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Abstract: Biomass lignin, a waste produced during the paper and bio-ethanol production process, is a cheap material that

is available in large quantities. Thus, the interest in the valorization of biomass lignin has been increasing in industrial and

academic areas. Over the years, lignin has been predominantly burnt as fuel to run pulping plants. However, less than 2%

of the available lignin has been utilized for producing specialty chemicals, such as dispersants, adhesives, surfactants, and

other value-added products. The development of value-added lignin-derived co-products should help make second gener-

ation biorefineries and the paper industry more profitable by valorizing lignin. Another possible approach towards value-

added applications is using lignin as a component in plastics. However, blending lignin with polymers is not simple because

the polarity of lignin molecules results in strong self-interactions. Therefore, achieving in-depth insights on lignin char-

acteristics and structure will help in accelerating the development of lignin-based products. Considering the multipurpose

characteristics of lignin for producing value-added products, this review will shed light on the potential applications of lig-

nin and lignin-based derivatives on polymeric composite production. Moreover, the challenges in lignin valorization will

be addressed.
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Introduction

최근 플라스틱 폐기물의 급격한 증가에 따른 지구 환경오

염 문제로 인해 바이오 기반 재료 또는 생분해성 고분자의 중

요성이 날로 증가하고 있다. 일반적으로 지구 온난화의 주범

으로서 지적되고 있는 화석연료의 사용은 범 세계적으로 환

경 규제가 강화되고 있기 때문에 석유 자원을 대체하여 지속

적인 사용과 개발이 가능한 환경친화적인 재료의 사용은 필

수적인 시대가 도래 하였다. 이러한 시류에 부합하고 재생가

능한 자원으로서, 바이오 플라스틱에 대한 연구개발이 활발

하게 진행되어 오고 있다. 주로 2세대 바이오매스인 전분이나

옥수수에서 추출한 단량체(monomer)를 기반으로 중합된

PLA [Poly(lactic acid)], 미생물에 의한 발효공정에서 생산 가

능한 PHB [Poly(hydroxybutyrate)]가 현재까지 가장 생분해도

가 높은 중합체들로 알려져 있으며, 석유기반 단량체를 기반

으로 중합된 PBAT [Poly(butylene adipate-co-terephthalate)]

또는 PBS [Poly(butylene succinate)] 등과 같은 생분해성 고

분자에 대한 연구개발도 다양하게 이뤄지고 있다.1 하지만, 생

분해성 고분자 물성이 기존 석유기반 고분자 대비 많이 떨어

지는 단점이 존재하기 때문에 다양한 산업군에 적용되기엔 현

재까지 많은 제약이 따른다. 

이러한 제약을 극복하기 위해 바이오 플라스틱 내에 강화

제로 유리섬유, 무기입자, 합성섬유 등을 첨가시키는 복합화

가 시도되고 있다.2 그럼에도 불구하고, 이와 같은 강화제도

분해되지 않는 특성으로 인해 결국 환경오염을 초래하는 미

세 플라스틱으로 잔류하는 문제가 발생하게 된다. 따라서, 환

경 오염의 부하를 줄이고, 지속가능한 강화 재료로 목질계 섬

유를 사용하는 것은 다양한 이점을 제공할 수 있다. 목질계 섬

유는 재생이 가능하고, 값이 저렴하며, 밀도가 낮은 특성 때

문에 경쟁력 있는 복합재를 만들 수 있으며, 현재 사용되고 있

는 목질계 섬유로는 볏짚, 대마, 케나프, 밀짚 등과 같은 섬유

가 널리 사용되고 있다.3,4
 하지만 이런 목질계 섬유는 친수성

이 강하고 높은 뭉침 특성으로 인해 계면 접착력의 제약으로

인해 고분자 매트릭스와 이종 계면을 형성하여 수분에 취약

한 특성을 나타낸다. 결과적으로 생분해성 강화재료의 표면

을 목적에 맞게 개질하여 고분자 매트릭스와 접목시키는 것

은 필수적이고, 안정적인 성능 유지를 가능하게 할 수 있다.5

기존에 사용되는 대부분의 목질계 섬유 성분은 셀룰로오스

를 주로 사용하고 셀룰로오스와 화학적으로 연결되어 있는 리

그닌을 제거하여 사용해 왔다. 리그닌을 제거하는 과정에서†Corresponding author E-mail: bach@dankook.ac.kr
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대량의 폐수가 발생하고, 공정 비용이 발생하기 때문에 부산

물로 얻어지는 리그닌을 보다 효율적으로 사용하고자 하는 연

구가 진행되기 시작하였다.6 리그닌은 지구상에 있는 셀룰로

오스 소재 다음으로 풍부한 바이오 폴리머로 제지 산업에서

발생하는 부산물로서 대량의 목재 폐기물로 볼 수 있다. 연간

약 7천 만톤에 이르는 많은 양의 리그닌을 재사용하기 위해

다양한 연구 개발이 수행되고 있다.5,7-9 산업혁명 전후 가죽 염

색 재료로 사용되었다가 점차적으로 시멘트와 아스팔트, 콘

크리트 등의 도로 포장재의 안정제로 활용이 확대되었다. 근

래에 들어, 리그닌의 화학개질을 통해 친환경 화학소재인 원

료로서 활용성이 크게 대두되고 있다. 2008년 독일 Tecnaro사

는 리그닌을 이용하여 친환경 바이오 플라스틱인 Arboform

을 제품화하였다. 

페놀성 화합물인 리그닌은 우수한 기계적 특성, 항산화성,

생분해성 등으로 인해 고분자와 블렌드하여 바이오 복합재를

만들어 지속가능한 플라스틱 사용을 도모하는 연구들이 활발

히 진행되고 있다.9,10 여기서 리그닌을 활용한 최근 기술 개

발 동향과 산업적 응용 분야를 전망하고자 한다. 

리그닌의 화학 구조와 종류

1. 리그닌의 일반적 특성

목재의 주요 구성 성분은 크게 리그닌, 셀룰로오스, 헤미셀

룰로오스로 나뉠 수 있다. 그 중에서 리그닌은 약 25~30% 이

상을 차지하고 있으며, 리그닌의 화학구조를 살펴보면 다양

한 관능기를 포함하고 있다. 리그닌은 실제로 식물 세포벽에

존재하며 주로 3가지 주요 페닐프로판(phenyl propane) 단위

인 coniferyl alcohol (guaiacyl, G units), p-coumaryl alcohol (p-

hydroxyphenyl, H units), 그리고 sinapyl alcohol (syringyl, S

units) 단량체들이 3차원 망상구조를 형성하고 있다(Figure 1).

리그닌은 세포벽에서 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스를 보

호하고 지지해주는 형태로, 세포벽 최외각에 존재하고 있다.

