했을 때 점도의 변화가 가장 적은 지점으로 선정하였고 그 

결과 방사 용액에 고분자 양과 같은 양을 첨가하여 방사용액을 준비하였다.  

용액 방사 공정을 통해 제조된 나노 섬유의 몰폴로지 분석결과 모든 리그닌의 첨가 

유무에 따라 나노 섬유의 직경에서의 차이를 보였지만 방사성에는 큰 영향을 미치지 않는 

것을 확인할 수 있었다. 이후, 리그닌의 첨가에 따른 대한 기계적 강도 평가, 열적 특성 평가, 

자외선 투과와 자외선에 대한 저항성 평가 그리고 가수분해 조건에서의 분해도 평가를 

진행하였다. 그 결과, 리그닌의 첨가가 순수한 폴리카프로락톤 나노 섬유의 인장강도를 약 

2.8 배 증가시킬 수 있음을 구명하였다. 이뿐만 아니라, 리그닌이 첨가된 나노 섬유는 250-

450 nm 파장의 자외선 투과를 막는 것을 확인했으며 자외선에 의한 열화를 50% 이상 

감소시킬 수 있었다. 분해도 평가에서는 PCL-g-리그닌을 첨가한 나노 섬유가 기존 

폴리카프로락톤 나노 섬유에 비해 빠른 가수분해를 보였다. 이는, 알칼리 환경에 약한 

리그닌의 특성 상 리그닌의 용해로 먼저 생붕괴가 일어나고 이로 인해 나노 섬유의 표면적이 

넓어지게 되어 생분해가 가속화됨으로 인한 것으로 사료된다. 

이러한 결과를 토대로 PCL-g-리그닌은 향후 생분해성 고분자의 가소제, 생분해성 

고분자와 기존 상용 플라스틱의 광산화를 억제시키는 첨가제, 생분해성 고분자의 분해를 

촉진시키는 촉진제로 동시에 사용될 수 있을 것이라 생각된다.  
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Recently, the problem of petroleum-based commercial plastics has been raised, and 

research on biodegradable plastics is being actively conducted. Despite research, 

biodegradable plastics have low mechanical properties and processability, so it is 

considered difficult to replace commercial plastics. Therefore, studies to improve 

the physical properties of biodegradable plastics using natural polymers are actively 

focused on compensating for these shortcomings. 

Lignin, the second most abundant natural polymer after cellulose, is attracting 

attention as a sustainable biomass-derived polymeric raw material. However, due to 

the indefinite molecular structure and self-aggregation phenomenon, the utilization 

of lignin is limited. Therefore, many researchers suggest lignin modification methods 

such as alkylation, grafting polymerization, and solvent fraction to overcome these 
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defects and utilize them as polymer materials. 

This study used graft polymerization between lignin and caprolactone to use lignin 

as an effective additive for biodegradable polycaprolactone nanofibers. First, the 

polydispersity of lignin was controlled through solvent fractionation using ethyl 

acetate and ethanol, and the content of hydroxyl groups as a reaction site was 

increased. After that, the physicochemical properties of the fractionated lignin were 

analyzed through GPC, 31P NMR, and TGA. In consideration of the molecular weight, 

yield, and thermal stability of each lignin obtained in the solvent fractionation process, 

ethanol-fractionated lignin was selected as a suitable lignin for graft polymerization. 

The obtained ethanol fraction lignin was mixed with caprolactone in a predetermined 

ratio, and then grafting polymerization was performed. As caprolactone was grafted 

onto the lignin surface, thermoplasticity appeared. In addition, the degree of 

polymerization, molecular weight, thermal, and rheological properties of grafted 

lignin (PCL-g-lignin) were changed according to the type and content of lignin. The 

optimum PCL concentration was determined by analyzing the viscosity of the 

spinning solution according to the polymer concentration and shear rate using a 

rheometer. After adding different amounts of PCL-g-lignin to the selected PCL 

solution, the optimal amount of PCL-g-lignin for solution blown spinning was 

determined through rheological analysis. Through the solution spinning process, 

PCL/PCL-g-lignin nanofibers having a diameter of 78-458 nm could be 

successfully prepared. As a result of the tensile test, compared to PCL nanofibers, 

the tensile strength increased by about 1.3 to 2.8 times when PCL-g-lignin was 

added. Moreover, blocking UV rays with a wavelength of 250-400 nm was possible 
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when PCL-g-lignin was added. In the UV irradiation decomposition experiment, the 

tensile strain of PCL nanofibers was reduced by about 99%. However, in the case of 

PCL/PCL-g-lignin nanofibers, only a 40% reduction in tensile strain was observed. 

In terms of molecular weight reduction, the molecular weight of PCL nanofibers 

decreased by about 65% from 83,400 g/mol to 46,300 g/mol after UV irradiation. 

However, the nanofibers containing PCL-g-lignin only decreased by about 13% 

from 76,200 g/mol to 68,000 g/mol. As a result of the hydrolysis test under alkaline 

conditions, pure PCL nanofibers were not degraded even after 12 hours, but PCL-

g-lignin-added nanofibers caused rapid morphological dissociation. 

This study presented chemically modified lignin as an effective additive to 

polycaprolactone nanofibers. PCL-g-lignin-added PCL nanofibers showed 

improved tensile strength and photooxidation stability due to the UV blocking 

functionality of lignin. Considering the results of the study, lignin, which was 

considered a by-product of the pulp industry, could be applied to various polymers 

through chemical modification. Through this, this study is expected to contribute to 

the high added value of lignin and its use as a polymer material in the future. 

Keywords : Lignin, Polycaprolactone, Graft polymerization, Biodegradation, 

Nanofiber, Solution blow spinning  
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