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1. 서 론

고분자 복합소재는 금속 소재 대비 우수한 경량성, 설계
자유도, 내식성, 기계적 강도 등의 특성으로 다양한 산업
분야에서 폭넓게 활용되고 있다. 그러나 대부분의 고분자

소재는 열분해와 연소에 취약하여, 구조 안정성뿐만 아니
라 인명 보호 및 제품 신뢰성 확보를 위해 난연성을 확보
하는 것이 중요한 과제로 대두되고 있다[1−5]. 예를 들어,
전자기기의 회로 기판이나 가전제품 외장 케이스, 건축용
내·외장재 등은 화염 또는 고온에 노출될 가능성이 높으며,
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Abstract: Lignin, a renewable aromatic biopolymer abundantly found in nature, has
attracted increasing attention as a sustainable flame retardant additive owing to its high
carbon content, intrinsic thermal stability, and strong charring ability. This review provides
a comprehensive overview of the structural and thermal characteristics of lignin and high-
lights key chemical modification strategies—including phosphorus-, nitrogen-, and silicon-
based functionalization as well as synergistic multi-element modification—to enhance its
flame retardant performance. Representative flame retardant evaluation techniques, such
as thermogravimetric analysis (TGA), limiting oxygen index (LOI), UL-94 vertical burning
tests, and cone calorimetry, are introduced with emphasis on their relevance to con-
densed-phase and gas-phase flame retardant mechanisms. The incorporation of lignin-
based flame retardant additives into thermoplastic and thermosetting polymer compos-
ites is discussed in terms of flammability suppression, mechanical performance retention,
and interfacial compatibility. Key challenges, including dispersion stability, processability at
high additive loadings, and compatibility with polymer matrices, are critically addressed.
Finally, recent advances in lignin-derived flame retardant systems are analyzed, and future
perspectives toward the development of commercially viable, eco-friendly flame retardant
additives are proposed. This review aims to support material innovation in flame-retardant
polymer composites through the strategic valorization of lignin as a multifunctional and
sustainable bio-based additive.
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연소 지연과 화염 확산 억제를 통해 초기 대응 시간을 확
보하는 것은 화재 안전 설계의 핵심이다.
이러한 요구에 따라, 고분자 복합소재의 난연 성능을 향
상시키기 위한 두 가지 접근이 개발되어 왔다. 하나는 고
분자 매트릭스 자체의 열적 안정성을 향상시키는 것이고,
다른 하나는 다양한 첨가제를 도입하여 연소 반응을 제어
하는 방법이다[5,6]. 현재 상용 난연첨가제로는 주로 할로
겐계, 무기계, 인계, 질소계가 사용되고 있으며, 이들은 각
기 다른 연소 억제 메커니즘(기상, 응축상, 희석, 흡열)을
통해 난연 효과를 발현한다[5]. 그러나 할로겐계 난연제는
연소 시 HCl, 다이옥신류 등 부식성 및 독성 가스를 방출
하여 환경 규제의 대상이 되었으며, 무기계 난연제는 높은
투입량을 필요로 해 소재의 기계적 성능을 저하시키는 문
제가 있다. 인계와 질소계 난연제는 비교적 무독성이지만,
여전히 고함량 첨가 또는 상용성 부족으로 인해 복합소재
의 물성 저하가 보고되고 있다[2,7−13].
이러한 한계를 극복하기 위해, 지속가능성과 환경친화성,
그리고 고분자와의 상용성을 동시에 만족하는 바이오 기반
난연 시스템이 새로운 연구 축으로 부상하고 있다. 그중에
서도 리그닌(lignin)은 풍부한 공급원과 독특한 화학 구조
를 갖고 있어, 친환경 난연첨가제 후보로 활발히 연구되고 있다.
리그닌은 목질계 바이오매스의 약 15–30%를 차지하는
방향족 고분자로, 셀룰로오스(cellulose), 헤미셀룰로오스
(hemicellulose)와 함께 식물 세포벽을 구성하는 3대 천연
고분자 중 하나이다. 구조적으로 리그닌은 세 가지 주요 페
닐프로판 알코올 전구체(p-coumaryl alcohol, coniferyl
alcohol, sinapyl alcohol)가 축합 중합되어 형성된 고분자로,
각각 p-hydroxyphenyl(H), guaiacyl(G), syringyl(S) 단위를
이룬다. 이들 단위는 β–O–4, β–5, β–β, 5–5 등의 다양한
ether 및 C–C 결합으로 연결되어 비정질적 3차원 구조를
형성하며, 그 결과 단일 반복 단위가 없는 비균질 고분자