일반적으로 침엽수 목재(softwood)에선 25~30% (G units), 활

엽수 목재(hardwood)는 16~24% (G & S units), 일년생 초목

(grasses) 13~18% (G, S & H units)로 식물 유형에 따라 리그

닌 함량이 다양하게 존재한다.12-14 목재로부터 리그닌을 분리

해내기 위해 리그닌 내 수많은 탄소-탄소 결합을 절단해야하

며 이때, 많은 에너지를 필요로 하며 화학적 처리를 거치는 펄

프화 공정인 경우, 리그닌 내 대부분 탄소-탄소 결합은 유지

되고 있으며, S 단위의 메톡시 그룹의 입체 장애 효과로 인해

가교된 탄소-탄소 결합 구조와 가지구조(branching)를 형성할

가능성이 적다. 따라서 활엽수 목재는 일반적으로 침엽수 목

재에 비해 탄소-탄소 결합이 적게 구성되어 있다(Table 1). 산

업에서 추출되는 리그닌의 분자량은 약 1,000~20,000 g/mol

이며, 리그닌 물성에 영향을 미치는 변수로 유리전이온도

(glass transition temperature; Tg)가 중요하다. 대부분의 Tg 범

위로는 100~170°C 부근이며, 페놀성 하이드록시기를 갖는 구

조에서 수소결합에 의한 결합 정도가 리그닌의 유리전이온도

가 결정한다.15-17

리그닌은 목재 내부에서 모노리그놀(monolignol)로부터 탈

수소화(dehydrogenation) 반응에 이은 중합반응 과정을 통해

합성된다(Figure 2). 퍼옥시다아제(peroxidases), 락카아제

(laccases), 폴리페놀 옥시다아제(polyphenol oxidases) 같은 효

소들은 모노리그놀을 모노리그놀 라디칼로 변환시키는 탈수

소화 반응을 담당한다. 비록 정확한 메커니즘은 규명되지 않

았지만, 퍼옥시다아제와 락카아제는 과산화수소(H2O2)와 산

소를 산화제로 이용하여 모노리그놀을 산화시킨 후, 공명 안

정화된 모노리그놀 라디칼 형성에 관여한다. 짝을 이루지 않

은 홀전자(unpaired electron)는 다른 단량체 라디칼에서 홀전

자를 받아 리그닌 내에 새로운 공유결합을 형성한다. 페닐 프

로판 구조의 라디칼들은 서로 커플링 반응을 통해 거대 고분

자들이 형성되는 것으로 알려져 있다. 페놀성 하이드록시기

가 앞서 언급한 효소에 의한 반응이 진행될 때, 이웃한 페닐

프로판 구조 단량체와 에테르 결합을 형성하게 된다.19 이때,

Figure 1. Major phenylpropanoid units of lignin.11

Table 1. Common Linkages in Lignin and Their Presence in Softwood and Hardwood

Type Bonds Frequency in softwood (%) Frequency in hardwood (%)

β-aryl-ether β-O-4’ 35-60 50-70

Diaryl ether 4-O-5’ < 4 ~7

Dihydroxy biphenyl 5-5’ 10 ~5

Phenyl coumarane β-5’ 11-12 4-9

Pinoresinol β-β’ 2-3 3-4
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리그닌의 거대 고분자 축합체 형성은 특성상 5가지의 형태의

안정화된 라디칼 공명구조들이 존재한다. 라디칼 공명구조들

이 서로 라디칼 커플링 반응에 의해 이량체(dimer)가 되고, 다

른 라디칼 단량체와 커플링되어 삼량체(trimer)가 되고, 계속

해서 라디칼 단량체와 반응하여 3차원적 무정형인 거대 고분

자 망상구조를 형성하게 된다. 

일반적으로 리그닌에서 가장 많이 이루어진 결합은 β-O-4

(β-O-4-aryl ether) 결합이다. 그 외에 다른 주요 결합은 α-O-

4 (α-O-4-aryl ether), β-5 (β-5-phenylcoumaram), 5-5 (5-5-

biphenyl), 4-O-5 (4-O-5-diaryl ether), β-1 (β-1-(1,2-diarylpropane))

및 β-β (β-β-resinol) 결합 등이 존재한다. 리그닌은 부가가치

제품을 생산하기 위해 적용될 수 있는 다양한 특성을 가지고

있으나, 리그닌 구조의 이질성으로 인해 목표 제품으로 분해

및 분리정제 되기가 매우 어렵다. 리그닌 구조의 복잡성과 전

처리 과정의 효과로 인해 리그닌으로부터 화학 물질을 식별

하고 추출하는 데는 리그닌의 고분자적 특성, 결합 및 방향족

고리에 연결된 관능기의 성질을 반드시 확인해야 한다.

2. 리그닌의 종류

2.1 소다 리그닌(Soda lignin)

소다 리그닌은 밀짚과 사탕수수와 같은 비목질계 바이오매

스를 주원료로 사용하는 소다 펄프공정(soda pulping process)

의 부산물로 얻어진다. 이 공정은 무황 공정으로 알려져 있으

며, 크래프트 공정(kraft pulping process)에 비해 큰 장점이 있

다.20 공정상에서 알카리 전처리에는 암모니아, 수산화 나트

륨, 수산화 칼륨 등이 사용될 수 있으며, 대부분 13~16% 수

산화 나트륨(pH 11~13)이 주로 사용된다. 수산화 나트륨은 강

력한 염기 촉매 중 하나로 알카리 전처리 공정에서 가장 가

수분해 효과가 크다. 이때, 리그닌을 분리하는 방법으로 산

(acid)을 이용한 침전방법이 적용되고 있다. 다른 알카리 공정

과 달리 압력과 온도(140~170°C)가 낮은 편이지만, 강염기이

기 때문에 부식되는 속도가 빠르다. 수산화 나트륨은 수산화

이온(OH)과 나트륨 이온(Na+)으로 해리되며 수산화 이온 농

도가 증가함에 따라 가수분해 속도가 증가한다. 이에 따라 페

놀이 제거되는데, 이 과정에서 α-O-4 ether와 β-O-4 ether 결

합이 절단된다.21 

이러한 소다 펄프공정은 다른 리그닌 추출 방법에 비해 환

경에 미치는 영향이 낮다고 보고되었다.20,22 소다 리그닌은 사

탕수수, 아마, 짚과 같은 작물이 주로 공정에 사용되기 때문

에 질소와 실리카를 포함할 수 있다. 따라서, 비목재에서 소

다 리그닌을 회수하면 높은 실리카 함량이 리그닌과 함께 침

Figure 2. Enzymatic formation of resonance-stabilized monolignol radicals by laccase and peroxidase.18

Table 2. Chemical and Physical Properties of Different Commercial Lignin

Type

Sulfur 

content

 (wt.%)

Sugar 

content

 (wt.%)

MW 

(g/mol)

Ash 

content 

(wt.%)

Moisture 

content 

(wt.%)

PDI Purity

Elemental analysis
Tg

(oC)
N 

(wt.%)

H

(wt.%)

C

(wt.%)

Kraft lignin 1.0-3.0 1.0-0.23 < 25,000 0.5-3.0 3.6-6.0 2.5-4.0 High 0.9 5.8 62.8 108-165

Lignosulfonate 3.5-8.0 - < 15,000 4.5-8.0 5.8 4.2-9.0 Low 0.2 3.7 47.9 127-154

Soda lignin 0 1.5-3.0 < 15,000 0.7-2.3 2.5-5.0 2.5-3.5 Medium-high 0.9 5.9 61.9 150-155

Organosolv lignin 0 1.0-3.0 < 5,000 ~1.7 7.5 1.5-2.4 Very high 0.3 5.9 61.1 89-97
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전되어 리그닌 순도와 품질이 저하될 수 있다. 소다 리그닌의

불순물은 0.7~2.3 wt.% 회분, 1.5~3.0 wt.% 당(sugar), 2.5~5.0

wt.% 수분이며 황 원소를 포함하지 않는다(Table 2).20,23 목재

가 아닌 원료에서 얻은 소다 리그닌은 유리전이온도가 낮고

페놀성 하이드록시기 함량이 높은 것으로 보고되었다.24 그럼

에도 불구하고, 소다 리그닌의 열적 거동은 불순물(회분 및

당)에 따라 달라지는데, 이러한 불순물은 가소제 또는 가소제

역할을 수행하는 것으로 보고되고 있다.24,25 

소다 펄프공정에 사용되는 원료 공급원은 소다 리그닌의 열

적 거동에도 영향을 미칠 수 있다. 예를 들어 밀짚에서 얻은

소다 리그닌은 대마에서 얻은 소다 리그닌보다 높은 Tg 값을

가지며 약 15,000 g/mol 미만의 분자량을 가지는 것으로 보

고되었다.26-28 소다 리그닌은 방향족 화합물과 낮은 몰질량을

갖는 페놀 생산으로 주목을 받고 있다.29 또한 소다 리그닌은

동물 영양제 및 페놀 수지와 같은 용도에 더 적합한 것으로

보고되고 있다. 이러한 용도는 고순도 리그닌을 필요로 하기

때문이다.30 크래프트 리그닌(kraft lignin) 및 리그노술포네이

트(lignosulfonate)와 같은 대부분의 리그닌 유형에서 리그닌

에 화학적 결합으로 존재하는 황 원소를 제거하는 것은 상당

히 어렵고, 많은 비용을 초래한다. 반면에 소다 리그닌은 황

원소를 포함하지 않기 때문에 다른 펄프공정보다 이 펄프공

정이 황 원소를 포함하지 않는 리그닌을 얻는데 유리할 수 있

다. 전반적으로 소다 리그닌이 불용성 물질로 응용되고 있지

만, 크래프트 리그닌의 응용 범위를 확장하기 위해 화학적으

로 개질되어 사용될 수 있다.

