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초   록 

 

아세틸화 리그닌을 이용한 

PBAT/리그닌 복합 필름의 제조 및 특성 분석 

 

김 정 규 

농림생물자원학부 환경재료과학전공 

서울대학교 대학원 

 

최근 폐기물로 인한 환경 오염 문제를 야기하는 석유계 고분자를 대체하기 위해 다양

한 생분해성 고분자가 개발 및 활용되고 있다. 그 중 PBAT (Polybutylene adipate-

co-terephthalate)는 LDPE (Low-density polyethylene)와 유사한 수준의 우수한 연

신 특성과 높은 기계적 강도를 가지는 생분해성 고분자로, 포장 및 멀칭 분야에 적합한 

소재로 평가받고 있다. 그러나 LDPE의 3배에 달하는 PBAT의 높은 생산 단가와 자외

선에 의한 물성 감소 현상은 PBAT의 실제 산업 적용을 가로막는 걸림돌로 작용한다.  

목재 산업의 부산물로 생성되는 리그닌은 방향족 화합물의 가교 구조로 인해 높은 자

외선 차단 성능을 가질 뿐만 아니라 풍부하고 저렴하여 재생 가능한 자원으로 평가받는 

천연고분자이다. 최근 리그닌과 PBAT의 혼합을 통해 비용을 절감하고 기능성을 부여한 

복합 소재를 개발하는 연구가 다양하게 시도되고 있다. 그러나 리그닌 내에 풍부하게 분

포하는 수산기는 고분자 가공 및 성형 공정에서 열에 의해 분자 간 수소 결합을 형성하

며, 리그닌의 자가 응집 현상을 유발하여 고분자 매트릭스와의 낮은 분산성을 나타내는 

원인이 된다.  

본 연구에서는 PBAT/리그닌 복합 재료 가공 공정 중에 발생하는 리그닌의 자가 응
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집 현상을 방지하기 위하여 리그닌의 수산기를 아세틸기로 치환하는 화학적 개질을 시도

하였다. 제조된 아세틸화 리그닌은 80.3 %의 수산기가 아세틸기로 치환되었으며, 페놀성 

수산기가 높은 비율로 개질되었다. 또한 아세틸화로 인해 리그닌의 소수성 및 열적 특성

이 향상되어 PBAT와의 혼합을 통한 포장 및 멀칭용 필름에 보다 적합한 물성을 확보하

였다.  

PBAT와 아세틸화 리그닌의 혼합 필름 제조는 열의 사용을 최소화한 용매 주조 방법

으로 수행되었으며, 이러한 방식으로 제조된 PBAT/아세틸화 리그닌 필름은 미개질된 

크라프트 리그닌을 첨가한 PBAT 필름보다 동일한 리그닌 함량에서 PBAT 매트릭스에 

대한 우수한 분산성을 나타내었다. 리그닌의 자가 응집 방지에 의한 PBAT 내 우수한 

분산성으로 인하여 PBAT/아세틸화 리그닌 필름은 크라프트 리그닌을 첨가한 PBAT 필

름에 비해 기계적 성능이 개선되었다. 또한 아세틸화 리그닌의 첨가는 기존 PBAT/리그

닌 복합 필름의 열적 특성 감소를 최소화할 수 있었다. 

자외선 투과도 분석 결과 PBAT/아세틸화 리그닌 필름은 아세틸화 리그닌의 첨가로 

인해 전체 자외선 영역에서 완전한 차단 성능을 나타내었으며, 장시간의 자외선 조사 이

후에도 필름의 인장 성능과 분자량이 유지되어 아세틸화 리그닌이 PBAT의 광분해를 제

어할 수 있음을 관찰할 수 있었다. 또한 수분 투과도와 접촉각 측정을 통해 소수성이 강

화된 아세틸화 리그닌을 첨가함으로써 소수성이 유지되고 수분 차단 성능이 향상된 복합 

필름이 제조되었음을 구명하였다.  

본 연구는 리그닌의 아세틸화를 통해 리그닌의 자가 응집을 방지하여 PBAT와의 분

산성을 개선함과 더불어 기능성을 더한 복합 필름을 제조할 수 있음을 시사하였다. 

PBAT/아세틸화 리그닌 복합재로 대표되는 리그닌 기반 생분해성 고분자 복합재 개발은 

생분해성 고분자의 산업 적용을 용이하게 할 뿐 아니라 리그닌의 부가가치화를 촉진하고, 

리그노셀룰로오스 바이오리파이너리의 경제적 실현 가능성을 향상시킬 것으로 기대된다. 

 

주 요 어   : 리그닌, 아세틸화, 생분해성 고분자, PBAT 

학    번   : 2021-28175  
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1. 서론 

 

석유계 합성 고분자(플라스틱)는 가볍고 뛰어난 열적, 기계적 물성을 가지고 있기 

때문에 산업용 소재부터 일회용 소재에 이르기 까지 다양한 분야에서 활용되어 왔다. 

그러나 이들은 특유의 비분해성으로 인해 폐기물 축적 문제를 발생시키고, 소각, 매립 

등 처리 과정에서 다양한 환경 오염을 유발한다. 이에 따라 자체적으로 분해 가능한 

생분해성 고분자의 사용에 대한 사회적 요구가 증가하고 있으며, 많은 기관과 기업에서 

연구에 박차를 가하고 있다. 생분해성 고분자로는 Polylactic acid (PLA), Poly(butylene 

succinate) (PBS), Poly(hydroxyl alkanoate) (PHA) 및 Poly(butylene adipate-co- 

terephthalate) (PBAT)가 대표적이며, 이들을 이용하여 석유계 합성 고분자 대체 

소재를 개발하기 위한 상용화 연구가 활발히 이루어지고 있다. 그 중 PBAT 는 높은 

인장 특성과 유연성, 가공성을 가진 물질로, 저밀도 폴리에틸렌 (LDPE)과 유사한 

수준의 물성을 나타내어 농업용 멀칭 필름부터 의생명공학, 포장 분야에 이르기까지 

광범위한 응용이 가능한 유망한 생분해성 고분자이다. 그러나 합성 고분자 대비 3 배 

가량 높은 생산 비용으로 인하여 현재로서는 PBAT 를 산업에 적극적으로 도입하기에 

어려움이 있다. 따라서 최근에는 PBAT 에 저렴하고 풍부한 천연 고분자를 혼합하여 

복합 재료를 제조하는 시도가 이어지고 있다. 

리그닌은 지구상에서 두 번째로 풍부하면서 재생 가능한 생분해성 천연 자원이며, 

저렴한 비용과 더불어 높은 탄소 함량, 자외선 차단, 항산화 및 항균 활성 등 다양한 

이점을 가진 고분자 원료이다. 따라서 리그닌을 생분해성 고분자에 보강재로 사용하여 

제조 비용을 절감할 뿐만 아니라 복합재에 리그닌이 갖는 기능성을 부여할 수 있다. 

특히 PBAT 의 경우 리그닌을 첨가하여 비용 효율성을 높이고 자외선에 취약한 

PBAT 의 단점을 개선할 수 있기 때문에 최근 이와 관련한 연구가 다수 소개되고 있다. 

Kargarzadeh et al. 은 고온 용융 압출을 이용하여 PBAT/크라프트 리그닌 복합 필름을 
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제조하였다 [1]. 크라프트 리그닌의 첨가는 PBAT 의 결정화를 가속화하였으며, 결정화 

반감기를 획기적으로 감소시켜 사출 성형 주기를 단축하였다. 그러나 해당 연구에서 

강도를 유지하기 위한 리그닌의 최대 첨가량은 PBAT 중량 대비 4%에 불과하였으며, 

그 이상의 리그닌 함량에서는 인장 강도의 감소가 나타났다. 이러한 현상은 용융 압출 

방식을 이용한 컴파운딩 과정에서 리그닌 간 자가 응집이 발생하고, 이로 인해 

PBAT 와의 상용성이 감소된 것이 원인으로 여겨진다. 이 때 자가 응집은 리그닌 내에 

존재하는 페놀성 수산기가 고온에서 수소 결합을 형성하기 때문에 일어나는 현상이다 

[2] [3]. 

리그닌 기반의 생분해성 고분자 복합재를 제조함에 있어서 최우선 해결 과제는 

리그닌과 생분해성 고분자 간의 상용성을 개선하는 것이다. 이를 위한 방법으로는 

리그닌의 화학적 개질이 대표적이다. 리그닌과 생분해성 고분자 간의 상용성 향상을 

위한 리그닌의 화학적 개질 방법으로는 에스터화, 알킬화, 아민화, 우레탄화 등이 알려져 

있다. 그 중 에스터화를 통한 리그닌의 변형은 공정이 단순할 뿐 아니라 수산기가 주요 

반응 기점으로 작용하기 때문에 리그닌의 자가 응집을 방지할 수 있다는 장점을 가진다. 

Xing et al. 은 10-운데세노일 클로라이드와 올레오일 클로라이드를 이용하여 에스터화 

리그닌 유도체를 합성하였고, 이를 PBAT 와 혼합하여 20 wt%의 높은 리그닌 함량을 

가진 리그닌/PBAT 복합 필름을 제조한 뒤 이화학적 특성을 평가하였다 [4]. 에스터화 

리그닌을 첨가한 PBAT 필름은 순수한 리그닌을 사용한 것과 비교하여 기계적 성능이 

상당히 개선되었고, 높은 리그닌 첨가량에도 불구하고 우수한 열 안정성을 유지하였다. 

또한 리그닌 고유의 자외선 흡수 특성이 PBAT 와의 복합화 후에도 발현되어 뛰어난 

자외선 차단 성능을 가진 리그닌 기반 생분해성 PBAT 필름이 제조되었다. 그러나 

Rivard et al.에 따르면 개질된 보강재의 에스터기 사슬 길이가 증가할수록 분해 

과정에서 호기성 생물 전환율이 감소하여 고분자의 생분해를 방해한다는 견해가 

존재한다 [5]. 따라서 리그닌에 사슬 길이가 긴 에스터를 도입할 경우 생분해에 영향을 

주지 않기 위해서는 치환도를 감소시켜야 한다는 단점이 존재한다.  
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따라서 본 연구에서는 가장 일반적으로 활용되는 테크니컬 리그닌인 크라프트 

리그닌을 아세틸화 개질하여 PBAT 와의 분자 간 계면 상호 작용을 향상시키고, 

최종적으로 높은 리그닌 함량을 가지는 복합 필름을 제조하였다. 또한 용매 주조 방식을 

활용한 용액 컴파운딩 공정을 사용하여 리그닌과 PBAT 간의 상용성을 더욱 강화하였다. 

이에 더하여 아세틸화 리그닌의 첨가를 통해 자외선 조사 시 광분해 현상이 일어나는 

PBAT 의 약점을 개선하였다 [6] [7] [8]. 이를 위해 아세트산 무수물을 이용한 간단한 

공정으로 아세틸화 리그닌을 합성하고, 31P 핵자기 공명 분광법 (31P Nuclear magnetic 

resonance, 31P NMR)과 푸리에 변환 적외선 분광법 (Fourier transform infrared 

spectroscopy, FTIR)을 이용하여 리그닌의 아세틸화를 평가하였다. Tetrahydrofuran 

(THF)를 용매로 사용하여 다양한 중량 비율의 아세틸화 리그닌과 순수한 PBAT 를 

용해 및 혼합하고 용매 주조 공정을 통해 아세틸화 리그닌/PBAT 복합 필름을 

제조하였다. 아세틸화 리그닌 기반 필름은 주사전자 현미경 (Field emission scanning 

electron microscope, FE-SEM)을 이용하여 표면 특성을 관찰하였고 이를 통해 

리그닌과 PBAT 의 상용성을 가시화하였다. 레오미터 (Rheometer)를 사용한 유변학적 

물성 평가를 수행하여 PBAT 와 리그닌의 분산에 따른 유체 거동을 조사하였으며, 

시차주사열량계 (Differential scanning calorimetry, DSC) 분석을 통해 복합재의 열적 

특성을 관찰하였다. 만능 재료 시험기 (Universal testing machine, UTM)를 이용하여 

복합 필름의 인장 특성을 평가하고 기계적 물성을 유지하는 최대의 아세틸화 리그닌 

함량을 결정하였다. 자외선 차단 성능을 분석하기 위하여 자외선-가시광선 분광계 

(UV-vis spectrometer)를 통해 리그닌 기반 복합 필름의 흡수 파장을 측정하고, 

자외선 조사 후 자외선-가시광선 투과 거동을 관찰하였다.
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2. 문헌연구 

 

2.1. PBAT 

2.1.1. 생분해성 고분자의 개요` 

 

흔히 플라스틱이라고 불리는 석유 기반 합성 고분자는 뛰어난 열적, 기계적 물성과 

더불어 가볍고 저렴한 특성으로 인해 광범위한 산업 분야에서 활용되고 있다. 그러나 

플라스틱은 쉽게 분해되지 않는 특성이 있어 소각 또는 매립 시 환경 호르몬 누출, 

다이옥신 방출 등의 심각한 환경 오염을 야기한다 [9] [10] [11]. 따라서 최근 다양한 

국가에서 비분해성 플라스틱 사용에 대한 규제 기준을 강화하고 있으며 비분해성 

플라스틱의 폐기물 처리 문제 해결을 위한 대안으로 미생물에 의해 물과 이산화탄소, 

메테인 가스로 완전히 분해되는 생분해성 플라스틱의 개발 및 사용을 장려하고 있다 

[12] [13]. 1980 년대 생분해성 플라스틱이 처음 개발된 이후 다양한 구조와 물성을 

가진 생분해성 고분자에 대한 연구 개발이 활발하게 수행되고 있다. 그 종류로는 Poly 

(lactic acid) (PLA), Poly (butylene succinate) (PBS), Poly (caprolactone) (PCL) 및 

Poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) 등이 알려져 있으며, 이들을 

이용하여 비분해성 플라스틱을 대체하기 위한 다양한 상용화 연구들이 소개되고 있다.  