형태로 존재한다(Figure 1)[14]. 이러한 복합적 구조는 리그
닌에 높은 탄소 함량(약 60%)[15,16], 열적 안정성, 안정적
탄화, 라디칼 소거능과 같은 독특한 물성을 부여하며, 이는
난연 첨가제로서 핵심적으로 요구되는 특성과 일치한다.
산업적으로 이용 가능한 리그닌은 바이오리파이너리, 제
지, 펄프 산업 등에서 부산물 형태로 대량 생산되며, 분리
공정에 따라 화학적·물리적 특성이 크게 달라진다. 일반적
으로 이들을 테크니컬 리그닌(technical lignin)이라 부른다.
Kraft 리그닌은 알칼리와 황화 화합물을 사용한 크라프트
공정에서 얻어지며, 낮은 분자량과 황 함유기를 포함한다.
Organosolv 리그닌은 산 촉매 하에서 유기용매로 추출된
고순도 방향족 구조를 가지며, 밝은 색상과 높은 반응성을
지닌다. Sulfite 리그닌은 아황산염 용액으로 처리되어 황
함량이 높으며, 리그노설폰산염 형태로 존재하여 수용성이
높다. Soda 리그닌은 황을 포함하지 않는 알칼리 조건에서
분리되며, 비목재 원료(사탕수수, 짚 등)로부터 주로 얻어
진다. 그 외에도 여러 가지 종류의 테크니컬 리그닌이 있
으며, 다양한 목재 수종 및 생육 조건, 그리고 리그닌 분리
공정에서 기인한 분자량, 작용기 함량, 극성, 불순물 수준
등의 불균일함[17−19]은 용해도, 반응성, 고분자 매트릭스
와의 상용성에 직접적인 영향을 미친다. 따라서 난연 첨가
제로 활용하기 위해서는 리그닌의 구조적 이질성을 고려한
전처리와 개질 설계가 필수적이다.
리그닌은 제지, 펄프 산업의 부산물로써 매년 약 5천만
톤 이상이 발생하며 그 중 약 98%가 열에너지용 연료로 소
모되는 등 저부가가치 자원으로 머물러 있었으나[20−22],
최근에는 고분자 복합재의 난연성과 내열성을 동시에 향상
시킬 수 있는 고기능성 바이오 첨가제로서 재조명되고 있
다. 본 논문에서는 이러한 리그닌의 구조·열적 특성과 이를
기반으로 한 난연 메커니즘, 개질 전략, 고분자 복합소재
적용 사례를 종합적으로 고찰하여, 리그닌의 기능성 난연

Figure 1. Representative chemical structure of lignin showing typical interunit linkages and monolignol-derived units. (a) Schematic
representation of lignin macromolecular structure highlighting major interunit linkages such as β–O–4, α–O–4, β–5, and biphenyl(C-C) linkages.
(b) Chemical structures of the three primary monolignol-derived units (guaiacyl (G), syringyl (S), and p-hydroxyphenyl (H)) and representative
lignin interunit linkages. Reprinted with permission from Ref. [14]. Copyright 2011 American Chemical Society.
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첨가제로서의 기술적 가능성과 한계를 체계적으로 논의하
고자 한다.