2.2 크라프트 리그닌(Kraft lignin) 

크래프트 리그닌을 추출하기 위한 크래프트 공정(kraft

pulping process)은 소다 펄프공정을 보완한 공정으로, 리그닌

을 추출하기 위하여 수산화나트륨 뿐만 아니라 황화나트륨

(Na2S)이 함께 사용된다. 알칼리성 분위기에서 리그닌 거대분

자의 분해는 β-aryl ether 구조와 유사한 para-quinone methide

이라는 중간체의 형성 과정을 포함하게 된다(Figure 3). 이 중

간체는 페놀 그룹의 이온화와 α 위치에서 아릴 그룹과 비닐

계 β-elimination 반응을 통해 형성된다. 생성된 중간체는 전

자가 부족하며, 세 가지 다른 반응 메커니즘, 즉 친핵체 추가

(황화수소 음이온에 의한 친핵성 공격), 제거 반응, 탈 리그닌

화를 촉진하기 위한 전자 전달 반응을 거치게 된다. 이후, 얻

어진 흑액(black liquor)에는 다량의 리그닌이 함유하게 되며,

이를 농축하고 더 이상의 정제과정 없이 소각하여 펄프공정

에 필요한 에너지원으로 주로 사용되어 왔었다.30

크래프트 리그닌은 흑액을 산성화시켜 펄프공정에 사용한

약품과 헤미셀룰로오스를 분리하여 회수할 수 있다. 크라프

트 공정에서 흑액을 산성화시키기 위해 두 단계로 수행되는

데, 첫 번째 단계에서는 펄프공정 보일러에서 발생되는 고온

의 폐가스나 석회 소성로에서 나오는 이산화탄소를 사용하여

흑액의 pH 값을 12에서 9~10 정도로 낮춘다. 크라프트 리그

닌의 약 3/4이 이 단계에서 나트륨염 상태로 침전된다. 크래

프트 리그닌은 높은 다분산지수(PDI), 높은 함량의 페놀성 수

산기 및 소량의 황 원소를 포함하는 것으로 알려져 있다. 크

래프트 리그닌은 화학 구조의 친수성 그룹이 부족하기 때문

에 중성 및 산성 pH에서 물에 불용성이며, 2,000~3,000 범위

의 수평균 분자량을 지니고 리그노술포네이트 보다 다분산성

이 적다고 알려져 있다. 복잡한 구조와 낮은 수용성에도 불구

하고,31-33 β-aryl의 절단을 통해 생성되는 높은 페놀성 하이드

록시기 함량을 가진 크래프트 리그닌은 다양한 화학적 개질

에 적합하다. 

최근 몇 년 동안, 크라프트 리그닌이 점점 더 상업적으로 이

용 가능해짐에 따라 크라프트 리그닌에 대한 연구도 함께 확

대 적용되고 있다. 상업적으로 생산된 활엽수 혹은 침엽수 유

래 크래프트 리그닌의 비교에서 침엽수 유래 크래프트 리그

닌이 더 높은 페놀 하이드록시기와 페놀 고리에서 좀 더 자

유로운 오르소(-ortho) 위치를 가지고 있다. 이러한 구조적 이

점은 크래프트 리그닌의 아민화 및 카르복시 알킬화와 같은

Figure 3. The formation of para-quinone methide and its subsequent reaction mechanisms to delignification.30
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화학적 개질이 가능하게 할 수 있다. 또한, 리그닌의 페놀성

하이드록시기에 도입 시 입체 장애 효과 때문에 리그닌 내 메

톡시 그룹 함량이 중요하다.34 이는 아민화 및 카르복시 알킬

화와 같은 반응이나 리그닌의 페놀성 히드록시기를 표적으로

하는 다른 반응에서도 매우 중요하다. 입체 장애 효과가 증가

할수록 개질을 위한 시약과 상호 작용하는 페놀성 하이드록

시기의 친화력을 감소시킨다. 다시말해, 가장 많은 양의 시나

필 알코올 단위(더 높은 메톡시 그룹)를 함유하는 활엽수 기

반 리그닌은 페놀성 히드록시기에 대한 입체 장애가 높아 침

엽수 기반 리그닌에 비해 반응 효율이   감소하게 된다. 

크래프트 리그닌은 알칼리 수용액(pH > 10.5), dioxane,

acetone, dimethylformamide, 2-methoxyethanol 등에 용해되고,

대부분의 크래프트 리그닌은 셀룰로오스 생산 과정에 에너지

원으로 재활용되기 위해 태워지며, 시중에서 쉽게 구할 수는

없다.33 일반적으로, 흑액의 연료 가치가 상대적으로 높기 때

문에 크래프트 리그닌 제품은 일반적으로 고가 응용 분야에

사용되고 있다. 많은 응용 분야들에서 사용되는 기본 리그닌

은 사용하기 전에 술폰화 또는 산화과정을 거친 후에 사용한

다. 일단, 화학적 처리가 되면 크래프트 리그닌은 리그노술포

네이트가 사용되는 응용 분야에 사용될 수 있다. 유화제나 유

화 안정제, 격리제, 살충제 분산제, 염료 분산제, 알칼리성 세

정제제의 첨가제, 미량 영양소 제제의 착화제, 응집제 및 페

놀계 접착제의 증량제가 있으며, 또한 증량제나 개질제 및 고

무 컴파운딩의 강화 안료로도 사용할 수 있다. 에톡실화

(ethoxylation)를 통해 개질된 술폰화 크래프트 리그닌은 최근

살충제 및 염료를 포함한 다양한 응용 분야에서 분산제로 사

용되고 있다.34,35

2.3 리그노술포네이트(Lignosulfonate)