PLA 는 풍부한 천연 자원인 전분을 발효하여 생산하는 생분해성 고분자로, 뛰어난 

기계적 특성과 내열성, 유연성 및 가공성을 가지고 있어 생활 소비재 또는 포장재 등에 

활용된다 [14] [15]. 관련된 연구 사례로 Guo et al.은 키토산으로 코팅된 PLA 필름을 

제조하여 육류 포장재로써 PLA 의 사용 가능성을 분석하였다 [16]. PLA 필름은 배지 

배양 실험에서 L. innocua, L. monocytogenes 및 S. Typhimurium 과 같은 미생물의 

생장을 현저하게 억제하였으며, 5 주 동안의 육류 포장 실험을 통해 식중독을 유발하는 
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리스테리아와 살모넬라균의 성장을 효율적으로 방지하는 것을 확인하여 PLA 기반 

소재가 항균 포장재로 활용될 수 있음을 시사하였다. 

PBS 는 우수한 열적, 기계적 특성과 함께 토양, 슬러지, 해수와 같은 다양한 

환경에서의 생분해성으로 인해 농업용 멀칭 필름이나 생분해성 어구 등 농어업 분야에서 

활용이 시도되고 있다 [17] [18]. Deroine et al.은 용융 압출 공정을 통해 PBS 

모노필라멘트를 제조하고 물성 및 결정화도를 분석하였다 [19]. 연신 공정을 통해 

고분자 사슬의 배향성이 강화된 PBS 필라멘트는 기존 낚시 장비에 사용되는 석유계 

합성 고분자인 폴리아미드와 유사한 열적, 기계적 성질을 나타낼 뿐만 아니라 퇴비 및 

해수 조건에서 호기성 분해 거동을 나타내어 생분해성 어구로 사용 가능함이 확인되었다. 

이와 관련하여 최근 국내에서는 PBS 기반 섬유 및 어망의 상용화에 성공하였으며, 어업 

종사자들을 대상으로 생분해 어구 보급 사업을 추진하고 있다. 

PCL 은 우수한 생체 적합성 및 가공성으로 인해 조직 공학, 약물 전달체 등의 

분야에서 응용 가능성이 연구되고 있다 [20] [21]. Qi et al.은 PCL 을 이용하여 자극 

반응성 미셀 구조를 형성하였고, 콜로이드 내에 항암 치료 약물인 파클리탁셀 

(Paclitaxel, PTX)을 담지하여 자극 반응성 생체 운반체를 제조하였다 [22]. 개발된 

PCL 기반 약물 전달체는 100 nm 크기의 나노 콜로이드 구조를 형성하였으며, 종양 

세포 근처의 산성 조건에서 분해되어 PTX 방출 거동을 보였다. 또한 PCL 기반의 

미셀은 독성이 없고 뛰어난 생체적합성을 나타내어 종양 치료에 있어 약물 제어 방출에 

효과적임을 입증하였다. 
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2.1.2. PBAT 기반 소재의 상용화 가능성 연구 사례` 

 

다양한 생분해성 고분자 중 PBAT 는 1,4-부탄디올 (1,4-Butandiol), 아디프산 

(Adipic acid), 테레프탈산 (Terephthalic acid)의 증축합 반응으로 합성되는 지방족-

방향족 열가소성 폴리에스터이며 부틸렌테레프탈레이트와 부틸렌아디페이트가 무작위한 

공중합체를 형성하는 구조를 가진다 [23]. PBAT 는 저밀도 폴리에틸렌 (Low-density 

polyethylene, LDPE)과 유사한 수준의 높은 연신율과 가공성을 나타내며 자연 

환경에서 산소, 빛, 효소 등에 반응하여 100 % 분해된다는 장점을 가지므로 LDPE 에 

대한 친환경 대체 소재로 평가된다 [24]. 이에 따라 최근 PBAT 를 식품 포장, 의료 

분야 등 다양한 산업에서 상용화하고자 하는 연구가 활발히 수행되고 있으며, 다수의 

화학 분야 기업에서 PBAT 기반 소재 개발에 뛰어들고 있다 [25] [26].  

Wang et al.은 PBAT 와 PLA 를 혼합하여 기계적 물성을 강화할 뿐 아니라 투습도 

및 산소 투과율을 조절할 수 있는 필름을 제조하였다 [27]. 성형된 생분해성 고분자 

복합 필름은 단순 PBAT 필름에 비하여 높은 인장 강도를 나타내었으며 순수한 PLA 

필름에 비해 취성이 개선되고 유연성이 향상되었다. 또한 PBAT/PLA 복합 필름을 

이용한 포장 용기에 감자와 파를 각각 4 일, 7 일 동안 보관한 결과 파의 품질 저하가 

감소되었고 감자의 녹화를 방지하여 식품 포장 산업에 적용이 가능함을 보였다.  

Fukushima et al.은 PBAT 에 몬트모릴로나이트 (Montmorillonite, MNT), 

세피올라이트 (Sepiolite)와 같은 점토 나노 입자를 도입하여 기계적, 열적 안정성을 

강화한 PBAT 복합재를 제조하였다 [28]. 점토 나노 입자는 PBAT 매트릭스 내에서 

우수한 분산성을 보였고, PBAT 기반 중합체는 나노 클레이의 도입에 의해 열적 

안정성과 기계적 특성이 향상되었다. 또한 나노 클레이가 첨가된 PBAT 복합 소재는 

세포 독성을 나타내지 않아 생체 적합성과 생물학적 안정성을 확보함으로서 재생 의료 

및 조직 공학 분야에 PBAT를 활용할 수 있는 가능성을 확인하였다. 
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Han et al.로 대표되는 PBAT 기반 생분해성 농업용 멀칭 필름 제조 연구가 다수 

소개되어 있으며, 독일의 BASF, 이탈리아의 Novamont, 프랑스의 Barbier 그룹 뿐만 

아니라 국내의 안코바이오플라스틱스, 팜한농 등 여러 국가의 기업에서 PBAT 기반 

생분해성 멀칭 필름을 제조 및 판매하고 있다 [29]. PBAT 기반의 생분해성 멀칭 

필름은 기존 비분해성 멀칭 필름과 동일한 수준의 물성 및 수분 투과성을 가질 뿐 

아니라 토양 조건에서 빠르게 퇴비화되어 작물에 생장을 방해하지 않는다.  

다양한 분야에서 PBAT를 상업화하기 위한 연구 개발이 활발하게 진행되고 있으나, 

석유계 고분자뿐만 아니라 기타 생분해성 고분자보다도 높은 제조 비용으로 인해 PBAT

를 단독으로 소재화하는 것은 한계가 있다고 여겨진다. 따라서 최근에는 다양한 유무기 

첨가제를 활용하여 PBAT 기반 복합재료를 제조하는 것이 고려되고 있다.  
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Figure 1. Chemical structure of PBAT.  
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2.1.3. PBAT/천연 고분자 복합 소재 연구 사례 

 

PBAT 는 석유계 기반 플라스틱과 유사한 정도의 뛰어난 물성을 가지고 있기 때문에 

광범위한 산업 분야에서 활용이 시도되고 있으나, PBAT 의 원료 및 제조 비용이 합성 

고분자에 비해 높기 때문에 현재로서는 상용화에 한계가 있다. 실제로 PBAT의 2022년 

가격은 톤 당 4,780 달러로 톤 당 1,790 달러인 LDPE 에 비해 3 배 가량 높으며, PLA 

등 생분해성 고분자에 비해서도 2 배 이상의 가격을 형성한다. 따라서 최근에는 

풍부하고 저렴하며 생분해성을 가진 천연 고분자를 첨가제로 사용하여 PBAT 의 우수한 

물성을 유지하면서도 비용 효율성을 높인 고기능성 PBAT/천연 고분자 복합 소재를 

개발하는 연구가 진행되고 있다. 

Bai et al.은 단순히 전분을 글리세롤에 반응시켜 합성한 열가소성 전분 

(Thermoplastic starch, TPS)을 PBAT 에 도입하여 저비용 및 고성능의 PBAT/TPS 

혼합물을 제조하였다 [30]. 복합재 내 PBAT 와 TPS 는 상 분리 없이 높은 상용화도를 

나타내었고, 복합재는 순수한 PBAT 에 비해 인장 강도는 46.7 %, 충격 강도는 

14.2 %가 증가하여 물성 개선이 확인되었다. 또한 TPS 는 PBAT 중량 대비 40 %까지 

첨가가 가능하였으며, 저렴하고 단순한 공정을 가진 TPS 의 첨가로 인해 PBAT 에 비해 

약 25%의 비용을 절감하여 효율적인 PBAT 기반 복합재를 개발하였다. 

Francisco et al.은 셀룰로오스 나노크리스탈 (Cellulose nanocrystal, CNC)를 

보강재로 사용하여 PBAT 기반 복합 필름을 제조하였다 [31]. 아세틸화된 CNC (CNC-

Ac)는 나노복합재의 필름 가공 공정에서도 CNC 간 응집이 발생하지 않았고, 친수성 

작용기가 개질되어 소수성을 나타내었기 때문에 PBAT 의 소수성을 저해하지 않았다. 

또한 PBAT 중량 대비 12 %의 CNC-Ac 를 포함하는 필름에서도 기계적, 열적 

안정성을 나타내어 PBAT 매트릭스 내 CNC-Ac 의 우수한 분산성을 확인하였다. 

Guo et al.은 PBAT 에 분리 대두 단백질 (Soy protein isolate, SPI)을 충전재로 

첨가하여 PBAT 매트릭스의 물성 변화를 분석하였다 [32]. 복합 소재는 PBAT 와 SPI 
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간의 우수한 상용성을 나타내어 PBAT 중량 대비 28.6 %의 높은 SPI 함량에서도 

양호한 연성이 관찰되었다. 저렴하고 풍부한 대두유 가공 부산물인 대두 단백질과의 

혼합으로 인해 PBAT 기반 복합재의 생산 비용을 절감할 수 있었으며, 토양에서 완전히 

생분해되는 고분자 복합재의 제조가 가능하였다 [33].  
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2.2. 리그닌 

2.2.1. 리그닌의 구조 및 추출 공정 

 

목재의 주요 구성 성분은 리그닌, 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스로 나뉜다. 그 중 

리그닌은 식물의 세포벽에 분포하며 전체 성분의 30 %를 구성하는 생체 거대 분자로, 

화학 구조 내에 다양한 관능기를 포함한다. 리그닌은 파라 쿠마릴 알코올 (p-coumaryl 

alcohol), 코니페릴 알코올 (Coniferyl alcohol) 및 시나필 알코올 (Sinapyl alcohol)의 

3 가지 페닐프로판 (Phenyl propane)으로 구성되며 해당 단위체들은 생합성을 통해 β–

O-4, β-β, α-O-4 등의 결합을 형성하여 고밀도의 3 차원 망상 구조를 조직한다 

[34] [35] [36]. 특유의 단위체 결합 구조로 인해 리그닌은 카르보닐기 (C=O), 수산기 

(-OH), 메톡실기 (-OMe)와 같은 다양한 화학적 작용기를 가지며, 이러한 구조적 

특성을 활용하여 다양한 고부가가치 단량체 생산이나 흡착 소재, 탄소 물질 전구체 

등으로 활용 가능성이 있다 [37] [38].  