2. 리그닌의 열적 특성과 난연 메커니즘

리그닌은 비정질적 방향족 고분자로서, 구조적으로 조밀
한 3차원 네트워크와 높은 탄소 함량을 지니고 있어 우수
한 열적 안정성과 난연 특성을 나타낸다. 폴리에틸렌, 폴리
프로필렌 등 일반적인 열가소성 고분자가 약 200 °C 이하
의 비교적 낮은 온도 영역에서 열분해를 시작하는 데 반해
[23,24], 리그닌은 약 250–300 °C에서 초기 분해가 개시되
며, 500 °C 이상의 고온에서도 전체 질량의 30–40% 수준의
탄화 잔류물(char residue)을 유지한다[25−30]. 이러한 고탄
소 잔류율은 리그닌이 응축상에서 견고한 탄화층을 형성해
열과 산소의 확산을 차단하는 핵심 기반이 된다.
또한, 열분해 과정에서 리그닌의 페놀성 수산기나 메톡
시기 등 산화되기 쉬운 작용기들은 안정한 페녹시 라디칼
(PhO·)을 형성하며, 이는 연소 중 생성되는 연소 중 생성되
는 활성 라디칼을 포획함으로써 기상 난연 효과를 나타낸
다[31,32]. 즉, 리그닌은 응축상에서의 물리적 열 차단, 그
리고 기상에서의 라디칼 소거를 동시에 수행할 수 있는 독
특한 구조를 지닌다. 또한, 리그닌 내의 방향족 고리와 알
킬 측쇄의 불균일한 분포는 열분해 중 비가연성 기체 방출
과 흡열 반응을 동반한 다단계 열분해 거동을 나타낸다
(Figure 2)[33−35]. 
리그닌의 이러한 열적·화학적 거동은, 화학적 개질을 통
해 더욱 강화될 수 있다. 인계 작용기 도입은 탄화 반응을

촉진해 응축상 메커니즘을 강화하고, 질소계 작용기의 도
입은 불활성 기체 방출을 통해 기상 희석 효과를 유도한다.
또한, 리그닌을 나노입자(LNP) 형태로 가공하는 등의 표면
및 계면 제어 시에 향상된 상용성으로 인해 열분해 제어
및 열 차단 효과뿐만 아니라 물성이 개선된다[36].

2.1. 리그닌의 난연 메커니즘

리그닌을 비롯한 다양한 난연 첨가제는 주로 응축상
(condensed phase), 기상(gas phase), 희석(dilution), 흡열
(endothermic)이라는 네 가지 대표적인 메커니즘을 통해 난
연 효과를 나타낸다[37]. 리그닌은 개질 방법에 따라 이들
메커니즘을 복합적으로 구현할 수 있어, 기존 단일 기능성
난연제와 차별화된다. 리그닌의 풍부한 방향족 골격은 열
분해 시 축합된 고탄소 구조를 형성해, 표면에 고밀도 탄
화층을 생성한다. 이런 특성에 의해 리그닌의 난연 메커니
즘은 응축상 형성에 집중되어 있다. 이 층은 내부로의 열
전달과 산소 확산을 억제하여 열분해 속도를 늦추고, 복합
소재의 구조적 붕괴를 방지한다. 인계 화합물을 리그닌에
도입하면 이러한 응축상 반응이 더욱 촉진되어, 치밀하고
내열성이 높은 탄화막이 형성된다[38]. 한편, 규소(Si) 계열
성분을 리그닌에 도입할 경우, 열분해 과정에서 실리카
(SiO2) 또는 세라믹 유사 구조가 형성되어 탄화층의 기계적
안정성과 내열성을 추가적으로 향상시키는 응축상 난연 메
커니즘이 보고되고 있다. 또한, 리그닌을 질소 또는 인계
개질 시에 열분해 과정에서 NH3, NO·, PO· 등의 라디칼 소
거종을 방출한다[39,40]. 이들은 연소 중의 활성 라디칼(H·,
OH·)과 반응하여 연쇄 반응을 차단함으로써, 화염의 전파