설파이트 펄프공정(sulfite pulping process)에서 목재 내 리

그닌은 주로 페닐 프로판 단위의 측쇄에 있는 벤질 알코올, 벤

질 아릴 에테르 및 벤질 알킬 에테르 결합에서 설폰화에 의

해 용해된다. 일부 탈메틸화(dimethylation)는 중성 및 알칼리

성 아황산염 펄프공정 중에도 발생하여 카테콜(catechol)과 메

탄 술폰산(methanesulfonic acid)이 형성된다(Figure 4). 펄프

공정의 유형에 따라 칼슘, 나트륨, 마그네슘, 암모늄 리그노술

포네이트 등 다양한 염의 형태인 리그노술포네이트를 얻을 수

있다. 흑액으로부터 리그노술포네이트를 분리하고, 정제하기

위한 다양한 방법이 개발되어 왔다. 초창기부터 가장 널리 사

용된 공정 중에 하나는 과량의 석회를 첨가하여 사용된 흑액

에서 칼슘 리그노술포네이트가 침전되어 90~95%의 리그닌을

회수할 수 있는 Howard 공정이다. 산업적으로 사용되고 있는

다른 방법으로는 한외 여과(ultrafiltration) 및 이온 배제(ion

exclusion)가 있으며 이 방법은 이온 교환 수지를 사용하여 혼

합용액으로부터 당과 리그닌을 분리한다. 리그노술포네이트

를 분리하기 위한 실험적 방법에는 투석(dialysis), 전기 투석

(electrodialysis), 이온 배제, 알코올에 침전시키기 및 아민으

로 추출하는 방법 등이 있다.22 

리그노술포네이트의 큰 특징은 주로 리그닌의 지방족 부분

에 부착된 친수성인 설폰산 그룹으로 인해 리그노술포네이트

가 물에 용해된다는 점이다.31,33 그러나 설포네이트 그룹의 존

재는 리그노술포네이트로부터 순수한 방향족 화합물 생산 가

능성을 방해하는 것으로 보고되었다.36 리그노술포네이트는

상업적으로 이용 가능하지만, 크래프트 리그닌에 비해 더 많

은 황 원소, 탄수화물 및 무기 불순물을 포함하기 때문에 상

대적으로 순도가 낮다.37 리그노술포네이트의 황 원소 및 회

분 함량은 저분자량 화합물(지방족 산 또는 바닐린 등) 및 고

분자 합성20,38과 같은 일부 응용 분야에서 중요한 요소이다.

리그노술포네이트의 높은 회분 함량은 촉매 독으로 작용하여

화학적 변형 수율을 감소시킬 수 있다.39 게다가, 리그노술포

네이트에 함유된 황 원소 함량이 높으면 복합재의 수분 흡수

를 증가시켜 생분해를 촉진하기 때문에 리그닌 기반 복합재

의 단점으로 작용할 수 있다.40 따라서 리그노술포네이트의 황

원소 함량은 그 적용 범위를 확대하기 위해 감소되어야 한

다.41 하지만, 리그노술포네이트의 품질을 개선하기 위해 막

투석을 사용하여 선택적으로 정제하거나 분류하는 것은 매우

어렵다.42 

리그노술포네이트는 수용성이기 때문에 대부분의 개질 반

응은 수성 매질에서 수행된다. 리그노술포네이트의 음전하 밀

도로 인해 폴리머는 많은 응용 분야에서 정제과정 없이 사용

되었다. 그러나 페놀성 하이드록시기에 대한 화학적 개질 반

응을 수행하면 성능이 향상될 수 있다. 리그노술포네이트의

설포네이트 그룹의 존재는 수성 시스템에서의 적용을 용이하

게 한다. 이 경우, 활엽수 기반 리그노술포네이트보다 메톡시

Figure 4. The mechanism of sulfonation reaction occurred under acid sulfite process.30
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그룹이 적기 때문에, 침엽수 기반 리그노술포네이트가 바람

직할 수 있다. 시판되는 리그노술포네이트는 불순물을 많이

함유하기 때문에 수정에 적합한 특성을 가진 리그노술포네이

트를 얻기 위해서는 추가적인 정제 단계가 필요하다. 그러나

이 단계는 리그노술포네이트 개질 비용을 증가시킨다. 더욱

이, 리그노술포네이트의 생산량과 그에 따른 가용성이 세계

적으로 감소하고 있어 사용 가능한 리그노술포네이트 기반 제

품이 감소하고 있다.

2.4 유기용매 리그닌(Organosolv lignin)

유기용매 리그닌의 추출은 바이오 에탄올을 생산할 때 쓰

이는 방법으로, 추출 방법은 크게 두 가지가 있다. 포름산이

나 아세트산과 같은 산 유기용매를 이용하는 조건과 메탄올

이나 에탄올 같은 알코올 용매를 이용하는 방법으로, 약

140~200°C의 온도 조건하에서 추출하게 된다. 펄프화 과정에

서 불안정한 β-O-4 결합은 일반적으로 산성 가수분해 경로를

통해 끊어져 케톤기가 만들어진다(Figure 5).15,21 리그닌의 극

성, 구조 및 특징은 사용된 용매에 따라 서로 다른 특성을 갖

는다. 이 방법은 40~60 wt.% 물과 에탄올 혼합물로 추출되

며, 추출된 리그닌은 묽은 알카리 용액과 물, 에탄올 혼합물

에 용해된다. 용해된 리그닌은 농축한 후, 물에 침전시켜 회

수하게 된다. 생성된 리그닌은 고운 갈색의 자유 유동 분말

로, 일부 유기용매 및 희석 알칼리 수용액에 용해된다. 유기

용매 리그닌은 중성 또는 산성 pH에서 물에 녹지 않는다. 또

한, 그들은 수 평균 분자량이 1,000 미만이고 다분산도가

2.4~6.3 사이 값을 가진다. 유기용매 리그닌은 천연 리그닌과

유사하게 황 원소가 없고, 회분 함량이 낮으며 소수성이 더 높

은 경향이 있다. 또한, 다분산도와 유리전이온도가 낮다.43

유기용매 리그닌과 크래프트 리그닌을 비교해보면, 비슷한

탈 리그닌 처리과정에서 두 리그닌 유형에 풍부한 β-에테르

결합이 유사하다고 보고되었다.45 유기용매 리그닌은 난연제,

농약용 서방제, 계면활성제, 산화방지제, 아스팔트 증량제, 리

그닌 유래 화학 물질의 원료 공급원 등으로 사용된다.46
 그러

나 유기용매 리그닌 추출 공정의 주요 단점은 용매 회수 비

용이 높고, 용매의 열적 불안정성과 용매 사용으로 인해 공정

폐수가 발생한다.27,47 공정상에 용매를 사용하면 공정 시스템

이 복잡해지고(고압 용기의 필요성 대두) 용매 회수율이 떨어

진다. 또한, 이 과정에서 용매를 사용하면 미생물의 발효와 효

소 가수 분해에 대한 억제 효과가 있는 것으로 보고되었다.48,49

유기용매 리그닌은 소수성이며, 유기 용매에 상대적으로 잘

용해된다. 

유기용매 리그닌은 아황산염 및 크래프트 리그닌보다 더 높

은 품질과 순도를 가지고 있지만, 생산단가가 상대적으로 더

높다. 유기용매 리그닌은 약 1.7%의 회분, 1.0~3.0%의 당,

7.5%의 수분을 포함하지만 황 원소는 포함하지 않는다.20 더

욱이, 유기용매 리그닌은 다른 리그닌 유형(즉, 크래프트 또

는 리그노술포네이트)과 비교할 때 가장 낮은 분자량(< 5,000

g/mol)을 갖고 있다. 황 원소 함유 리그닌을 활용하는 응용 분

야 이외에도, 무황 리그닌은 특히 폴리우레탄 폼, 목재 패널

및 에폭시 수지 생산 공정과 같이 냄새 방출이 우려되는 공

정에 적용할 수 있다.38,46 한편, 일부 응용 분야는 저 분자량

또는 고분자량의 특정 분자량의 리그닌이 요구되며, 유기용

매 리그닌은 다른 유형의 리그닌보다 분자량이 낮기 때문에

더 나은 역할을 할 수 있다. 이 기능은 특정 용매에서 리그닌

Figure 5. Delignification mechanism during organosolv pulping process.44
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의 용해도를 높이고 잉크, 페인트 및 바니시의 필러와 같은 일

부 공정에서 리그닌의 사용을 용이하게 할 수 있다.50 그럼에

도 불구하고, 유기용매 리그닌의 저분자량은 결합제 및 접착

제와 같은 응용 분야에서의 사용을 저해할 수도 있다.20

유기용매 리그닌은 무황 성분으로 인해 동물 사료의 영양

으로 주로 사용되었다.27 이 리그닌을 생산하기 위해 활엽수

목재 원료가 주로 사용되었으며, 이로 인해 유기용매 리그닌

의 수용성이 낮아지게 된다. 유기용매 리그닌은 수지, 목재 접

착제, 가소제, 난연제 및 흡착제 및 분산제와 같은 일부 수용

성 제품과 같은 대부분의 불용성 제품을 생산하기 위한 원료

로 사용되었다. 유기용매 리그닌은 천연 리그닌에 가까운 구

조를 가지고 있지만, 이 리그닌의 상업적 생산 능력이 더 작

기 때문에 크라프트 리그닌에 비해 활용도가 낮다. 결론적으

로, 고순도 유기용매 리그닌은 페놀 수지와 같이 고순도를 요

구하는 응용 분야에 사용될 수 있다.