현재 산업에서는 크라프트 (Kraft), 설파이트 (Sulfite), 유기용매 (Organosolv), 

소다 (Soda)와 같은 추출 공정을 통해 리그닌을 탄수화물로부터 분리하여 사용하며, 

추출된 리그닌의 특성은 공정에 따라 상이하게 나타난다. 알칼리 조건에서 황화 

나트륨을 이용한 크라프트 공정으로 추출된 크라프트 리그닌은 1,000-15,000 Da 의 

분자량 분포를 나타내며, 가장 일반적으로 생산되는 리그닌으로 전체 리그닌 생산량의 

약 85 %를 차지한다 [39]. 설파이트 리그닌은 리그노설포네이트라고도 명칭하며 

아황산염을 사용한 산성 조건에서 설파이트 공정을 통해 생성되거나 크라프트 리그닌의 

설폰화 공정을 통해 제조된다 [40]. 리그노 설포네이트는 리그닌의 골격에 

설포네이트가 결합된 구조로 1,000-140,000 Da 의 넓은 분자량 분포를 가지며, 도입된 

설포네이트 작용기로 인해 음이온성과 수용성의 특징을 가진다 [41] [42]. 유기용매 

공정은 아세트산, 포름산, 에탄올 등 유기용매를 사용하여 리그닌을 추출하며 
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환경적으로 무해한 공정으로 간주된다 [43]. 유기용매 리그닌은 대부분의 유기용매에 

용해되며, 상대적으로 낮은 500-5,000 Da 의 분자량 분포를 가진다 [44]. 소다 

리그닌은 수산화나트륨을 이용한 알칼리 공정에서 얻어지며, 크라프트 공정과 

유사하지만 황이 함유되지 않아 자연에 존재하는 리그닌과 가장 유사한 구조를 가진다는 

장점이 있다 [41]. 소다 리그닌은 1,000-5,000 Da 의 평균 분자량 분포를 나타낸다. 

이와 같이 다양한 추출 공정을 통해 제조된 리그닌은 방향족 탄화수소를 풍부하게 

포함한다는 점에서 다른 바이오매스 기반 고분자 재료와 차이점을 가지며, 독특한 

구조로부터 자외선 차단, 항산화, 항균 특성이 발현된다. 또한 리그닌은 탄소 밀도가 

높은 재료이기 때문에 우수한 열 안정성을 나타내고, 저렴한 가격으로 인해 광범위한 

분야에 도입이 가능한 유망한 재료이다.  
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Figure 2. (a) Monolignol molecule models and (b) general lignin macromolecule 

model [45]. 
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Figure 3. Extraction process to separate lignin from lignocellulose [46]. 
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2.2.2. 리그닌/PBAT 복합 재료 연구 사례 

 

리그닌의 고부가가치화 전략 중 하나로 리그닌을 생분해성 고분자의 충전재로 

사용하거나 UV 차단성, 항산화 등의 기능성을 부여하기 위해 도입하는 연구가 활발하게 

수행되고 있다 [47]. 본 연구의 주원료인 PBAT 와 리그닌을 혼합하는 주된 목적은 

제조 비용의 절감이며 이를 위해서는 리그닌의 함량을 높이는 것이 중요하다. PBAT 에 

리그닌을 첨가할 때 가장 주목해야 할 부분은 복합재의 기계적 강도를 유지하는 것으로 

이를 달성하면서 리그닌의 비율을 증가시키기 위해서는 PBAT 와 리그닌 간의 상용성을 

증대시키는 것이 매우 중요하다. 생분해성 고분자와 충전재 간의 상용성을 향상시키기 

위한 주요 전략으로는 충전재로 사용되는 물질을 화학적으로 개질하여 분자 간 

상호작용을 강화하는 방법이 있다.  

Kargarzadeh et al.은 PBAT 와 크라프트 리그닌을 혼합하여 크라프트 리그닌이 

PBAT 의 열적 안정성, 인장강도 및 결정화도에 미치는 영향을 분석하였다 [1]. 해당 

연구에서는 가장 일반적인 컴파운딩 공정인 용융 압출 방식으로 리그닌/PBAT 복합재를 

제조하였다. 특성화 평가 결과 크라프트 리그닌 입자는 PBAT 의 결정화를 가속하였으며, 

PBAT 중량 대비 0.5 %의 리그닌을 첨가하였을 때 복합재의 인장 강도가 30 % 

증가하였다. 그러나 충전재의 함량이 증가함에 따라 복합재의 강도가 감소하여 6 %의 

리그닌 함량에서는 순수한 PBAT 에 비해 약한 기계적 안정성이 나타났으며, 이를 통해 

개질되지 않은 리그닌은 PBAT 에 보강재로 활용하기 어렵다는 것을 확인하였다. 소각 

X 선 산란 (Small-angle X-ray scattering, SAXS) 분석 결과 리그닌의 첨가로 인해 

단축 연신 시 혼합재 내부에 나노 크기의 공극이 발달하는 것이 관찰되었고, 이는 

PBAT 와 리그닌 입자 사이에 상분리가 발생한다는 것을 의미하여 상용성이 감소하는 

것으로 해석되었다. 이와 유사한 연구로 Tavares et al.은 PBAT 와 크라프트 리그닌을 

혼합한 적층 필름을 제조하고 식품 포장재로써 상용화 가능성을 연구하였다 [48]. 

리그닌/PBAT 복합 필름은 앞선 Kargarzadeh et al.의 연구와 유사한 수준 (5 wt%)의 
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리그닌 함량에서만 인장 특성이 유지되었으나, 일반적으로 사용되는 코팅 포장재에 비해 

높은 수준의 박리 강도와 함께 리그닌의 소수성이 복합재에 부여되어 라미네이트 식품 

포장재에 대한 활용 가능성을 확인하였다. 

PBAT 와 리그닌 간 낮은 상용성을 야기하는 가장 큰 원인은 컴파운딩 공정에서 

일어나는 수산기에 의한 리그닌의 자가 응집과 구조의 복잡성으로 인한 PBAT 와의 

불량한 분자 상호작용이다 [2] [3]. 리그닌이 가지고 있는 같은 다양한 작용기를 

화학적으로 개질하여 화학적 반응성을 증가시키고, 리그닌 기반 복합재의 취성을 

감소시키며 가공성을 개선할 수 있다. 리그닌 기반 고분자 중합체 제조를 위한 리그닌의 

개질 방법에는 알킬화, 아민화, 에테르화 및 페놀화 등 다양한 방법이 존재한다 [49] 

[50] [51] [52] [53]. 그 중 에스터화는 공정이 단순하고 반응이 주로 수산기에서 

진행되기 때문에 리그닌의 자가 응집을 감소시켜 고분자와 리그닌 간의 상용성을 

향상시킬 수 있는 효과적인 화학적 개질 방법이다 [54]. Yang et al.은 말레산 무수물을 

이용하여 리그닌 나노 입자를 개질하고 이를 PBAT 와 혼합하였다 [55]. 복합재의 인장 

및 굴곡 특성을 조사한 결과 PBAT 중량 대비 10 %의 리그닌 함량에서도 인장 강도와 

탄성 계수가 유지되었다. 몰폴로지 연구에서 복합재는 말레산 무수물로 개질된 리그닌과 

PBAT 의 상 분리가 관찰되지 않는 높은 상용성을 나타내었고, 유변학적 분석을 통해 

리그닌의 첨가가 점도를 감소시키고 가공성을 향상시키는 것을 확인하였다. Xing et al.의 

연구에서는 사슬의 길이가 긴 에스터 작용기인 10-운데세노일기와 올레오일기를 

리그닌에 도입하여 PBAT 와의 복합재를 제조하였다 [4]. 그 중 10-운데세노일로 

처리된 리그닌 기반 중합체의 경우 20 wt%의 높은 첨가량에서도 인장 강도 손실이 

크지 않았으며, 순수한 리그닌을 첨가한 경우보다 개선된 기계적 특성을 나타내었다. 

또한 높은 리그닌 함량에 따라 필름은 99 %의 자외선 흡수 효과를 나타내어 자외선 

차단 특성이 필수적인 식품 포장 또는 농업용 필름 개발에 적용될 수 있음을 시사하였다.  
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3. 재료 및 방법 

 

3.1. 재료 

 

크라프트 리그닌 (Lignin, Kraft)은 무림 P&P로부터 제공받았다. 

폴리부틸렌아디페이트-코-테레프탈레이트 (Polybutylene (adipate-co-

terephthalate), PBAT) 펠릿은 솔테크로부터 공급받아 사용하였다. PBAT 펠릿은 

60 ℃에서 24 시간 동안 진공 건조 하여 사용하였다. 피리딘 (Pyridine, 99.8 %)과 

중수소화 클로로포름 (Chloroform-d, 99.8 %)은 Sigma-Aldrich에서 구입하였다. 

아세트산 무수물 (Acetic anhydride, 99 %)은 덕산 종합 과학에서 구매하였으며, 

테트라하이드로퓨란 (Tetrahydrofuran, THF, 99.9 %)은 삼전 순약 공업에서 

구입하였다. 

 

3.2. 방법 

3.2.1. 아세틸화 개질된 리그닌의 제조 

 

크라프트 리그닌의 화학적 개질은 아세틸화를 수행하였으며, Kim et al. 의 방법을 

참고하였다 [56]. 실험 전 크라프트 리그닌은 60 ℃ 오븐에서 24 시간 동안 건조시킨 

후 사용하였다. 전건된 1 g 의 크라프트 리그닌을 아세트산 무수물-피리딘 용액 (5:5, 

v/v) 20 mL 에 첨가한 뒤 105 ℃에서 2 시간 동안 교반하여 반응시켰다. 혼합물을 

과량의 차가운 물에 천천히 가한 뒤 원심 분리하여 고형분을 얻었다. 분리한 고형분을 

증류수를 이용하여 3 회 이상 수세한 뒤, 60 ℃ 오븐에서 24 시간 동안 건조하여 

아세틸화 리그닌을 얻었다. 리그닌의 아세틸화 반응은 그림 4 와 같다.
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Figure 4. Lignin acetylation reaction. 
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3.2.2. 아세틸화 개질된 리그닌의 특성 분석 

3.2.2.1. 화학적 구조 분석 

 

크라프트 리그닌의 아세틸화 시 지방족 및 방향족 수산기가 아세틸기로 치환된다고 

알려져 있다 [57]. 리그닌의 아세틸화로 인한 화학적 관능기 변화를 푸리에 변환 

적외선 분광법 (Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR, Summit, 

Thermoscientific Inc., USA)을 통해 확인하였다. 분석 시 감쇠 전반사 모드 

(Attenuated total reflectance, ATR)를 사용하였으며, 샘플을 광선 노출 표면에 직접 

놓아 측정하였다. 적외선 분광 스펙트럼은 4,000–550 cm-1 범위에서 64 회의 스캔 수, 

4 cm-1의 해상도 조건에서 얻었다.  

리그닌의 아세틸화 정도를 정량화하기 위한 방법으로 31P 핵자기 공명 분광 분석 

(Phosphorous-31 nuclear magnetic resonance spectroscopy, 31P NMR, Advance 600 

MHz high-resolution spectrometers, Bruker, Germany) 을 수행하였다. 리그닌의 31P 

NMR 분석을 위한 전처리 공정으로 40 mg 의 분획된 리그닌을 0.05 mL 의 안정제 

(Acetylacetonate chromium (III))를 함유한 무수 피리딘/중수소화 클로로포름 용액 

(1.6 : 1, v/v) 0.5 mL 에 용해하고 0.2 mL 의 표준 시약으로써 e-HNDI를 첨가하였다. 

피분석물의 유도체화를 위하여 0.1 mL 의 인산염화 시약 (2-chloromethyl-1, 3, 2-

dioxaphospholane, TMDP)을 사용하였다.  

크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 화학적 상태는 X 선 광전자 분광법 (X-ray 

photoelectron spectroscopy, XPS, AXIS SUPRA, Kratos, U.K.)을 이용해 분석하였다. 

전체 스펙트럼 중 C 1s 와 O 1s 에 해당하는 결합 에너지 영역에서 Gaussian 함수를 

사용하여 디콘볼루션을 수행하였다. 
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3.2.2.2. 접촉각 측정 

 

화학적 변형 전후 리그닌의 친수성 특성 변화를 결정하기 위해 접촉각 측정을 

수행하였다. 리그닌 분말을 펠릿화한 뒤 5 µL의 물방울을 떨어뜨려 60 초 동안 

물방울의 형태 변화를 관찰하였다. 리그닌 펠릿 위 물방울의 접촉각은 ImageJ (National 

Institutes of Health, USA) 프로그램을 이용하여 5초 단위로 측정하여 나타내었다. 

 

3.2.2.3. 열적 특성 분석 

 

아세틸화 전후 리그닌의 열적 특성을 비교하기 위해 열중량분석기 

(Thermogravimetric Analysis, TGA, TA instrument, USA)를 이용하였다. 10 mg의 

리그닌 샘플을 25 mL/min 의 질소 가스 환경에서 10 ℃/min의 속도로 실온부터 

800 ℃까지 승온하여 TGA 및 DTG (Derivative thermo gravimetry) 곡선을 얻었다.  