Figure 2. Schematic illustration of lignin pyrolysis and thermal decomposition behavior. Reprinted with permission from Ref. [35]. Copyright 2026
American Chemical Society.
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를 억제한다[41,42]. 기상에서의 난연 효과는 열분해 속도
지연 및 Cone calorimeter 시험의 열방출량의 감소로 직접
적으로 확인된다[43]. 리그닌이 함유한 산소 및 수소 작용
기는 열분해 시 비가연성 기체(CO2, H2O, NH3 등)를 방출
하여 연소 환경 내 가연성 기체의 농도를 낮추며[44], 특히
리그닌–무기 하이브리드 복합체(Mg(OH)2, Al(OH)3 등)은
열분해 시에 수증기 방출과 열 흡수 반응을 동시에 일으켜,
복합소재 내부의 온도 상승을 효과적으로 억제할 수 있다
[45]. 이 경우 리그닌 유래 탄화층은 열 전달을 차단하고,
무기계 첨가제의 흡열 반응 및 물 방출은 국부적인 온도
상승을 완화함으로써 전체 난연 성능에 보조적으로 기여한
다. 다만, 무기계 난연제가 주로 흡열 반응이나 냉각 효과
와 같은 물리적 메커니즘에 기반하는 것과 달리, 리그닌 기
반 난연 시스템은 분자 구조에 기인한 화학적 반응 경로를
통해 응축상 탄화 형성 및 기상 연소 억제를 유도하는 것
이 특징이다. 이러한 리그닌 기반 난연 시스템의 기상 및
응축상 메커니즘은 Figure 3에서 확인할 수 있다[39].
이러한 차이로 인해 무기 수산화물과의 복합화는 보조적
인 전략으로 활용될 수 있으나, 충전제 함량 증가에 따른
기계적 물성 저하와 같은 제약이 동반될 수 있다[46]. 이에
따라 본 논문에서는 리그닌의 이화학적 개질을 통해 응축
상 및 기상 메커니즘을 효과적으로 제어하는 접근법에 초
점을 맞추었다.

2.2. 리그닌 기반 난연 특성 평가 및 해석

리그닌 기반 난연첨가제의 성능을 정량적으로 검증하기
위해 다양한 열분석 및 연소시험이 활용된다. 

TGA는 리그닌 기반 난연첨가제가 고분자 매트릭스 내에
서 열적 분해 거동과 탄화 형성 능력에 미치는 영향을 정
량적으로 평가할 수 있는 핵심 분석 기법이다. 난연 성능
관점에서 TGA는 단순한 열안정성 비교가 아니라, 열분해
과정 중 탄화 촉진 여부와 이에 따른 열차단 구조 형성 가
능성을 해석하는 데 목적이 있다. 열분해 온도는 높지만,
연소 과정에서 안정적인 탄화층을 형성하지 못하는 PU 및
PA 시스템에 리그닌 기반 난연첨가제를 도입할 경우, 리그
닌 분해는 해당 고분자보다 낮은 온도에서 시작하여 탄화
를 촉진함에 따라, 최종적으로 잔류 탄화량(char yield)을
상당히 증가시키는 경향을 보인다[47,48]. 리그닌 첨가에 따
라 증가한 잔류 탄화량은 응축상 형성을 통한 난연성 발현
메커니즘을 뒷받침하며, 이는 리그닌 기반 난연 성능을 판
단하는 중요한 지표로 활용된다. 