2.5 증기폭쇄 리그닌(Steam explosion lignin)

증기 폭쇄 공정은 19세기 초에 개발된 공정이다. 짧은 시간

동안 약 200°C 이상의 고압 증기로 고압(약 3.5 MPa)하에서

1~20분 동안 노출시켜 수행된다.51 이 과정은 리그닌과 헤미

셀룰로오스 사이의 결합을 끊을 뿐만 아니라 헤미셀룰로오스

와 일부 셀룰로오스 사이의 결합도 분해를 일으킬 수 있다.21

이는 바이오 매스의 화학 구조를 파괴하고, 유기산을 형성하

여 글리코사이드의 가수분해를 유도하여 β-O-4 함량이 감소

한다. 증기 폭쇄 처리 후, 리그닌의 약 90% 정도가 알카리 또

는 유기용매 추출로 리그닌을 회수할 수 있다.38 이 공정으로

얻어진 증기 폭쇄 리그닌은 유기용매 리그닌보다 저분자량을

가지며 크래프트 리그닌에 비해 유기용매 용해성이 상대적으

로 높다. 또한, 리그닌 구조는 페놀성 방향족이 3~12개 정도

의 올리고머로 구성되어 있는 것으로 보고되고 있다.46

리그닌의 최근 활용 동향

리그닌은 새로운 고부가가치의 화학 물질 전구체로 평가되

고 있으며, 생분해가 가능하고, 항산화제나 안정제로 사용될

수 있기 때문에 최근 매우 각광 받고 있는 재료이다. 대부분

의 활용기술은 고분자인 리그닌을 분해하는 수소분해, 열분

해, 산화, 가수분해 등이 있고, 활성 관능기를 이용한 화학적

개질은 알킬화, 아민화, 설폰화 등이 있다. 또한, 하이드록시

기에 기능화를 부여하기 위해 페놀화, 우레탄화, 에테르화 반

응을 통하여 그래프팅할 수도 있다.52 

최근에는 에너지 저장장치, 약물 전달, 나노 복합재, 여과장

치 등으로 다양한 연구 개발을 수행하고 있다. 이러한 리그닌

은 다분산성을 띄는 구조를 형성하고, 폴리페놀 구조에 페놀

성 하이드록시기가 존재하기 때문에 선택적 메틸화에 의해 라

디칼을 제거하며, 이는 열안정성에도 기여한다.53 대부분 상업

적으로 응용되는 리그닌은 리그노술포네이트이다. 리그노술

페이트는 주로 분산제로 사용되고, 콘크리트 혼합물에 적용

될 수 있으며, 동물사료의 펠렛 내구성과 내마모성을 개선하

고, 압출기의 마모를 줄이기 위해 사용된다. 리그닌의 많은 방

향족 그룹은 탄화하기 좋은 전구체가 될 수 있으며, 탄화된 리

그닌은 촉매 및 에너지원 뿐만 아니라 카본블랙(carbon black)

충진재의 대체재로 사용될 수 있다.20,54,55 바이오 디젤을 만들

기 위해 리그닌 유래 촉매를 제작하면 촉매 활성이 크고, 전

기방사를 통해 탄소 매트를 제작할 수도 있다.56

1. 난연제(fire retardants)와 산화방지제(antioxidants)

화재로부터 안전한 사회를 위한 화재예방에 대한 요구가 지

속적으로 대두되고 있으며 이를 충족시키기 위해 난연제 제

조에도 지속 가능한 천연 소재의 적용이 활발히 연구되고 있

다. 합성 화합물 대신, 최근 연구에서는 리그닌이 천연 난연

제로 사용될 수 있으며,57 난연성 고분자 시스템에 적용하려

는 움직임이 있다. 

리그닌은 PP, PBS, ABS, PET와 같은 범용 고분자의 가연

성을 효과적으로 감소시킬 수 있다는 것이 보고되었다.58 리

그닌을 함유한 합성 고분자 및 생체 고분자는 고분자 단독 대

비 낮은 가연성을 유지하고, 연기 방출을 감소시켰다. 리그닌

내에 메톡시 그룹과 하이드록시기의 존재로 인한 리그닌의 복

잡한 방향족 특성은 항산화 역할을 유도한다. 이러한 작용기

는 자유 라디칼 제거 활동을 통해 산화반응을 종결시킨다. 나

노크기의 리그닌 입자는 벌크 리그닌보다 더 우수한 항산화

및 UV 보호 특성을 갖는 것으로 보고되었다.59 이러한 특성

의 리그닌 나노 입자는 화장품, 제약 및 식품 산업에 적용될

것으로 예상된다.

2. 에너지원(energy source)

리그닌을 탄화시킴으로서 열과 전기를 얻는데 사용될 수 있

으며, 건조된 리그닌의 평균 열량은 약 25 MJ/kg이다. 일반적

으로 석탄의 에너지 밀도는 24~30 MJ/kg으로 리그닌은 석탄

에너지와 비슷한 역할을 수행할 수 있다.60 석탄과 리그닌을

동시에 사용하면 흑탄만 사용하는 보일러에 비해 보일러 효

율이 38% 증가하고, 탄소 배출량이 약 60% 정도 감소시킬 수

있다. 또한, 리그닌을 열 분해하게 되면 바이오 오일, 바이오

숯, 가스화가 가능하며, 공정 조건과 공급 원료, 반응속도나 첨

가제에 따라 달라질 수 있다. 

일반적으로 낮은 온도와 가열 속도에서 숯이 생성되고, 높

은 가열 속도와 체류시간에서 리그닌은 액화된다. 높은 온도,

긴 체류시간, 느린 가열속도는 합성가스(syngas)를 만들기에

적합하다. 바이오 오일은 낮은 발열량, 불완전한 휘발성, 산도

등으로 인해 사용하기엔 많은 제약이 존재하며 가스화를 하
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게 되면 고부가가치 에너지원이 될 수 있다.61 합성가스는 일

산화탄소, 이산화탄소, 수소 등으로 구성되어 있고, 공정뿐만

아니라 난방 및 전기생산에도 사용될 수 있는 장점이 있다.

3. 에너지 저장장치 소재(energy storage)

에너지 저장장치에 리그닌을 적용하는 것은 비용 절감이 가

능하고, 친환경적인 측면에서 유리하다. 리그노술포네이트

(lignosulfonate; LS) 가 납축 전지의 음극 페이스트에 대한 확

장제로 사용될 수 있다는 것이 보고되었다.62 충전과 방전 사

이클을 통해 사이클 수명, 균열 능력, 효율 극대화, 내구성을

높이는 것으로 보고되었다. 리튬 1차 전지는 무기화합물 기반

음극과 전해질을 포함하며 재생이 불가능하고, 독성이 있으

며 비싸다는 단점이 있다.63

리튬 이온 배터리의 제조시간과 비용을 절감하기 위해 리

그닌을 원료로 사용한 탄소 나노 섬유와 탄소 섬유 매트가 적

용된 경우가 있다.64 또한, 리그닌의 재생가능한 이점 때문에

리그닌에서 파생된 활성탄은 초전도체를 만드는데 쓰일 수 있

다. 태양 전지의 경우, 리그닌을 연료 감응형 태양전지와 고

분자 전지를 대체할 수 있는 감광제를 개발하는데 사용되고

있다.65

4. 시멘트(cements)