 

3.2.3. PBAT/아세틸화 리그닌 필름의 제조 

 

PBAT/아세틸화 리그닌 복합 필름을 제조하기 위해 용매 주조 방식을 사용하여 

아세틸화 개질된 리그닌과 PBAT 를 혼합하였다. 순수한 PBAT 용해액의 제조를 위해 

실온에서 자기 교반기를 이용해 교반하면서 4 g 의 PBAT 펠렛을 100 mL 의 THF 에 

용해시켰다. 또한 다양한 중량 비율의 PBAT/리그닌 혼합액 (10 wt%, 20 wt%, 30 

wt%)을 순수한 PBAT 용해액 제조와 동일한 방식으로 THF 에 용해하여 준비하였다. 

필름 형성 용액을 테프론 코팅 페트리디쉬에 조심스럽게 붓고 실온에서 약 24 시간 

동안 건조시켰다. 건조된 PBAT/리그닌 필름은 공압식 자동 프레스 (Heating plate 

tester, QM900S, QMESYS, Korea)를 이용하여 140 ℃, 10 MPa 에서 3 분 동안 
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핫프레스 공정을 수행하였다 [58]. 제조된 각 필름의 두께는 두께 측정기 (Thickness 

tester, CHY-C2A, Labthink, China)를 이용하여 0.1 ㎛의 정확도로 측정하였다. 제조된 

PBAT/리그닌 필름은 디지털 카메라 (Galaxy S22, Samsung, Korea)와 광학현미경 

(ECLIPSE LV100ND, Nikon, Japan)을 이용하여 표면을 촬영하였다. 표면 이미지는 

실온에서 x 40 의 배율로 촬영되었다. 

 

3.2.4. PBAT/아세틸화 리그닌 필름의 특성 평가 

3.2.4.1. 형태학적 특성 분석 

 

리그닌 혼합 비율에 따른 PBAT/아세틸화 리그닌 복합 필름의 리그닌 비율 별 

형태학적 특성을 관찰하기 위하여 전계 방사 주사전자현미경 (Field emission scanning 

electron microscope, FE-SEM, SUPRA 55VP, Carl Zeiss, Germany) 를 사용하여 5 

kV 의 가속 전압에서 SE2 (Secondary electron) 모드를 이용하여 분석하였다. 모든 

필름 샘플은 액체 질소를 이용하여 급속 냉각한 뒤 파괴하여 형성된 파단면을 

이용하였다. 스퍼터링 코터 (Sputter coater, EM SCD005, Leica, Germany)를 이용하여 

필름 파단면을 10 nm 두께로 백금 코팅하여 준비하였다.  

 

3.2.4.2. 기계적 특성 평가 

 

리그닌 기반 복합 필름의 기계적 특성은 ASTM D882 규격에 따라 인장 강도 시험 

(Pull-to-break tensile test)로 평가하였다. 샘플은 시편 절단기 (Sample cutting 

machine, QM130N, QMESYS, KOREA)를 이용하여 8 cm x 1 cm 크기로 절단하였다. 

만능 재료 시험기 (Universal testing machine, UTM 34SC-1, Instron, USA)를 

사용하여 인장 강도를 평가하였으며, 100 N 의 로드셀을 이용하여 초기 그립 너비를 30 
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mm 로 설정하고 크로스 헤드 속도를 10 mm/min 로 설정하여 측정하였다. 인장 강도는 

최대 하중을 필름의 초기 단면적으로 나누어 계산하였으며, 영률은 응력-변형도 선도 

(Stress-strain curve, S-S curve) 의 기울기를 통해 결정하였다. 아세틸화 

리그닌/PBAT 의 혼합 비율에 따라 제조된 샘플은 각각 10 회씩 시험하였고, 각 

측정값의 평균값과 표준편차를 구하여 결과를 나타내었다. 
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3.2.4.3. 열적 특성 평가 

 

시차 주사 열량계 (Differential scanning calorimeter, DSC, Discovery, TA 

Instrument, USA)를 사용하여 아세틸화 리그닌/PBAT 필름의 열 매개 변수를 

분석하였다. DSC 측정은 20 ℃/min 의 가열 속도로 30 mL/min 의 질소 퍼징 조건 

하에서 수행하였다. 용융 온도 (Melting temperature, Tm)와 유리전이 온도 (Glass 

transition temperature, Tg)를 결정하기 위해 3 단계의 온도 프로그램을 적용하였다 

[59]. 먼저 샘플을 실온에서 150 ℃까지 가열하여 시료의 이전 열 이력을 제거한 뒤 -

70 ℃로 냉각하였다. 그 뒤 다시 170 ℃까지 재가열하여 용융 온도 및 유리전이 온도를 

구하였다.  

 

3.2.4.4. 유변학적 특성 평가 

 

아세틸화 리그닌/PBAT 혼합 필름의 유변학적 분석은 레오미터 (Rheometer, 

HAAKE MARS 40, ThermoFisher Scientific, USA)를 이용하여 수행하였다. 저장 

탄성률 (G'), 손실 탄성률 (G'') 및 복합체의 복소 점도 (η
*)는 Fourati et al.의 방법을 

참고하여 150 ℃에서 0.01-100 Hz 범위의 동적 주파수 변화 시험법으로 측정하였다 

[60]. 동적 주파수 변화 시험 전 1, 50 rad/s 의 주파수, 0.1-100 %의 변형 범위에서 

진폭 조절 스윕 시험을 수행하여 샘플의 선형 점탄성 구간을 결정하였다. 
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3.2.5. PBAT/아세틸화 리그닌 필름의 차단 성능 평가 

3.2.5.1. 접촉각 및 수분 투과율 평가 

 

리그닌 첨가 후 PBAT 필름의 소수성을 평가하기 위해 접촉각 측정을 수행하였다. 

리그닌 분말을 펠릿화한 뒤 5 µL의 물방울을 떨어뜨려 60 초 동안 물방울의 형태 

변화를 관찰하였다. 필름 위 물방울의 접촉각은 ImageJ (National Institutes of Health, 

USA) 프로그램을 이용하여 측정하였다. 

PBAT/리그닌 필름의 수증기 투과율은 수분 투습도 분석기 (Water vapor 

transmission rate analyzer, Model 3/33, MOCON, USA)를 이용하여 분석하였다. 10 

sccm의 질소 가스 유속 조건 하에서 1 시간의 안정화 과정을 거친 뒤 30 분 단위로 

10 회 측정하여 평균값을 사용하였다.  

 

3.2.5.2. 자외선 차단 성능 평가 

 

리그닌/PBAT 복합 필름의 자외선 차단 성능을 평가하기 위한 방법으로 UV 

자외선-가시광선 분광 광도계 (UV-vis spectrometer, OPTIZENTM POP, KLAB, 

Korea)를 이용하였다. 석영 큐벳의 표면에 필름을 이격이 없도록 부착하고 200-700 

nm 범위에서의 투과율을 측정하였다.  

리그닌의 자외선 차단 성능에 의한 PBAT/리그닌 필름 내 PBAT 의 광분해 제어를 

확인하기 위하여 자외선 조사 후 필름의 자외선 차단 특성을 재평가하였다. 낮은 리그닌 

함량에서도 우수한 자외선 차단 특성을 나타낼 수 있음을 입증하기 위해 본 연구에서 

사용한 샘플 중 리그닌 함량이 가장 낮은 10 wt%의 PBAT/리그닌 필름을 이용하여 

실험을 수행하였다. 또한 아세틸화 개질 이후에도 자외선 차단 성능이 유지됨을 
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확인하기 위하여 미개질 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌을 첨가한 PBAT 필름을 

비교 평가하였다. 

254 nm 파장의 UV-C 램프 (GL 20, SANKYO DENKAI, Japan)를 이용하여 필름에 

자외선을 168 시간 동안 조사하였다. 이 때 필름과 램프 사이의 거리는 30 cm 를 

유지하였으며, 168 시간의 자외선 조사 후 필름의 상기 기술한 자외선-가시광선 분광 

광도계를 이용한 투과율 측정과 만능 재료 시험기를 이용한 인장 성능 측정 방법을 

이용하여 물성 변화를 관찰하였다.  

또한 겔 투과 크로마토그래피 (Gel permeation chromatography, GPC, LC-40, 

Shimadzu, Japan)를 이용하여 자외선 조사 전후 PBAT, PBAT/KL 10, PBAT/AcL 

10 필름의 수 평균 분자량 (Mn), 중량 평균 분자량 (Mw), 다분산지수 (PDI)를 

측정하였다. 각 필름은 HPLC 등급의 테트라하이드로퓨란 (Tetrahydrofuran, THF)에 

1 mg/mL 의 농도로 용해시킨 후 0.45 ㎛의 폴리테트라플루오르에틸렌 

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

여과하였다. 분자량 측정은 1 mL/min 의 유속으로 분석하였다. 
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4. 결과 및 고찰 

 

4.1. 아세틸화 리그닌의 제조 

 

리그닌은 화학 구조 내 수산기를 풍부하게 포함하고 있으며, 수산기는 가공 공정에서 

열에 의해 수소 결합을 형성하여 리그닌의 자가 응집을 유발한다. 따라서 생분해성 

고분자와 리그닌의 혼합을 통한 복합 소재를 개발하기 위해서는 리그닌의 수산기를 

제어하는 것이 중요하다. 다양한 화학적 개질 방법 중 아세틸화는 리그닌의 수산기를 

아세틸기로 치환하여 열에 의한 자가 응집을 방지하며, 생분해성 고분자 내에서 

리그닌의 분산성을 향상시키는 효율적인 방법이다.  

아세트산 무수물과 피리딘을 이용하여 수산기 개질을 위한 크라프트 리그닌의 

아세틸화를 수행하였다. 리그닌의 아세틸화는 피리딘을 촉매로 한 아세트산 무수물의 

N-아세틸피리디늄 중간체 생성 반응을 통해 진행되며, 반응 결과 리그닌 내에 존재하는 

수산기가 아세틸기로 치환된다 [61]. 그림 5 (a)와 (b)는 각각 미개질 크라프트 리그닌 

(KL)과 아세틸화 리그닌 (AcL) 분말의 카메라 촬영 이미지 및 모노리그놀 구조를 

개략적으로 나타낸 것이다. 리그닌의 아세틸화는 반응 전후 리그닌 분말의 색상 변화를 

통해 우선적으로 확인할 수 있었다. 크라프트 리그닌은 짙은 갈색을 띠는 반면 아세틸화 

리그닌 분말의 경우 밝은 황갈색을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 리그닌 

색상의 변화는 수산기의 아세틸화에 기인한 것으로, 어두운 색을 나타내는 페놀성 

수산기의 변형에 의해 색상의 변화가 나타난 것이라 판단할 수 있다 [62] [63] [64].  
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Figure 5. Optical images and chemical structure of (a) KL and (b) AcL. 
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4.2. 아세틸화 리그닌의 특성 평가 

4.2.1. 화학적 구조 분석 

 

크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 화학적 관능기, 수산기 함량, 결합 구조 

비교를 위해 FTIR, 31P-NMR, XPS 분석을 수행하였다. 그림 6 은 FTIR 측정을 통해 

분석한 아세틸화 반응 전후 리그닌의 화학적 관능기 변화를 나타낸 것이다. FTIR 측정 

결과 수산기의 신축 진동을 의미하는 3,400 cm-1 부근의 피크가 완전히 감소된 것을 

확인할 수 있다. 그리고 각각 탄소-산소 이중 결합 (C=O) 신축 진동, 탄소-수소 결합 

(C-H) 굽힘 진동, 탄소-산소 단일 결합 (C-O) 신축 진동에 해당하는 1,750 cm-1, 

1,380 cm-1, 1,200 cm-1 피크의 증가가 관찰되었다 [65]. 이는 크라프트 리그닌 내에 

풍부하게 존재하는 수산기가 아세틸기로 성공적으로 치환되었음을 의미한다.  

31P-NMR 분석을 통해 리그닌 내 수산기의 분포를 정량화하였다. 그림 7 은 

크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 31P-NMR 분석 결과이다. 31P-NMR 

스펙트럼에서 리그닌 내 지방족 수산기, C5 페놀 축합물, 구아이아실 및 카복실기는 

각각 148-145, 144-140.1, 139.9-137, 그리고 135-133.5 ppm 에 할당된다 [66]. 