Limiting Oxygen Index(LOI)는 연소 유지에 필요한 최소
산소 농도를 측정하는 지표로, 일정 비율의 O2/N2 혼합 분
위기에서 시편의 연소 지속 여부를 평가함으로써 재료의
연소 억제 특성을 직관적으로 비교할 수 있는 대표적인 난
연 성능 지표로 활용된다. 즉, 산소 농도의 값이 높을수록
재료의 난연성이 우수함을 의미하며, 일반적인 공기 중 산
소 농도는 약 21%로, LOI 값이 이보다 높은 재료는 대기

Figure 3. Schematic illustration of flame-retardant mechanisms in lignin systems modified with P, N, and Si. Reprinted with permission from Ref.
[39]. Copyright 2023 American Chemical Society.
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조건에서 연소가 지속되기 어려운 특성을 나타낸다. 이러
한 LOI 시험 개념은 Figure 4a에 도식적으로 나타내었다.

UL-94 수직 연소 시험(vertical burning test)은 미국
underwriters laboratories(UL)에서 제정한 플라스틱 재료의
가연성 안전 표준으로, 시편을 수직 방향으로 고정한 상태
에서 일정 시간 동안 불꽃을 가하여 연소 거동을 평가하는
시험법이다. UL-94 V 시험은 각 시편을 두 차례 화염 노출
(10 s) 후 시편의 자기 소화 능력(self-extinguishing behavior),
연소 지속 시간, 용융 적하(dripping) 발생 여부, 그리고 적
하물에 의한 하부 면포(cotton) 점화 여부를 종합적으로 고
려하여 난연 등급을 분류한다. 이 시험에서는 연소 지속 시
간과 적하 거동에 따라 V-0, V-1, V-2의 세 가지 등급으로
구분되며, 이 중 V-0 등급은 불꽃 제거 후 연소 시간이 매
우 짧고 용융 적하에 의한 면포 점화가 발생하지 않는 가
장 엄격한 난연 성능을 의미한다. 반면 V-2 등급은 연소 시
간이 제한적이지만, 가연성 적하물이 발생할 수 있는 경우
에 해당한다. UL-94 수직 연소 시험의 평가 방법은 Figure
4b에 모식도로 제시하였다.

Cone calorimeter 시험은 실제 화재 조건을 모사하여 열
유속 하에서 재료의 연소 거동을 정량적으로 평가할 수 있
는 대표적인 분석 기법으로, heat release rate(HRR), peak
heat release rate(PHRR), total heat release(THR), smoke
production rate(SPR), peak smoke production rate(peak
SPR), 그리고 total smoke production(TSP) 등 다양한 화재
관련 지표를 동시에 측정할 수 있다. HRR, PHRR 및 THR
의 감소는 연소 과정에서 형성된 탄화층에 의한 열 차단
효과와 기상에서의 연소 반응 억제 메커니즘이 복합적으로
작용한 결과로 해석될 수 있다. 한편 SPR, TSP, peak SPR
로 나타내어지는 연기 발생량은 주로 불완전 연소에 의해
생성된 탄화 부산물이 공기 중으로 방출되는 현상과 관련
이 있으며[49−51], 이러한 측면에서 안정적인 탄화층 형성

은 연기 억제 효과와도 밀접한 연관을 갖는다. 즉, cone
calorimeter 시험은 난연 시스템에서의 응축상 기반 탄화 거
동과 기상 연소 반응 억제 메커니즘을 동시에 평가할 수
있는 중요한 분석 방법이다.