건설현장에서 사용되는 시멘트를 효율적으로 사용하기 위

해 리그닌을 함유한 시멘트에 대한 연구가 진행되고 있다.66-68

리그닌 또는 개질된 리그닌을 시멘트에 혼합할 경우 높은 성

능을 가진 콘크리트를 형성할 수 있는 것으로 알려져 있다. 높

은 강도를 지니고, 연삭을 용이하게 하며 습기 및 산성비로 인

한 외벽 손상을 줄일 수 있다. 또한, 리그닌은 시멘트 페이스

트의 압축 강도를 향상시킬 수 있다. 설폰화 공정은 리그닌에

황산염을 투입시켜 리그닌의 높은 제타 전위로 인해 시멘트

매트릭스에서 분산제처럼 작용하도록 하는데, 이와 같은 높

은 전하가 시멘트 입자 사이에 정전기 반발을 일으키는 원리

이다.69

5. 바인더(binders)

수용성 리그닌 염은 수성 안료 인쇄 조성물에서 결합제로

사용하기에 적합하다.70 리그노술포네이트의 저비용 바인더

는 일반적으로 성형탄(coal briquettes) 또는 세라믹, 광물분진

탄(briquetting of mineral dust; 미세분말, 부스러기 등) 및 합

판, 파티클 보드와 같은 목재 관련 재료에도 사용될 수 있다.71

리그닌을 결합제로 사용하기 위해서는 반응성을 향상시켜야

하는데, 이는 페놀화나 에폭시화, 탈메틸화 등의 화학적 개질

을 수행할 수 있다. 또한, 에폭시 수지나 페놀 수지 등에 직

접적으로 리그닌을 개질시키거나 직접 컴파운딩 할 수 있다.72

6. 나노소재(nanomaterials)

최근 나노 과학 기술은 재료 구조, 특성 및 성능 향상에 주

목하고 있다. 고가 재료를 설계하기 위한 나노 규모의 리그닌

은 아직 초기 단계에 있다. 리그닌의 복잡하고 거대한 분자 구

조를 나노 입자, 나노 튜브 및 나노 섬유로 제작하는 것이 가

능하다. 이 방법은 리그닌을 보다 균일한 크기와 모양으로 만

드는데 도움이 된다.73
 

나노 입자의 높은 표면적 대 부피 비율은 고분자 매트릭스

를 강화하고, 항산화 특성을 통해 열 안정성을 향상시킬 수 있

다. 리그닌 나노 입자는 소수성 매트릭스에서 우수한 분산성

과 혼화성을 나타낸다. 리그닌 나노 입자의 작용기는 고부가

가치 응용 분야를 위해 설계될 수 있다. 계면간 가교, 중합, 용

매 교환 및 초음파 처리와 같은 처리 방법이 리그닌 나노 입

자의 모양과 크기에 영향을 미치는 것으로 보고되었다.74 하

이드로젤 (hydrogel) 기술의 발전은 바이오 기반 특성, 생체 적

합성, 생분해성, 효소 분해 및 생태학적으로 안전한 특성을 지

니며, 나노 크기의 리그닌에 대한 많은 관심을 받고 있다. 약

물 전달, 상처 관리, 조직 공학 및 콘택트 렌즈에서 리그닌 기

반 하이드로젤이 평가되고 있다.75

7. 생체의용 소재(biomedical materials)

리그닌 유래 하이드로젤은 줄기세포, 암 연구, 세포 치료, 조

직 공학, 면역 조절 및 체외 진단에 사용될 수 있다. 또한, 리

그닌은 보호 역할을 수행할 수 있으며, 리그노술포네이트는

산화 활동을 감소시켜 면역 체계를 자극하는 약물을 개발하

는데 투입될 수 있다. 잔탄검(xanthan gum)과 리그닌은 향상

된 열 산화 특성과 항균 활성으로 생분해성 하이드로젤로 적

용 가능하다는 사실이 입증되었다.75,76
 약물 전달, 상처 케어,

조직 공학 및 콘택트 렌즈에서 리그닌 기반 하이드로젤이 평

가되고 있다.77

8. 하이드로젤(hydrogels)

하이드로젤은 물리, 화학적으로 가교된 3차원 친수성 네트

워크로서 물이나 수용액에서 팽창한다. 우수한 생체 적합성,

조직 모방 능력, 높은 수분 흡습성 등의 특성을 갖고 있어 바

이오센서나 약물 전달 등의 분야에 적합하다. 리그닌은 생체

적합성, 생분해성, 낮은 독성 등의 고유한 특성을 가지고 있

기 때문에 하이드로젤 분야에서 다양한 연구가 진행되고 있

다.78,79 

초기 연구에는 acrylamide와 polyvinylalcohol (PVA)을 크래

프트 리그닌과 copolymer로 제조하고, acrylamide 단량체와
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혼합하여 리그닌 하이드로젤을 제조하였다. 크래프트 리그닌

은 알카리성 리그닌 하이드로젤과 달리 높은 팽윤비와 팽창

속도, 느린 물 흡수 특성을 보여주었는데, 이는 리그닌의 네

트워크 구조에 따라 다른 특성을 보인다는 것을 나타내었다.80

Polyethylene glycol glycidyl ether는 기계적 안정성을 나타내

는 팽윤 특성을 보였으며, 리그닌의 가교제로 사용되었다. 리

그닌과 PEGMA/cyclodextrin를 이용하여 원자 이동 라디컬 중

합(atom transfer radical polymerization; ATRP)에 의해 하이드

로젤을 제조하였는데, 우수한 유변학적 특성과 높은 자가 치

유능력, 기계적 반응성이 우수하였다.81

9. 금속이온 봉쇄제(sequestering agents)