그림 7 의 31P-NMR 스펙트럼에서 크라프트 리그닌은 리그닌 내 모든 수산기 피크에서 

강한 신호를 나타내었다. 반면 아세틸화 공정을 거친 후의 리그닌은 지방족 수산기 

영역에서 54.3 %, C5 페놀 축합물 영역에서 91.3 %, 구아이아실 영역에서 83.2 %, 

카복실기 영역에서 50.4 %의 농도 감소가 관찰되었다. 이를 통해 리그닌 내 수산기는 

아세틸화 공정을 통해 화학적으로 치환되며, 그 중 페놀성 수산기가 주된 반응 요소라는 

것을 확인하였다 [4]. 또한 이 결과는 그림 5 에서 관찰한 아세틸화 리그닌의 색상 변화 

원인과도 일치한다. 아세틸화 전후 리그닌의 수산기 농도를 리그닌의 31P-NMR 

스펙트럼을 기반으로 정량화하여 표 1 에 나타내었다. 
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리그닌 내 수산기의 성공적인 아세틸화 개질은 그림 8 의 XPS 분석을 통해 추가로 

확인하였다. XPS 스펙트럼은 아세틸화에 의한 리그닌의 구조적 변화에 대한 자세한 

정보를 제공한다. 그림 8 (a)는 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 전체 XPS 

스펙트럼을 나타내며, 그림 8 (b) 와 (c)는 각각 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 

C 1s XPS 스펙트럼을 나타낸다. 리그닌의 C 1s XPS 스펙트럼은 4 개의 피크로 분해될 

수 있다. 크라프트 리그닌의 경우 288.9 eV 와 287.3 eV 부근의 결합에너지 영역에서 

각각 O=C-O 결합과 O-C-O 결합에 해당하는 약한 피크가 나타나며, 286 eV 와 

284.8 eV 부근의 결합 에너지 영역에서 C-O 결합과 C-(C,H) 결합에 할당되는 2 개의 

강한 피크가 나타난다. 반면 아세틸화를 수행한 리그닌의 경우 O=C-O 결합과 C-O 

결합에 해당하는 288.9 eV 와 286 eV 피크의 신호가 상대적으로 강화되는 것을 관찰할 

수 있다 [67] [68]. 그림 8 (c), (d)에서 화학적 개질 전후 리그닌의 O 1s XPS 

스펙트럼을 비교함으로써 리그닌 내 수산기의 아세틸화 정도를 평가하였다. O 1s XPS 

스펙트럼에서 크라프트 리그닌은 C-O- 결합에 해당하는 533.2 eV 영역의 피크와 

513.3 eV 부근의 C=O 피크가 관찰된다. 아세틸화 리그닌 스펙트럼의 경우 크라프트 

리그닌에서 동시에 관찰되는 533.2 eV 부근의 피크 뿐만 아니라 513.3 eV 영역의 

C=O 결합 피크가 강화된 것을 확인할 수 있다 [69]. 크라프트 리그닌과 아세틸화 

리그닌의 C 1s, O 1s XPS 스펙트럼 내 각 피크의 넓이를 그림 9 에 나타내어 비교하였다. 

화학적 개질 전후 리그닌의 XPS 디콘볼루션 피크 비교를 통해 리그닌 수산기의 

아세틸화를 구조적으로 평가할 수 있었다. 
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Figure 6. FTIR spectra indicating functional groups of KL and AcL. 
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Figure 7. 31P-NMR spectra of KL and AcL. 

 

  



- 32 - 

 

Table 1. Quantitative 31P-NMR results of KL and AcL. 

 
Aliphatic OH 

(mmol/g) 

Phenolic OH(mmol/g) Carboxylic group 

(mmol/g) 

Total OH 

(mmol/g) C5 substituted Guaiacyl Total phenolic OH 

Kraft lignin 0.817 2.591 1.274 3.865 0.367 5.049 

Acetylated 

lignin 
0.373 0.226 0.214 0.440 0.182 0.995 
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Figure 8. XPS analysis of lignin samples : (a) Survey spectra, (b, c) high-

resolution C 1s and (d, e) O 1s deconvoluted XPS spectra of KL and AcL. 

  



- 34 - 

 

 

Figure 9. Surface molar compositions calculated based on XPS peak surface areas : (a) C 1s and (b) O 1s.
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4.2.2. 접촉각 측정 

 

아세틸화는 리그닌 내의 수산기를 아세틸기로 치환하여 소수성을 강화할 수 있는 

화학적 개질 방법이다. 따라서 접촉각 변화 평가를 통해 리그닌의 아세틸화 정도를 

판단할 수 있다. 소수성을 평가하기 위해 물을 사용하여 접촉각을 측정하였으며, 단면의 

형성을 위해 리그닌은 펠릿화하여 실험에 사용하였다.  

크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 접촉각 측정 결과를 그림 10 (a)에 

나타내었다. 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 초기 접촉각은 각각 65.6˚ 와 

66.6˚ 로 유사했다. 그러나 크라프트 리그닌의 경우 구조에 포함된 수산기가 물 분자와 

수소 결합을 형성하기 때문에 인력이 발생하였고, 그 결과 점진적으로 접촉각이 

감소하여 60 초 후에는 펠릿 내부로 물방울이 완전이 흡수되었다 (그림 10 (b)). 반면 

아세틸화 리그닌의 경우 수산기의 치환에 의해 소수성이 강화되어 리그닌의 흡습성을 

직접적으로 감소시켰다 [70]. 60 초 후 아세틸화 리그닌의 접촉각은 2.43 % 감소한 

65.0˚로 관찰되었으며 우수한 접촉각 안정성을 나타내었다. 소수화 평가를 통해 

리그닌의 아세틸화를 간접적으로 확인하였다.   
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Figure 10. Effect of the lignin acetylation on the water contact angle : (a) Water contact angles of KL and AcL for 60s, (b) 

Camera images of water droplet on the KL and AcL pellet at 0 s and 60 s. 
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4.2.3. 열적 특성 분석 

 

PBAT 는 주로 포장 분야에 적용되는 소재이며, 포장재는 가공, 사용 등의 과정에서 

높은 열 안정성을 요구하기 때문에 PBAT 와의 혼합 시 첨가제의 우수한 열적 성능은 

매우 중요하다. 아세틸화는 재료의 열적 성능을 강화시킬 수 있는 화학적 개질 방법으로 

알려져 있으며, 이와 관련된 연구가 다수 소개되어있다. 그 중 Yang et al.은 목질계 

천연 고분자인 나노셀룰로오스의 아세틸화를 통해 열적 특성을 강화하고, 이를 

FOLED 의 기판에 적용하여 FOLED 의 제조 설비 온도 조건에서 열적으로 안정적인 

필름을 제조하였다 [71]. 

아세틸화 리그닌의 열적 거동을 미개질 리그닌과 비교하기 위하여 열중량 분석 

(TGA)를 수행하였다. 그림 11 은 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌의 TGA, DTG 

곡선을 나타내며, 이를 기반으로 각 리그닌의 초기 분해 온도 (Td,5), 최대 분해 온도 

(TMax), 그리고 회분 수율을 표 2 에 정리하였다. 아세틸화 리그닌의 초기 분해 온도는 

247.93 ℃로 미개질 크라프트 리그닌의 초기 분해 온도인 206.43 ℃에 비해 

향상되었으며, 최대 분해 온도 역시 352.02 ℃에서 366.27 ℃로 상승하여 리그닌의 

열적 성능이 개선되었음이 확인되었다. 또한 회분 수율 역시 35.03 %에서 37.62 %로 

약간의 증가를 나타내었다. 

200-500 ℃에서 리그닌의 분해는 방향족 단위체 간의 에테르 결합과 같은 단위 간 

결합의 단편화와 관련이 있다 [72]. 따라서 리그닌의 TGA 분석 결과는 아세틸화가 

리그닌의 열 안정성을 개선하고 회분 형성을 증가시켜 재료의 난연성을 향상시킬 수 

있으므로 아세틸화 리그닌이 PBAT 의 열적 성능을 저해하지 않는 바이오 첨가제로 

사용하기에 적합한 소재임을 의미한다.  
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Figure 11. (a) TGA and (b) DTG curves of KL and AcL. 

   



- 39 - 

 

Table 2. Thermal decomposition data of KL and AcL. 

Sample Td,5 (℃) TMax (℃) Char yield (%) 

Kraft lignin (KL) 206.43 352.02 35.03 

Acetylated lignin (AcL) 247.93 366.27 37.62 
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4.3. PBAT/리그닌 복합 필름 제조 

 

리그닌을 PBAT 에 적용하는 방법 중 혼합은 가장 편리한 접근 방식이며, 혼합 

공정은 크게 용융 혼합과 용액 혼합으로 나뉜다. 용융 혼합은 산업 공정에서 고분자 

복합 재료를 제조할 때 가장 널리 사용되는 방법으로, 압출기 및 내부 혼합기를 

이용하여 두 가지 이상의 고분자를 혼합하고, 핫 프레스 또는 블로우 성형을 통해 

고분자 혼합물을 필름으로 제조할 수 있다. 그러나 압사출 및 성형은 열을 사용하는 

공정이기 때문에 생분해성 고분자에 리그닌을 혼합하는 경우 리그닌 수산기의 자가 

응집을 유발하여 상용화도를 감소시키고 매트릭스 내 리그닌의 분산성을 악화시킨다는 

단점이 존재한다.  

용액 혼합은 리그닌과 생분해성 고분자를 혼합하는 또다른 간단한 방법이다. 용액 

혼합 공정에서는 리그닌과 생분해성 고분자를 동시에 용해할 수 있는 유기용매를 

사용하며, 혼합 용액의 용매를 천천히 증발시켜 고분자 복합 필름을 제조하는 용매 주조 

방식을 적용할 수 있다. 리그닌과 PBAT 에 강한 용해력을 나타내는 용매는 

디메틸설폭사이드 (Dimethyl sulfoxide, DMSO), 피리딘 (Pyridine), 

테트라하이드로퓨란 (Tetrahydrofuran, THF) 등이 있다 [73] [74]. 본 연구에서는 

THF 를 용매로 사용하였으며, PBAT/리그닌 혼합 용액은 상온에서 THF 에 PBAT 와 

리그닌을 용해하여 얻었다. 그림 12 는 용매 주조 방식으로 제조한 PBAT 및 

PBAT/리그닌 필름의 카메라 촬영 이미지이다. 모든 필름은 200–250 ㎛의 균일한 

두께로 제조되었다. 순수한 PBAT 필름의 경우 반투명한 무색 필름이 형성되는 것을 

관찰할 수 있다. 반면 리그닌을 첨가한 경우 리그닌의 색상이 필름에 반영되었으며, 

크라프트 리그닌을 첨가한 경우에 비해 아세틸화 리그닌을 첨가한 PBAT 필름이 동일한 

리그닌 함량에서 더 밝은 색상을 나타내었다. 이러한 결과는 그림 5 에서 서술한 
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아세틸화 이후 리그닌 구조 내 구아이아실, 시링길 단위체의 화학적 변형에 의한 

리그닌의 색상 변화에 기인한다 [63] [64].  

색상 이외에는 PBAT/KL 과 PBAT/AcL 필름의 차이를 시각적으로 판단하기 

어려웠기 때문에 광학 현미경을 이용해 필름 표면을 확대하여 관찰하였다 (그림 13). 

크라프트 리그닌을 첨가한 PBAT 필름의 경우 필름 가공 공정에서 리그닌의 입자 간 

수소 결합에 의해 응집체가 형성되었으며 응집체의 크기는 리그닌 함량이 증가할수록 

커졌다. 반면 PBAT/AcL 필름은 PBAT/KL 필름에 비해 응집된 리그닌 입자의 관찰이 

어려웠으며, 이는 PBAT 매트릭스 내에서 아세틸화 리그닌의 우수한 분산성을 의미한다.  

  



- 42 - 

 

 

Figure 12. Camera images of PBAT and PBAT/Lignin film with various contents 

of KL and AcL.  



- 43 - 

 

 

Figure 13. Optical microscope images of PBAT and PBAT/Lignin film with 

different loadings of lignin preparations. 
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4.4. PBAT/리그닌 복합 필름의 이화학적 특성 평가 

4.4.1. 몰폴로지 분석 

 

FE-SEM 이미지 분석은 고분자 조성물의 벌크 표면 형태에 대한 정보를 제공하며, 

PBAT 매트릭스 내 리그닌의 분산성을 직접적으로 확인할 수 있는 분석 방법이다. FE-

SEM 을 활용하여 PBAT 와 리그닌의 혼합 공정에서 열에 의해 형성된 리그닌 자가 

응집체나 두 고분자의 불량한 상호작용으로 발생하는 상 분리를 관찰한 연구 결과가 

존재한다 [1, 53]. 이러한 자가 응집체 형성과 상분리 현상은 PBAT 내 리그닌의 

불량한 분산성 때문에 발생하며, 화학적 개질을 통해 분산성을 개선한 리그닌을 첨가한 

PBAT 복합 소재의 경우 순수한 리그닌을 첨가한 경우와 비교하여 형태학적 특성에 

상당한 차이를 나타낸다. 

그림 14 는 PBAT 와 용매 주조 방식으로 제조한 PBAT/리그닌 필름의 FE-SEM 

이미지이다. 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌을 각각 10 wt%, 20 wt%, 30 wt% 

첨가하여 PBAT 필름의 형태학적 특성에 대한 리그닌의 아세틸화와 리그닌 함량의 

영향을 조사하였다. 각 필름은 액체 질소를 이용하여 급속 냉동한 뒤 파괴하였고, 

파단면을 주사전자현미경을 이용해 관찰하였다. 순수한 PBAT 필름의 경우 PBAT 

매트릭스만으로 이루어졌기 때문에 깨끗한 파단면을 확인할 수 있었다. 그러나 PBAT 에 

크라프트 리그닌을 첨가한 필름에서는 리그닌 자가 응집체와 미세 공극이 관찰되었으며, 

이는 필름 성형 과정에서 형성된 리그닌 자가 응집체가 탈락한 자리로 사료된다. 