3. 리그닌 기반 난연첨가제의 개질 전략

리그닌은 방향족 구조와 높은 탄소 함량에 기인한 우수
한 탄화 특성으로 인해 기본적인 응축상 난연 특성을 지니
지만, 분리 공정에 따라 달라지는 구조적 이질성, 제한적인
반응성, 그리고 고분자 매트릭스와의 낮은 상용성으로 인
해 복합소재에 직접 적용하는 데에는 한계가 있다. 특히 리
그닌을 난연첨가제로 활용하기 위해서는 연소 과정에서의
열분해 거동 제어뿐만 아니라, 고분자 매트릭스와의 계면
상호작용을 동시에 조절하는 것이 중요하다. 이러한 제약
을 극복하고 리그닌을 고효율·지속가능 난연첨가제로 활용
하기 위해, 열분해 경로와 계면 특성을 함께 제어할 수 있
는 화학적 개질 전략이 활발히 제안되어 왔다. 현재까지 보
고된 개질 전략 중에서 가장 핵심적인 접근은 인(P) 기반
작용기의 도입으로, 이는 열분해 과정에서 탈수 및 탄화 반
응을 촉진하여 응축상에서의 탄화층 형성과 열 차단 효과
를 효과적으로 강화한다. 동시에 리그닌 분자 내 도입된 작
용기는 고분자 매트릭스와의 화학적 결합 또는 계면 접착
을 유도할 수 있어, 난연 성능과 상용성 개선을 병행할 수
있다는 장점을 지닌다. 질소(N) 작용기는 단독보다는 인계
개질과 병행하여 도입되는 경우가 많으며, 연소 중 비가연
성 기체 방출과 활성 라디칼 포집을 통해 기상 난연 메커
니즘을 보완하는 역할을 수행하는 동시에, 아민기 도입을
통해 계면 결합력 및 분산성을 향상시키는 효과도 보고되
고 있다. 최근에는 인과 질소의 복합 개질을 넘어, 규소 작
용기를 함께 도입함으로써 응축상·기상·세라믹화 메커니즘

Figure 4. Schematic illustrations of standard flammability test methods; (a) limiting oxygen index (LOI) test under controlled O2/N2 atmosphere,
and (b) UL-94 vertical burning test showing dripping behavior and cotton ignition.
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을 동시에 구현하는 다원소 복합 개질 전략이 주목받고 있
으며, 이러한 접근은 난연 성능 유지와 함께 열적·기계적
안정성을 동시에 확보할 수 있는 설계 방향으로 인식되고
있다. 본 절에서는 리그닌 기반 난연첨가제의 개질 전략을
인계 개질, 질소 보조 개질, 그리고 P–N–Si 다중 시너지 개
질로 구분하여 고찰하고, 각 전략이 열분해 거동과 계면 특
성에 어떠한 영향을 미치는지를 중심으로 구조적 변화, 반
응 경로 및 난연 메커니즘의 상호 연계성을 체계적으로 정
리하고자 한다.

3.1. 인계 작용기 도입

인계 작용기의 도입은 리그닌에 응축상 난연 메커니즘을
효과적으로 부여함으로써 고효율 난연첨가제로 전환시키
는 핵심 전략 중 하나이다. 리그닌은 자체적으로 탄화 능
력을 갖지만, 이를 실질적인 난연 성능으로 발현하기 위해
서는 열분해 경로를 자유롭게 제어할 수 있는 기능성 작용
기의 도입이 필수적이다. 인 원소는 고분자의 열분해 과정
에서 탈수축합 반응을 유도하여 탄소 골격의 안정화 및 치
밀한 탄화층 형성을 동시에 구현하며, 외부로부터의 열 및
산소 침투를 효과적으로 차단하는 물리적 장벽으로 작용한
다[7,52]. 이러한 특성으로 인해 인계 개질은 리그닌 기반
난연 시스템에서 응축상 메커니즘을 가장 직접적이고 효과
적으로 강화하는 접근으로 인식되고 있다. 이렇게 응축상
난연 메커니즘을 발현하는 리그닌 기반 난연 첨가제는 고
분자 복합소재의 연소 억제, 구조 안정성 유지, 화염 확산
지연 등에 있어 결정적인 역할을 담당한다
리그닌의 인계 화합물 도입은 일반적으로 인산염류