중금속 오염은 금속 도금, 채광 작업, 제혁소, 제련 및 합금

공장, 축전지 산업과 같은 다양한 산업에서 발생하는 폐기물

의 방출로 인해 발생한다. 활성탄은 중금속을 흡착하기 위해

가장 널리 사용되는 재료지만 활성탄 사용은 비싸다는 단점

이 있다.82 Pb, Hg, Cd, Cr, As, Zn, Cu 및 Ni와 같은 독성 중

금속 이온을 효율적으로 제거하기 위한 연구가 진행되고 있

다. 연구자들은 리그닌 구조의 변형이 중금속을 제거하는 흡

수 능력을 향상시킬 수 있음을 입증하였다.83 

리그노술포네이트는 금속 이온을 포집하고, 착물을 형성하

는 강력한 격리제로 보고된 바 있다.84,85 리그노술포네이트는

토양 개선, 토양 조절 또는 유해 금속 제거에 적용될 수 있

다. 또한, 리그닌은 제초제, 살충제 및 비료의 제어 방출제로

평가되고 있다.86 게다가, 리그닌 하이드로젤은 농업 및 임업

에서 물 저장 토양 조절제로 성능 테스트가 수행 되었다. 초

흡수 능력을 가진 lignosulfonate-g-acryl acid 하이드로젤은 폐

수에서 오염물 흡수 및 염료(메틸렌 블루) 제거 가능성을 보

여 주었다.87 살충제에 리그닌을 첨가하면 광분해에 대한 안

정성이 향상되는 것으로 보고되고 있다.88

리그닌 기반 고분자 복합소재 활용 동향

고분자 블렌드는 상호 확산을 통해 상호 작용하는 두 개 이

상의 혼합물이며, 복합재에서 중합체와 강화제는 계면에서 흡

착을 통해 물리적 상호 작용한다. 상호 확산의 정도는 구성 요

소의 상호 작용에 따라서 계면결합 정도가 달라진다. 약한 상

호 작용은 큰 분산입자와 이질적인 혼합을 초래하는 반면, 강

한 상호 작용은 관찰 가능한 입자가 없는 균일한 계면을 형

성한다.89-91 따라서 상호 작용은 이종 블렌드에서 상호 용해

도와 계면 접착 강도를 결정하게 된다. 리그닌은 복합재의 필

러로 첨가되고 있으며, 다양한 바이오 재료로써 사용되고 있

다. 하지만 리그닌은 수많은 극성관능기를 갖고 있기 때문에

자가 상호 작용이 강해 고분자 블렌드 시, 매트릭스와의 상호

작용 및 혼화성을 증진시킬 수 있어야 한다. 또한, 매트릭스

와 접촉하는 면적이 넓을수록 종횡비가 높아져 인장강도가 개

선되고, 유연성이 있어야 한다.92 

이를 위해 필러로 첨가되는 리그닌의 입자크기를 작게 만

들어 매트릭스와 리그닌입자 사이에 공간(voids) 형성을 감소

시키고, 리그닌 표면에 존재하는 하이드록시 기를 개질하여

분산성을 향상시키거나, 복합재와 필러 사이 상용성을 부여

하기 위해 상용화제를 첨가하기도 한다. 리그닌의 활성도를

높이기 위해 반응성 관능기인 하이드록시기를 phenolation,

oxypropylation, esterification 등의 화학적 개질을 통하여 리그

닌 그래프트 공중합체를 만든다.93-95 그래프트 된 리그닌은

“grafting from” 및 “grafting to”의 두 가지의 접근법으로 분

류할 수 있다. 그 중에서도 “grafting from”이 주로 선호되며,

개환 중합(ring-opening polymerization)과 같이 링 형태 단량

체의 고리가 열리면서 리그닌 내 하이드록시기와 반응하여 단

량체의 사슬이 리그닌 표면에 고분자로 성장한다. 가장 자주

쓰이는 단량체는 락타이드(lactide)나 카프로락톤(caprolactone)

등이 사용된다.96 화학적 개질 반응은 리그닌을 더 가치있게

만들고, 다양한 재료로 접목할 수 있게 만드는 방법이다.

일반적으로 리그닌의 녹는점은 140~170°C의 범위를 가지

며, 열가소성 폴리머 매트릭스내 충진재로 적합하다.97,98 많은

양의 필러를 고분자 매트릭스에 첨가하는 것은 상당히 어려

우며, 리그닌이 최대 40 wt.% 첨가되면 매트릭스와 호환성이

떨어지지만, 화학적 개질을 통한 리그닌 유도체는 고충진 가

능성을 보여준다. 이는 리그닌 일부가 반응에 참여하지 않고,

충진제 역할을 하여 불규칙한 네트워크 구조를 유발하기 때

문에 기계적 특성이 저하되게 된다. 하지만, 크래프트 리그닌

을 사용하면 충진 함량을 최대 80 wt.%까지 첨가할 수 있어,

매트릭스의 인장강도와 탄성율을 크게 향상시킬 수 있다.99

다양한 리그닌 충진제는 고성능 특성을 나타내며, 리그닌의

첨가로 결정성 고분자인 경우에 결정화 속도와 결정화도를

향상시킬 수 있고, 열적 특성을 개선할 수 있다. 대부분의 연

구에서는 열경화성 수지에 리그닌을 첨가하며, 주로 phenol-

formaldehyde (PF), polyurethane (PU), epoxy (EP) 등이 있

다.100,101

1. 페놀 수지(phenol resin)

목재용 접착제는 포름알데하이드나 페놀, 요소, 에폭시 등

의 수지를 적용하고, 인장강도가 높지만 발암물질을 포함하

기 때문에 독성이 있다. 폴리 페놀 구조와 유사성을 지닌 리

그닌을 첨가하게 되면 그만큼의 독성을 줄일 수 있어 대체 가

능한 목재 접착제를 적용할 수 있다.102 낮은 유리전이온도, 낮

은 다분산성, 높은 소수성과 같은 특징으로 인해 합판 또는 패

널 접착제로 사용하기 적합하지만 화학적 이질성은 고분자 레

진에 많은 제약이 따른다. 따라서 리그노술포네이트, 크라프

트 리그닌, 유기용매 리그닌, 소다 리그닌 등이 더 많은 고리
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위치, 더 높은 분자량 및 높은 열분해 온도 때문에 페놀 대체

물질로 유망하다.103

2. 에폭시 수지(epoxy resin)

에폭시 수지는 amine, anhydride, carboxylic acid 및 hydroxy

group 형태의 반응성 수소 원자를 포함하는 경화제와 가교될

수 있으며, 리그닌은 carboxylic acid 및 hydroxy group 모두

함유되어 있기 때문에 화학적 개질 없이 직접 적합한 경화제

가 될 수 있다. 리그닌 표면을 에폭시 링으로 개질하여 에폭

시화 하거나 리그닌을 에폭시 수지의 경화제로 적용될 수 있

다. 에폭시 고리 치환의 경우, 알카리 분위기를 형성하여 리

그닌의 하이드록시기와 epichlorohyrine을 반응시켜 옥시란

(oxirane) 고리를 형성시킨다. 이렇게 형성된 에폭시 복합재의

열 안정성은 석유유래 기반 에폭시보다 떨어지지만 저항성 시

험(250~280°C)을 통과할 정도의 특성을 보여주었다.104,105

3. 폴리우레탄 수지(polyurethanes)

폴리우레탄은 중량 대비 강도, 에너지 흡수 성능 및 단열 특

성 덕분에 자동차, 포장 산업 등에서 주로 사용되는 소재이

다. 기존 폴리우레탄은 친환경적이 아닌 화학적 합성에 의해

만들어지는데, 이소시아네이트(isocyanate)와 폴리올(polyol)

과 같은 다가 알코올의 하이드록시기가 반응하면서 합성되

며, 리그닌의 하이드록시기가 폴리올을 대체할 수 있다. 리그

닌 기반 폴리우레탄 폼의 특성은 기존 폴리우레탄보다 우수

하거나 비슷한 것으로 알려져 있다.106 리그닌 기반 폴리우레

탄 발포체에 대한 VOCs (volatile organic compounds) 저감연

구107와 그들의 점탄성 거동은 함유된 리그닌이 폴리우레탄의

가교 효과를 제한하고 충진제 역할을 하여, 경질 세그먼트에

크게 의존한다 연구가 보고되었다.108

4. 폴리올레핀 수지(polyolefins)

폴리올레핀은 크게 polyethylene과 polypropylene으로 나눠

지며, 극성기가 없어 강한 소수성을 지닌 고분자이다. 따라서

다른 고분자와 혼합되기 어렵다고 알려져 있으나, 리그닌과

블렌딩될 경우, 리그닌의 페놀성 하이드록시기가 고분자의 자

유 라디칼을 억제할 수 있기 때문에 안정제의 역할을 할 수

있으며, 고분자 매트릭스의 항산화가 가능하다.109 페놀성 하

이드록시기는 라디칼을 억제하여 안정성에 기여할 수 있지

만, 매우 높은 당량비로 인해 기존 저분자량 안정제보다 효율

성이 떨어진다. 고분자에 첨가되는 리그닌의 함량이 높아질

수록 균일한 분산성과 혼화성을 향상시켜 기계적 물성 개선

이 중요하게 작용한다. 리그닌과 블렌딩한 결과, 다양한 특성

에서 여러가지 연구 결과가 관찰되었다. 리그닌 분자의 강한

극성때문에 모듈러스는 일반적으로 증가하지만 강도와 변형

성은 종종 저하된다.110-114 리그닌과 폴리올레핀의 약한 상호

작용 때문에 리그닌을 화학적으로 다양하게 개질하거나 커플

링제를 물리적으로 혼합하여 사용해야 한다는 것이 입증되었

다.115

5. 폴리하이드록시 알카노에이트 [poly(hydroxy alkanoate)]