파단면에서 리그닌 자가 응집체는 100–200 nm 크기의 구형 입자로 형성되었다. 기존 

용융 압출법을 이용하여 제조한 PBAT/리그닌 복합 소재의 FE-SEM 이미지와 

비교하였을 때 그림 14 에서 관찰되는 리그닌 자가 응집체의 크기는 1/10 수준으로 

매우 작았으며, 이는 용매 주조 방식이 용융 압출 방식에 비해 리그닌의 PBAT 
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매트릭스 내 분산성을 향상시킬 수 있는 효과적인 방법임을 의미한다 [1]. 크라프트 

리그닌을 첨가한 경우에는 리그닌 첨가량이 가장 낮은 PBAT/KL 10 필름에서도 미세 

공극이 관찰되었고, 크라프트 리그닌 함량이 증가할수록 미세 공극과 리그닌 응집체 

형성, 상분리가 심화되는 것을 확인할 수 있었다. 반면 수산기를 아세틸화한 리그닌을 

첨가한 필름의 FE-SEM 이미지에서는 리그닌 함량 20 wt%에서도 상분리나 리그닌 

응집체 또는 미세 공극이 거의 관찰되지 않았으며, 아세틸화 리그닌을 30 wt% 혼합한 

필름의 파단면에서도 리그닌 응집체의 존재는 확인되지 않고 상분리만 관찰되었다. 이는 

리그닌의 아세틸화를 통한 수산기 개질의 효과이며, 아세틸화 리그닌을 PBAT 에 첨가할 

경우 열에 의한 수산기의 수소 결합 형성이 효과적으로 억제되어 PBAT 매트릭스 내 

리그닌의 분산성을 향상시킬 수 있음을 의미한다.  
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Figure 14. FE-SEM images of cryo-fractures of PBAT/Lignin films with various 

contents of KL and AcL.  
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4.4.2. 기계적 특성 분석 

 

PBAT 는 우수한 인장 강도와 연신율을 갖는 재료로 알려져 있다. 반면 리그닌의 

경우 3 차원 네트워크 구조로 인해 변형이 적고 강도가 높은 고분자로 평가되며, 

리그닌을 PBAT 에 극소량 첨가하였을 때 복합 소재의 인장 성능을 개선할 수 있다는 

기존의 연구가 존재한다 [1]. 그러나 리그닌의 첨가량이 증가할수록 PBAT 매트릭스 

내에서 리그닌의 분산이 악화되며, PBAT 와 리그닌의 분산성이 감소하여 복합 소재의 

기계적 강도를 감소시키는 결과를 초래한다. 따라서 PBAT 와 리그닌의 혼합 시 리그닌 

첨가에 따른 복합재의 인장 성능 저하를 최소화하는 것이 PBAT/리그닌 복합 필름의 

제조에서 핵심적으로 요구되는 특성이다. 리그닌의 아세틸화가 고분자 가공 및 성형 

과정에서 열에 의한 리그닌의 자가 응집을 효과적으로 억제할 수 있음을 FE-SEM 

결과를 통해 확인하였다. 이에 더하여 화학적 개질 전후 리그닌을 첨가한 PBAT 의 인장 

특성을 측정하여 리그닌의 아세틸화에 의한 PBAT 와 리그닌 간 분산성 개선 효과가 

PBAT/리그닌 필름의 인장 성능에 미치는 영향을 비교하였다. (그림 15, 표 3) 

그림 15 (a)에 표시된 응력-변형률 곡선에서 모든 재료가 탄성을 나타내는 초반 

선형부와 소성 흐름을 나타내는 후반부 사이의 기계적 거동 차이가 두드러지는 연성 

중합체의 전형적인 인장 거동을 나타냄을 알 수 있다. PBAT 와 PBAT/리그닌 필름의 

인장 특성 결과를 표 3 에 정리하였다. PBAT/KL 과 PBAT/AcL 필름의 인장 성능 측정 

결과 리그닌 함량이 증가할수록 필름의 인장 강도가 감소하는 것이 확인되었다 (그림 

15. (b)). 그러나 순수한 PBAT 필름 대비 24.2 %의 인장 강도 손실이 나타난 

PBAT/KL 10 샘플에 비해 동일한 리그닌 함량의 PBAT/AcL 10 샘플은 7.1 %의 강도 

손실로 PBAT 필름과 유사한 수준을 나타내었다. 이러한 강도 손실 감소는 PBAT 

매트릭스 내에 아세틸화 리그닌이 균일하게 분산되어 나타난 효과이며, 리그닌의 

아세틸화가 PBAT 내 리그닌의 분산성을 효과적으로 개선하였음을 의미한다. 리그닌의 
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아세틸화로 인한 PBAT 매트릭스 내에서의 향상된 분산성은 그림 16 에  시각화하였다. 

아세틸화로 인한 리그닌과 PBAT 간 상호작용의 향상은 필름의 신율 결과에서도 동일한 

경향을 나타내었으며 (그림 15 (c)), PBAT 사슬 사이에 아세틸화 리그닌 입자가 

균일하게 분산되어 고분자 사슬 간 상호작용을 방해하지 않기 때문에 인장 물성이 

유지되는 것으로 판단된다. 반면 그림 15 (d)에서 영률은 모든 리그닌 함량에서 

PBAT/KL 샘플이 PBAT/AcL 보다 높게 측정되었고, 리그닌 함량이 증가함에 따라 

영률이 점진적으로 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 영률 증가의 원인은 리그닌 

자가 응집체의 존재에 의한 것이며, 변형이 적고 강도가 높은 리그닌이 형성한 응집체 

입자는 초기 변형 구간에서 복합 필름의 영률 상승에 기여한다. 또한 동일한 리그닌 

함량에서 PBAT/AcL 필름은 PBAT/KL 에 비해 높은 인성을 나타내었으며, PBAT/AcL 

10 필름의 인성 (130.08 MPa)은 순수한 PBAT (138.56 MPa)와 유사한 수준으로 

측정되었다 (그림 15 (e)). 이는 인장 강도 및 신율 측정 결과와 동일한 경향성을 

나타내어 아세틸화 리그닌의 PBAT 내 우수한 분산성을 입증하였다. PBAT/KL 필름과 

PBAT/AcL 필름의 인장 특성을 비교한 결과 리그닌의 아세틸화는 미개질 크라프트 

리그닌을 첨가한 것과 비교하여 PBAT 복합 필름의 상당한 기계적 성능 개선 효과를 

나타내는 것을 확인하였다. 
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Figure 15. Tensile properties of PBAT and PBAT/lignin films with various lignin 

content : (a) Stress-strain curves, (b) Tensile strength, (c) Elongation at break, (d) 

Young’s modulus and (e) Toughness.
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Table 3. Tensile properties of PBAT and PBAT/lignin films. 

 
Tensile strength  

(MPa) 

Elongation at break 

(%) 

Young’s modulus  

(MPa) 

Toughness 

(MPa) 

PBAT 29.78 ± 2.15 879.0 ± 48.5 76.00 ± 12.57 138.56 ± 15.41 

PBAT/KL 10 22.56 ± 2.10 780.9 ± 67.7 87.77 ± 7.71 107.07 ± 9.54 

PBAT/KL 20 21.14 ± 2.47 660.3 ± 87.7 101.93 ± 4.90 88.12 ± 12.73 

PBAT/KL 30 15.87 ± 1.37 653.5 ± 54.9 120.77 ± 6.72 67.51 ± 8.94 

PBAT/AcL 10 27.68 ± 0.97 863.7 ± 15.6 81.72 ± 2.18 130.08 ± 12.98 

PBAT/AcL 20 22.95 ± 2.27 789.3 ± 72.9 86.12 ± 7.00 104.81 ± 11.25 

PBAT/AcL 30 20.91 ± 1.46 691.9 ± 67.0 109.39 ± 4.78 88.26 ± 9.26 



- 51 - 

 

 

Figure 16. Schematic diagram of (a) PBAT, (b) PBAT/KL, and (c) PBAT/AcL films.   
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4.4.3. 열적 특성 분석 

 

아세틸화 전후 PBAT/리그닌 필름의 열적 특성을 TGA 와 DSC 를 이용하여 

분석하였다. 순수한 PBAT 및 PBAT/리그닌 필름의 TGA 및 DTG 곡선은 그림 17 에  

나타냈으며, 열분해 곡선으로부터 도출한 열 매개변수를 표 4 에 요약하였다. 순수한 

PBAT 필름은 가장 높은 초기 분해 온도 (Td,5 = 365.63 ℃)를 나타내며, 360–

420 ℃의 좁은 온도 범위에서 분해 거동을 보였다 [75] [76]. PBAT/리그닌 필름의 

경우 리그닌 첨가량이 증가할수록 초기 분해 온도가 감소하였다. 그러나 아세틸화 

리그닌을 첨가한 경우 모든 샘플의 초기 분해 온도는 300 ℃ 이상의 값을 유지하였으며, 

PBAT/AcL 10 샘플의 경우 순수한 PBAT 와 거의 동일한 열분해 거동을 보였다. 

그리고 PBAT/AcL 필름은 모든 샘플에서 최대 분해 온도가 400 ℃ 이상으로 Tmax = 

404.36 ℃인 PBAT 필름과 유사한 값을 나타내었다. 또한 PBAT 의 경우 800 ℃에서 

회분 수율이 0.21 %로 회분이 거의 생성되지 않았으나, 리그닌의 혼합으로 인해 복합 

필름의 회분 수율이 증가하였으며 (CharPBAT/KL 10 = 2.60 %) 아세틸화 리그닌을 첨가한 

PBAT 필름에서는 동일 함량의 크라프트 리그닌을 첨가한 경우에 비해 회분 수율이 더 

높았다. (CharPBAT/AcL 10 = 3.80 %)  

화학적 개질 전후 리그닌이 혼합된 PBAT 필름의 열분해 거동을 TGA 시험을 통해 

비교한 결과 PBAT/AcL 10 필름의 열적 특성은 PBAT 와 유사한 수준으로 나타나 

리그닌 포함 필름의 열적 성능이 저하를 최소화하는 것을 관찰하였다. 해당 결과는 앞선 

그림 11 에서 확인한 아세틸화 이후 리그닌의 열적 성능 향상 결과와 일치하여 리그닌의 

아세틸화를 통해 PBAT의 열적 성능을 유지할 수 있음을 확인하였다.  

그림 18 은 PBAT 와 PBAT/리그닌 필름의 DSC 곡선이다. 모든 샘플은 측정 전 

150 ℃까지 1 차 가열하여 열 이력을 제거한 뒤 -70 ℃까지 냉각하는 전처리 과정을 
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거쳤다. 각 필름의 유리 전이 온도 (Glass transition temperature, Tg)와 용융 온도 

(Melting temperature, Tm)는 DSC 2 차 가열 곡선에서 계산하여 표 4 에 정리하였다. 

순수한 PBAT 의 유리 전이 온도는 -29.15 ℃, 용융 온도는 113.93 ℃로 측정되었다 

[77] . 리그닌의 첨가는 PBAT 복합 필름의 용융 온도에 영향을 미치지 않았다. 그러나 

PBAT/KL 필름에서는 리그닌 함량이 증가할수록 유리 전이 온도가 증가하는 경향을 

보였으며, 이는 PBAT 에 리그닌을 첨가한 복합 소재 제조와 관련한 문헌 연구 결과와 

일치한다. 리그닌의 첨가가 PBAT 의 유리 전이 온도를 상승시키는 원인은 두 가지로 

설명할 수 있다. 첫 번째는 PBAT 사이에 위치하는 크라프트 리그닌 구조 내 존재하는 

지방족 및 축합 페놀 수산기의 수소 결합에 의해 고분자 사슬의 이동성이 제한되기 

때문이다. 복합 필름의 유리 전이 온도가 상승하는 두 번째 이유는 핫 프레스 과정에서 

열에 의해 형성된 리그닌 자가 응집핵이 고분자 사슬의 움직임을 물리적으로 억제하기 

때문이다. 반면 PBAT/AcL 필름의 경우 크라프트 리그닌을 첨가한 필름에 비해 유리 

전이 온도의 변화가 적었다. 그 중 PBAT/AcL 10 필름은 Tg = -28.41 ℃로 순수한 

PBAT 와 거의 유사한 결과를 보였다. 수산기가 치환된 아세틸화 리그닌은 리그닌 분자 

간 상호작용이 약화되었고, 크라프트 리그닌보다 열에 의한 응집체 형성이 더 적었기 

때문에 고분자 사슬의 이동 제한을 최소화하였다. PBAT/KL 과 PBAT/AcL 필름의 DSC 

결과 비교를 통해 리그닌의 아세틸화는 PBAT 내 리그닌의 분산성을 향상시킬 수 

있으며, 리그닌 첨가 시에도 PBAT 사슬이 가진 고유의 특성을 유지할 수 있음을 

확인하였다. 
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Figure 17. (a) TGA and (b) DTG curves of the PBAT and PBAT/lignin films with different loadings of lignin preparations. 
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Figure 18. DSC curves of PBAT/lignin films with various contents of lignin : (a) PBAT/KL and (b) PBAT/AcL films.  
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Table 4. TGA and DSC results of PBAT and PBAT/lignin films. 