폴리하이드록시 알카노에이트 [poly(hydroxy alkanoate);

PHA]는 생분해 기반 분해성 고분자로서 지방족 폴리에스터

종류중 하나이다. 주로 박테리아나 곰팡이 균주에 의해 합성

되며, 물에 용해되지 않는다. 또한, O2, CO2, H2O에 투과도가

낮기 때문에 PHA는 필름, 코팅, 봉지재 등에 적용된다.116

PHA 계열로 가장 널리 사용되는 고분자는 PHB [poly(hydr-

oxybutyrate)]이다. PHB에 리그닌을 사용하게 되면 리그닌의

페놀성 하이드록시기로 인해 혼화성이 향상되지만, 인장강도

와 열안정성은 감소한다. 40 wt.%의 리그닌을 함유한 PHB의

DSC 결과에서 단독 유리전이온도를 보여주었다.117 유변학적

결과에서, 리그닌 함량이 30 wt.% 미만일 때, PHB의 가소제

로 작용함을 보여주었다. 또한, 리그닌 함량이 60 wt.%일 때

PHB 매트릭스와 상분리가 일어나 복합재의 점도가 증가하

고, 에너지가 감소하였다. 리그닌이 첨가된 다양한 복합재들

은 내수성, 인장강도, 열 안정성을 향상시켰지만, PHB 복합

재에서는 낮은 인장강도와 열 안정성을 보여주었다. 이는 바

이오 고분자의 다양한 구조와 관련이 있다.118 바이오 고분자

에 리그닌 첨가량은 최대 30 wt.%이며, 리그닌 복합재가 바

이오 고분자를 대체할 때, 잠재적인 대체 고분자가 될 것이다.

6. 폴리유산 [poly(lactic acid)]

폴리 유산 [poly(lactic acid); PLA]은 자연계에서 쉽게 분해

되는 생분해성 고분자로, 다양한 산업에 가장 널리 사용되고

있다. 하지만 PLA는 취성이 매우 강하고, 높은 생산 비용으

로 인해 단가가 높고, 열악한 열안정성 등의 단점이 존재하기

때문에 개질한 리그닌을 통해 물성을 향상시켜왔다. 셀룰라

아제 효소처리 리그닌(cellulase enzyme lignin; CEL)/폴리올

레핀 그래프팅 말레산 무수물(polyolefin-g-maleic anhydride)/

PLA 블렌딩에서 CEL이 상용화제 역할을 하여 혼화성을 증

가시킨다고 보고되었다.67 PLA는 lactide의 축합 중합과 개환

중합을 통해 합성될 수 있으며, 축합 중합은 물을 제거하는

데 어려움이 있어, 대부분 개환 중합을 통해 고분자로 만들

어진다.

7. 고무(Rubber)

리그닌과 고무 매트릭스 사이의 계면 결합 강도를 높이는
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방법으로 화학적 개질법이 널리 알려져 있다. 이는 리그닌 입

자의 고무 매트릭스 간 분산력뿐 만 아니라, 계면접착력이 떨

어지져서 고무 매트릭스 내에서 리그닌 입자의 강화 효과가

카본 블랙을 사용했을 때 만큼 좋지 않기 때문이다. 고무 기

반 응용 분야의 화학적 개질 전략은 일반적으로119 리그닌 표

면의 화학적 개질,120 리그닌과 고무 매트릭스 사이 화학적 연

결을 형성할 수 있는 작용기를 포함하는 대체 화학물질 또는

첨가제를 이용할 수 있다. 

많은 연구자들은 리그닌과 고무 매트릭스 간 강화 효과

를119-123 향상시키기 위해 다양한 연구방법을 시도하고 있으

며, 이를 통해 많은 성능개선의 가능성을 확인하였다.124,125 고

무-리그닌 계면 결합을 개선하기 위해 커플링제 및 접착제를

사용하는 기술도 보고되었다.126,127 이러한 접근법은 리그닌과

고무 매트릭스 사이에 공유 결합을 생성하여 계면 결합을 향

상시켰으며, 화학적 개질은 헥사메틸렌테트라민(hexamethyl-

enetetramine)125,128-130 및 사이클로헥실아민(cyclohexylamine)134

을 사용한 리그닌의 표면 개질을 통해 리그닌 충진제와 비극

성 고무 매트릭스 사이의 상용성을 개선을 도모하였다. 이러

한 처리 방법은 기본적으로 리그닌과 포름알데히드의 반응을

수반하며, 우수한 내마모성과 타이어 물성 향상을 제공하는

것으로 보고되고 있다. 고무 매트릭스에서 리그닌의 분산 및

상용성을 향상시키기 위한 최근의 새로운 접근 방식으로 이

중 가교 네트워크의 구성을 도입하는 방법이 제안되었다.

이중 가교 네트워크는 고무의 황 원소와 탄소 원자 사이에

형성된 공유 결합과 리그닌과 Zn2+ 이온 사이에 형성된 비공

유 결합으로 구성되어 있다. 고성능 리그닌 함유 고무의 개발

은 Zn 기반 배위 결합130을 만들고 황 원소 공유 결합과 희생

결합(sacrificial bond)의 동적 배위로 구성된 네트워크를 형성

하여 연구되고 있다. 이러한 결합의 매커니즘은 강하고 질긴

고무 화합물의 뛰어난 특성을 제공할 수 있다.132-135 또한, 나

노 리그닌을 콜로이드성 리그닌-폴리(디알릴디메틸암모늄 클

로라이드)(PDADMAC)로 개질하여 복합체(LPC)로 컴파운딩

을 진핼할 때, 천연고무/리그닌 나노복합체는 높은 기계적 물

성향상을 보여주었다.136 리그닌은 페놀성 하이드록시기와 카

르복실기가 이온화될 때 음이온성 고분자 전해질(colloid)로

간주되었다. 결과적으로 LPC는 천연고무(natural rubber; NR)

매트릭스에 균일하게 분포되어 NR/LPC 복합재의 기계적 특

성과 열 및 열산화 안정성이 향상시켰다. 또한, 하이드록시기

의 아세틸화와 같은 화학적 개질도 고무 매트릭스에서 상용

성 및 분산성 측면에서 동일한 개선효과를 달성하는 것으로

보고되었다.137,138

Conclusion

화학적으로 복잡한 구조를 지닌 리그닌은 적절한 규격화가

어렵고, 사용되는 추출기술에 의해 그들의 화학구조가 크게

의존한다. 리그닌은 표면에 더 많은 반응 부위를 제공하는 페

놀 하이드록시기와 침엽수 기반 리그닌의 메톡시 그룹이 적

을수록 페놀 하이드록시기에 대한 입체 장애가 줄어들고 수

용성이 높아진다. 다양한 형태의 리그닌의 특성을 파악하고,

적절한 적용 기술들을 개발하는 것이 친환경 소재로서의 리

그닌 활용도를 극대화할 수 있다. 특히, 리그닌은 수많은 극

성그룹으로 인해 자가 상호작용이 매우 강하기 때문에, 이 상

호작용에 따라 일반 고분자 매트릭스와의 계면 결합력이 결

정된다. 따라서, 리그닌 표면을 개질하거나 가소화 및 커플링

제를 사용하여 고분자 매트릭스 내에서 분산력을 향상시켜야

한다. 리그닌은 다양한 고분자 내에 반응성 재료로 작용할 수

있어, 리그닌의 형태와 구조의 제어 및 화학적 변형을 통해 리

그닌의 기능화에 대한 연구 개발이 필요하다. 향후, 리그닌의

연구 방향은 고분자 복합소재의 충진재뿐만 아니라 에너지 저

장, 열전 장치, 바이오 센서, 제어 약물 전달, 유전자 치료, 치

료 시스템 과 같은 첨단 응용을 위한 나노 구조 소재 개발도

함께 진행되어야 할 것이다. 
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