No. Sample 

TGA  DSC 

Td,5 (℃) Tmax (℃) Char (%)  Tg (℃) Tm (℃) 

1 PBAT 365.63 404.36 0.21  -29.15 113.932 

2 PBAT/KL 10 346.72 399.55 2.604  -28.233 112.457 

3 PBAT/KL 20 317.16 398.54 6.774  -25.99 112.579 

4 PBAT/KL 30 294.26 396.72 10.566  -22.741 112.326 

6 PBAT/AcL 10 355.71 403.95 3.801  -28.405 112.507 

7 PBAT/AcL 20 330.49 401.08 5.911  -27.019 113.481 

8 PBAT/AcL 30 302.31 400.11 16.382  -25.157 113.055 
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4.4.4. 유변학적 특성 분석 

 

동적 점탄성 시험 (동적 주파수 변화 시험)은 다상/다성분 복합 재료의 미세 구조를 

이해하는 데 매우 유용한 정보를 제공할 수 있으며, 고분자 매트릭스에서 첨가제의 

분산성을 평가할 수 있는 효과적인 방법이다 [78]. 동적 주파수 변화 시험 결과 단일 

고분자와 비교했을 때 다중 상 비분산성 고분자 용융체는 낮은 주파수 영역에서 높은 

탄성 특성을 나타낸다 [79]. 

그림 19 은 순수한 PBAT 및 리그닌을 첨가한 PBAT 혼합 필름에 대해 170 ℃에서 

수행한 동적 주파수 변화 시험 결과이며, 주파수 (ω)에 대한 저장 탄성률 (G’), 손실 

탄성률 (G’’) 및 복소 점도 (η*)의 로그 함수로 표현하였다. 저장 탄성률은 탄성 

변형으로 인해 재료에 저장된 에너지이며, 손실 탄성률은 점성 변형으로 인해 열로 

소산되는 에너지를 의미한다. 각 필름의 복소 점도는 다음 식 (1)을 이용하여 계산한다.  

 

η∗  =  √(𝐺′/ω)2 + (𝐺′′/ω)2 … 식 (1) 

 

순수한 PBAT 는 고분자의 전형적인 유변 곡선을 나타내며, 낮은 주파수 영역에서는 

뉴턴 유체 거동을 보이다 주파수가 증가함에 따라 점도가 감소하는 전단 박화 현상이 

일어난다 [80]. 반면 그림 19 (a)와 (b)에서 크라프트 리그닌을 첨가한 필름의 경우 

0.1–5 Hz 의 저주파 영역에서 저장 탄성률과 손실 탄성률이 증가하는 것을 확인할 수 

있다. 이는 다상 혼합물 시스템에서 관찰되는 현상으로, 사슬형 고분자인 PBAT 에 

이질적인 형태의 리그닌이 첨가되어 나타나는 상 입자 변형성 때문이다 [81]. 선형 
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점탄성 이론에 따르면 낮은 주파수 영역에서 저장 탄성률, 손실 탄성률과 주파수와의 

관계를 나타낸 다음 두 비례식 (2, 3)을 이용하여 고분자 용융물의 분산성을 설명 할 수 

있다 [82].  

 

log 𝐺′ = 2 logω … 식 (2) 

log 𝐺′′ = 2 logω … 식 (3) 

 

그림 19 (a)와 (b)에 명시된 PBAT/KL 필름의 저장 탄성률과 손실 탄성률의 

기울기는 PBAT 의 점탄성 거동과는 달리 크라프트 리그닌 함량이 증가함에 따라 

감소하며, 이는 필름 내 PBAT 와 크라프트 리그닌 간의 상분리에 따른 이질적인 구조 

형성에 기인한다. 반면 PBAT/AcL 샘플의 경우 PBAT/KL 에 비해 저장 탄성률과 손실 

탄성률에서 더 높은 기울기를 나타냈으며, PBAT 의 기울기와 더 가까운 결과가 

도출되었다. 특히 PBAT/AcL 10 필름의 log G’ 함수와 log G’’ 함수의 기울기는 각각 

1.065 와 0.675 로, 순수한 PBAT 샘플의 결과인 1.054, 0.670 과 매우 유사하였다. 

또한 PBAT/AcL 10 샘플의 주파수에 따른 저장 탄성률과 손실 탄성률 값 역시 순수한 

PBAT 필름과 근사한 값을 나타내어 PBAT 와 아세틸화 리그닌 간의 높은 분산성을 

확인할 수 있었다. 

그림 19 (c)에서 확인할 수 있는 PBAT 및 PBAT/리그닌 필름의 복소 점도 

그래프에서 높은 주파수가 분자 사슬의 얽힘을 풀어내는 데에 영향을 주었기 때문에 

주파수가 상승할수록 모든 필름의 복소 점도 감소폭이 증가하는 전단 박화 거동을 

나타내었다. 크라프트 리그닌을 첨가한 PBAT 필름의 복소 점도는 저주파 구간에서 

저장 탄성률과 손실 탄성률의 상승에 의해 증가하였으며, 순수한 PBAT 의 유체 거동과 
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다른 양상을 보여 리그닌 혼입의 영향이 드러났다. 반면 PBAT/AcL 필름의 경우 

PBAT/KL 에 비해 모든 주파수 영역에서 순수한 PBAT 와 유사한 복소 점도 값이 

측정되었다. PBAT/AcL 필름의 유변학적 분석 결과에 따라 아세틸화 리그닌은 PBAT 

필름 내에서 PBAT 와 우수한 분산성을 나타내며, PBAT 매트릭스 내에서 균일하게 

분산되어 재료의 가공 특성을 유지할 수 있음이 규명되었다. 
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Figure 19. Dynamic rheological behaviors of PBAT and PBAT/lignin films at 170 ℃ : Frequency dependence of (a) storage 

modulus (G’), (b) loss modulus (G’’) and (c) complex viscosity (η*). 
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4.5. PBAT/리그닌 복합 필름의 차단 성능 평가 

4.5.1. 접촉각 및 수분 투과율 평가 

 

PBAT 는 높은 강도와 뛰어난 연신 성능을 가진 생분해성 고분자로 친환경 포장재나 

농업용 멀칭 필름에 사용된다. 이 때문에 본 연구에서 제조한 PBAT/리그닌 필름을 

해당 분야에 응용하기 위해서는 수분 차단 특성을 중요하게 고려해야 한다. 표 5 에 

순수한 PBAT, PBAT/KL, PBAT/AcL 필름의 물 접촉각 및 수분 투과율을 리그닌 함량 

별로 정리하였다.  

접촉각은 필름 위에 5 ㎕의 증류수를 떨어뜨린 뒤 60 초 후에 측정한 값을 

사용하였다. PBAT 는 그 자체로 소수성을 가지는 물질로, 73.53˚의 접촉각을 

나타내었다. 크라프트 리그닌을 첨가한 PBAT 필름은 리그닌 함량에 관계없이 모두 

순수한 PBAT 필름보다 높은 접촉각을 나타내었다. 그리고 아세틸화 리그닌을 첨가한 

필름은 PBAT/KL 필름보다 더 높은 접촉각을 나타내었으며, 이는 그림 10 에 명시된 

아세틸화 리그닌의 소수성 향상과 관련이 있는 것으로 판단된다. 리그닌 첨가 PBAT 

필름의 물 접촉각 측정 결과를 통해 리그닌의 아세틸화에 의해 향상된 소수성이 PBAT 

필름의 소수성 증대에 영향을 미친 것을 확인할 수 있었다.  

PBAT 필름의 수증기 투과율 (WVTR) 은 측정된 모든 샘플 중 가장 높은 306.02 

g/m2/day 를 가졌다 [83] [84]. PBAT/리그닌 필름의 WVTR 은 순수한 PBAT 보다 

낮은 값을 나타내었으며, 리그닌 첨가량이 증가함에 따라 수증기 투과도가 감소하는 

경향을 보였다. 이러한 결과는 상기 기술된 접촉각 측정 결과와 일치하며, PBAT 보다 

리그닌의 소수성이 높기 때문으로 사료된다. 또한 아세틸화 리그닌을 첨가한 PBAT 

필름의 경우 동일한 리그닌 함량에서 PBAT/KL 필름에 비해 약 15 % 낮은 수증기 

투과율이 측정되었다. PBAT/AcL 필름의 향상된 수증기 차단 성능은 아세틸화 리그닌이 
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가지고 있는 소수성 작용기인 아세틸기의 낮은 수증기 친화도에 기인하는 것으로 

판단된다. 또한 PBAT 내에 존재하는 리그닌 응집체에 의해 상 분리 현상이 나타나는 

PBAT/KL 필름과 달리 리그닌이 균일하게 분산된 PBAT/AcL 필름의 높은 분산성 

또한 수증기 투과율을 감소시키는 원인이 된다 [85]. 

아세틸화 리그닌의 도입으로 인한 PBAT 필름의 접촉각 및 수증기 차단성 향상은 

PBAT/AcL 이 포장 및 멀칭 분야에 적합한 필름 소재임을 의미한다. 
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Table 5. Water contact angles and water vapor transmission rate (WVTR) of PBAT and PBAT/lignin films.  

No. Sample Contact angle (˚) WVTR (g/m2/day) 

1 PBAT 73.5 ± 2.946 306.025 ± 1.759 

2 PBAT/KL 10 78.1 ± 3.512 212.269 ± 1.555 

3 PBAT/KL 20 77.7 ± 2.056 171.978 ± 1.893 

4 PBAT/KL 30 77.3 ± 3.013 143.770 ± 0.648 

5 PBAT/AcL 10 86.8 ± 1.978 183.921 ± 1.258 

6 PBAT/AcL 20 83.7 ± 1.941 148.081 ± 0.734 

7 PBAT/AcL 30 84.8 ± 2.425 111.855 ± 0.714 
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4.5.2. 자외선 차단 성능 평가 

 

PBAT 주요 활용처인 식품 포장, 농업용 멀칭에서는 필름의 자외선에 대한 안정성이 

매우 중요한 성능 지표로 고려된다. PBAT 는 구조 내 벤젠 고리와 카보닐기의 존재로 

인해 UV-C에 대한 차단 성능을 가진다. 그러나 그 외 자외선 영역인 UV-B, UV-A에 

대한 투과를 보이며, Kijchavengkul et al.의 연구 결과 PBAT는 자외선 조사 시 광분해 

현상이 일어나 기계적 물성이 저하된다는 것이 확인되었다 [6]. 리그닌은 구조 내에 

존재하는 공액 페놀, 케톤, 퀴노이드 구조와 같은 풍부한 작용기가 자외선 흡수 

발색단으로 작용하여 자외선에 대한 높은 차단 성능을 나타낸다 [86] [87]. 따라서 

리그닌을 PBAT 에 혼합할 경우 추가적인 자외선 차단 효과를 기대할 수 있다. 

PBAT 필름에 대한 리그닌 첨가의 자외선 차단 효과를 평가하기 위해 자외선 200 - 

700 nm 영역의 파장대에서 PBAT와 PBAT/리그닌 필름의 흡수 스펙트럼을 비교하였다. 

그림 20 에서 순수한 PBAT 필름의 경우 문헌 연구를 통해 확인한 바와 같이 UV-C 

영역의 파장에 대한 완전한 흡수를 보였고, UV-B 와 UV-A 파장대에서의 투과 경향을 

나타냈다 [88]. 리그닌을 첨가한 PBAT 필름의 UV 차단 성능 평가 결과에서는 모든 

샘플에서 자외선을 100 % 차단하였으며, 리그닌 첨가량이 가장 낮은 PBAT/KL 10 과 

PBAT/AcL 10 필름에서도 전체 자외선 영역의 완전한 흡수가 관찰되었다. 리그닌의 

아세틸화 전후 PBAT/리그닌 필름의 자외선 차단성의 비교를 통해 아세틸화 이후에도 

리그닌의 자외선 차단 성능이 유지되는 것을 확인하였다. 

자외선 조사 후 PBAT/리그닌 필름의 안정성을 평가하기 위하여 UV 램프를 이용해 

PBAT, PBAT/KL, PBAT/AcL 필름에 168 시간 동안 자외선을 조사한 뒤 자외선 조사 

전후의 투과율, 인장 특성, 분자량을 비교하였다. PBAT/리그닌 필름이 소량의 리그닌 

첨가만으로도 자외선 안정성을 가지는 지를 분석하기 위해 리그닌 함량이 가장 낮은 

(10 wt%) 샘플을 선택하여 실험을 수행하였다. 표 6 에서 자외선 조사 후 각 필름의 
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분자량을 측정한 결과 순수한 PBAT는 Mn 이 6.7 %, Mw가 4.8 % 감소하였고, PDI 는 

1.21 에서 1.23 으로 증가하여 자외선에 의한 분해가 일어났음을 확인하였다. 반면 

PBAT/KL 10 과 PBAT/AcL 10 샘플은 모두 오차 범위 내의 분자량 변화가 

관찰되었으며 PDI 의 변화가 없었기 때문에 리그닌이 샘플 내 PBAT 의 광분해 현상을 

방지하였음을 알 수 있었다.  

자외선 조사 전후 PBAT, PBAT/KL 10, PBAT/AcL 10 필름의 인장 특성을 

평가하였다 (그림 21 (a), 표 7). PBAT 필름은 10.1 %의 인장 강도 감소와 7 %의 

신율 감소, 16.6 %의 인성 감소를 나타낸 반면, 크라프트 리그닌과 아세틸화 리그닌을 

첨가한 필름은 인장 강도, 신율, 인성 모두 5 % 이하로 감소하였다. 특히 유변학적 

분석에서 해석된 바와 같이 PBAT/AcL 10 필름은 리그닌 자가 응집 방지로 인해 

PBAT 의 기계적 특성을 유지하였으며, UV 조사 시에는 리그닌이 PBAT 의 광분해를 

억제하여 순수한 PBAT 와 동일한 수준의 인장 강도와 더 높은 신율, 인성을 나타내었다.  

그림 21 (b)에서 자외선 조사 후 순수한 PBAT 필름은 UV-A, UV-B 영역 및 

가시광선 영역에 대한 투과도가 감소하는 것이 관찰되었다. PBAT 는 자외선에 의한 

광분해가 비정질 영역에서 먼저 발생하며, 광분해로 인해 증가된 PBAT 의 결정화도가 

광 투과도 감소의 원인으로 사료된다 [6]. 반면 리그닌이 첨가된 PBAT 필름에서는 

자외선 조사 전후 전체 측정 영역에서 투과도의 변화가 거의 나타나지 않았고, 특히 

자외선 영역에서 100 %의 차단 성능을 나타내었다. 또한 아세틸화 이후에도 리그닌의 

자외선 차단 특성이 유지되어 PBAT 의 광분해를 방지할 수 있었다. 자외선 차단 특성 

평가 결과를 종합하였을 때 아세틸화를 수행한 후에도 리그닌의 자외선 차단 성능이 

유지되며, 10 %의 아세틸화 리그닌 함량에서도 PBAT 의 광분해를 억제하여 자외선에 

대해 우수한 안정성을 보유할 수 있음을 규명하였다. 
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Figure 20. UV-vis transmittance of the PBAT and PBAT/lignin films at different 

levels of lignin loading : (a) PBAT/KL and (b) PBAT/AcL films.
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Table 6. GPC results of PBAT films with various lignin content before and after UV irradiation for 1 week. 

 Mn Mw PDI 

PBAT 

(Before UV irradiation) 
51,500 ± 1,700 62,300 ± 1,600 1.21 

PBAT 

(After UV irradiation) 
48,100 ± 700 59,300 ± 400 1.23 

PBAT/KL 10 

(Before UV irradiation) 
51,200 ± 1,600  61,700 ± 2,000 1.20 

PBAT/KL 10 

(After UV irradiation) 
50,800 ± 1,600 60,900 ± 1,900 1.20 

PBAT/AcL 10 

(Before UV irradiation) 
51,300 ± 700 61,400 ± 500 1.20 

PBAT/AcL 10 

(After UV irradiation) 
50,900 ± 1,200 60,800 ± 400 1.20 
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Figure 21. Effects of UV irradiation on virgin PBAT, PBAT/KL 10, PBAT/AcL 10 films on their optical transmittance 

behaviors : (a) Tensile properties and (b) UV-vis transmittance.
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Table 7. Tensile properties of PBAT films with various lignin content before and after UV irradiation for 1 week. 

 
Tensile strength 

(MPa) 

Elongation at break 

(%) 

Young’s modulus 

(MPa) 

Toughness 

(MPa) 

PBAT 

(Before UV irradiation) 
29.78 ± 2.15 879.0 ± 48.5 76 ± 12.57 138.56 ± 15.41 

PBAT 

(After UV irradiation) 
26.77 ± 0.56 817.40 ± 17.5 88.01 ± 9.46 115.62 ± 10.64 

PBAT/KL 10 

(Before UV irradiation) 
22.56 ± 2.10 780.9 ± 67.7 87.77 ± 7.71 107.07 ± 9.54 

PBAT/KL 10 

(After UV irradiation) 
22.08 ± 1.41 774.19 ± 49.40 93.85 ± 18.36 103.61 ± 10.86 

PBAT/AcL 10 

(Before UV irradiation) 
27.68 ± 0.97 863.7 ± 15.6 81.72 ± 2.18 130.08 ± 12.98 

PBAT/AcL 10 

(After UV irradiation) 
26.42 ± 1.24 850.48 ± 29.79 95.56 ± 9.94 127.81 ± 11.82 
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5. 결론 

 

본 연구는 석유계 비분해성 플라스틱 대체 재료인 생분해성 PBAT의 높은 생산 비용

을 절감함과 동시에 수증기 및 자외선 차단 성능을 향상시킨 기능성 복합 소재를 제조하

기 위하여 목질계 천연 고분자인 리그닌을 도입하였다. 고분자 가공 공정 중 열에 의한 

리그닌의 자가 응집을 억제하기 위한 방법으로 간단하게 수행할 수 있는 아세틸화를 선

택하였다. FTIR, 31P-NMR, XPS 측정을 통해 아세틸화 리그닌의 특성을 분석한 결과 화

학적 개질로 인해 자가 응집을 유발하는 리그닌 내 수산기가 80 % 이상 아세틸기로 치

환된 것을 관찰하였으며, 대부분 페놀성 수산기가 반응에 참여함을 확인하였다. 또한 아

세틸화를 통해 리그닌의 열적 특성과 소수성이 향상되는 것을 관찰하여 아세틸화 리그닌

이 PBAT에 적용이 적합한 재료임을 검증하였다. 

가공 공정 중 열에 의한 작용을 최소화하기 위하여 용매 주조 방식을 사용하여 아세

틸화 리그닌 첨가 PBAT 필름을 제조한 뒤 크라프트 리그닌이 첨가된 PBAT 필름과 이

화학적 특성을 비교하였다. PBAT/리그닌 필름의 형태학적 특성을 분석한 결과 

PBAT/KL 필름에서는 리그닌의 응집이 관찰되었으나, PBAT/AcL 필름에서는 리그닌 

응집체를 확인할 수 없었으며 PBAT 매트릭스 내에서 더 우수한 분산을 나타내었다. 인

장 특성 평가 결과 크라프트 리그닌 첨가 시 PBAT 필름은 인장 강도 및 연신율의 급격

한 감소를 나타내었다. 반면 아세틸화 리그닌을 첨가한 PBAT 필름은 PBAT와 아세틸

화 리그닌의 우수한 분산성에 의해 10 wt%의 리그닌 첨가량에서도 PBAT의 인장 성능

을 유지하였다. 이에 더하여 동일한 리그닌 함량에서 PBAT/KL 필름 대비 PBAT/AcL 

필름의 초기 분해 온도와 최대 분해 온도가 향상된 것과 PBAT/AcL 필름의 유리 전이 

온도가 PBAT와 유사하게 유지되는 것을 TGA와 DSC를 이용해 분석하여 PBAT에 아

세틸화 리그닌 도입 시 미개질 리그닌을 첨가한 경우에 비해 복합재의 열적 성능 감소가 

최소화됨을 확인하였다. 
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PBAT와 리그닌의 분산성을 평가하기 위하여 PBAT/리그닌 필름의 유변학적 특성을 

관찰하였다. 동적 주파수 변화 시험을 통한 유변학적 특성 분석 결과 PBAT/KL 필름에 

비해 PBAT/AcL 필름의 초기 주파수 구간에서의 저장 탄성률 및 손실 탄성률 상승이 

적었고, 복소 점도 또한 PBAT와 유사한 거동을 나타내어 PBAT 내 아세틸화 리그닌의 

우수한 분산을 확인하였다.  

PBAT/AcL 필름의 포장 및 멀칭 분야에서의 적합성을 평가하기 위해 수증기와 자외

선에 대한 차단 성능을 측정하였다. PBAT/AcL 필름은 소수화된 리그닌에 의해 순수한 

PBAT보다 높은 수분 접촉각을 가졌으며, 수증기 투과도 측정 결과 아세틸화 리그닌 첨

가량이 증가할수록 수증기 차단 성능이 향상되어 PBAT/AcL 30 필름의 경우 PBAT에 

비해 64% 감소된 수증기 투과도를 나타내었다. 아세틸화 리그닌 첨가에 의한 PBAT 필

름의 자외선 차단 성능 평가 결과 아세틸화 리그닌을 최소량으로 첨가한 필름에서도 모

든 자외선 영역에서 100 %의 차단 효과를 보였다. 또한 PBAT/AcL 필름은 1주일 동안 

자외선을 조사한 후에도 분자량과 인장 특성 감소가 최소화되었으며, 자외선 및 가시광

선 투과도의 변화가 관찰되지 않아 아세틸화 리그닌이 PBAT의 광분해로 인한 물성 감

소 문제를 보완할 수 있음을 확인하였다. 

본 연구 결과를 종합하였을 때, 리그닌 아세틸화 개질 공정과 용매 주조 방식이 복합

적으로 리그닌과 PBAT의 분산성 향상에 기여하였음을 검증하였다. 또한 위 공정을 통

해 수증기와 자외선에 대한 차단 성능을 더한 기능성 복합 필름을 제조할 수 있음을 시

사하였다.  
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Recently, various biodegradable polymers have been developed and utilized to 

replace petroleum-based polymers that cause environmental pollution. PBAT 

(Polybutylene adipate-co-terephthalate) is a biodegradable polymer with excellent 

elongation and high tensile strength similar to LDPE (Low-density polyethylene), 

and is evaluated as a suitable material for packaging and mulching fields. However, 

the high production cost of PBAT, which is three times LDPE, and the decrease in 

physical properties due to UV irradiation act as obstacles to the actual industrial 

application of PBAT. 

Lignin, a by-product of the wood industry, is a natural polymer that is evaluated 

as a renewable resource due to its abundance and functional performance such as 
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UV and water vapor barrier property. Recently, various studies have attempted to 

incorporate lignin and PBAT to develop a functional composite material with reduced 

production cost. However, widely distributed hydroxyl groups in lignin form 

intermolecular hydrogen bonds by heat during the polymer melt process, causing 

self-aggregation of lignin, which affects low compatibility and dispersibility in the 

polymer matrix. 

In this study, acetylation of lignin was attempted to prevent the self-aggregation 

of lignin occurring during the PBAT/lignin composite fabrication processing. 80.3% 

of hydroxyl groups in acetylated lignin were substituted with acetyl groups, and 

phenolic hydroxyl groups were modified at a high rate. Additionally, acetylation 

significantly improved the hydrophobicity and thermal properties of lignin, creating 

lignin more suitable for combining with PBAT. 

The preparation of the mixed film of PBAT and acetylated lignin was performed 

by a solvent-casting method to minimize the use of heat. The PBAT/acetylated lignin 

film showed better dispersibility than the unmodified kraft lignin-added PBAT film 

at the same lignin content. The PBAT/acetylated lignin film had improved mechanical 

properties compared to the PBAT/kraft lignin film due to the excellent dispersibility 

in the PBAT matrix. Moreover, acetylated lignin addition could reduce the decrease 

in thermal properties of lignin-containing PBAT films.  

As a result of UV transmittance analysis, the PBAT film exhibited complete 

blocking performance in the entire UV region due to the addition of acetylated lignin, 

and tensile properties as well as molecular weight were maintained even after 

continuous UV irradiation. Furthermore, from the water contact angle and water 

vapor permeability test result, acetylated lignin addition improved the PBAT film's 

hydrophobicity and water barrier properties. 
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This study suggested that the acetylation process of lignin can prevent the heat-

induced self-aggregation of lignin, thereby improving the dispersibility with PBAT 

and appending functionality to composite films. Represented by PBAT/acetylated 

lignin composites, the development of lignin-based biodegradable polymer 

composites will not only facilitate the industrial application of biodegradable 

polymers, but also promote the added value of lignin and improve the possibility of 

economic realization of lignocellulosic biorefinery.   
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