(phosphoric acid, polyphosphoric acid), 인산염화물 (POCl3),
또는 DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-
10-oxide)와의 에스터화 또는 축합 반응을 통해 이루어진다
[48,53,54]. 이 반응은 리그닌 분자 내 풍부한 페놀성 수산
기와 인 화합물 간의 공유결합을 형성하며, 처리 조건에 따
라 도입된 인계 화합물의 함량 조절, 반응성 향상, 고분자
내 상용성 확보 등이 가능하다. 즉, 인계 개질은 난연 성능
향상뿐만 아니라, 리그닌과 고분자 매트릭스 간 계면 결합
을 동시에 개선할 수 있는 이중 기능성 전략으로 작용한다.
특히 DOPO는 상용 고분자와의 상용성이 우수하고 기상
및 응축상 난연 효과를 동시에 발휘할 수 있어 리그닌 기
반 난연 첨가제 제조 시 고효율 인계 전구체로 널리 이용
되고 있다[55,56].
최근에는 천연물 유래의 인계 화합물인 피트산(phytic

acid)을 활용한 리그닌 개질 전략이 특히 주목받고 있다[57,
58]. 피트산은 식물 종자에 존재하는 천연 유래 화합물로,
6개의 인산기와 다수의 수산기를 갖는다. 이러한 다인산 구
조는 열분해 과정에서 산 촉매 역할을 수행하여 리그닌의
탈수 및 탄화 반응을 조기에 유도하는 데 매우 유리하다.

이러한 피트산의 화학구조는 리그닌의 수산기와 다중 수소
결합 또는 에스터화 반응을 통해 안정적인 네트워크를 형
성할 수 있으며, 동시에 높은 인 함량으로 우수한 난연 효
과를 제공한다. 무엇보다 피트산은 무독성, 생분해성, 환경
친화성이라는 특성을 지녀 최근 난연제 연구 분야에서 지
속가능한 대체 인계 첨가제 및 전구체로 각광받고 있다[59,
60]. 이로 인해 피트산 기반 개질 리그닌은 기존 합성 인계
난연제 대비 환경 부담을 낮추면서도 실질적인 난연 성능
을 확보할 수 있는 대안으로 평가된다. 피트산으로 개질된
리그닌은 수계 기반 고분자 공정에서의 적용성도 높아, 수
분산 폴리우레탄(WPU) 시스템이나 바이오 고분자 복합재
에 적용하기 용이하다[61].
결론적으로 인계 개질은 리그닌의 열분해 경로를 제어하
고 고분자 내 안정적인 분산을 유도할 수 있는 전략으로,
고분자 복합소재 구조 내 응축상 기반 난연 메커니즘을 극
대화하기 위한 설계에 매우 유효하다. 특히 인계 작용기는
이후 질소 및 규소와의 복합 개질을 위한 반응적 플랫폼으
로도 활용될 수 있어, 다중 시너지 난연 시스템 설계의 핵
심 출발점으로 기능할 수 있다[39,62]. 그 중에서도 천연물
유래 인계 화합물의 도입은 지속가능성과 난연성을 동시에
달성할 수 있는 핵심 경로로서 향후 연구 확대가 기대된다.

3.2. 질소계 작용기 도입

리그닌에 질소계 작용기를 도입하는 전략은 주로 기상
(gas phase) 난연 메커니즘을 강화하고, 응축상에서의 탄화
반응과 시너지 효과를 유도하는 방향으로 발전하고 있다.
다만, 질소계 작용기는 단독으로 도입될 경우 고분자의 물
성과 열적 특성에 미치는 효과가 제한적일 수 있어[63], 최
근 연구에서는 질소를 단독 개질보다는 인계 작용기와 병
행 개질 전략으로 활용하는 사례가 주를 이룬다. 질소는 열
분해 과정에서 비가연성 기체(N2, NH3)와 질소 라디칼 종
(NO·, CN·)을 방출하여 연소 환경을 희석시키고, 동시에 활
성 라디칼(H·, OH·)을 포획해 연소 연쇄 반응을 차단한다
[64,65]. 이러한 기상 기반 라디칼 소거 효과는 화염 확산
속도를 억제하고, 인계 개질과 병행될 경우 응축상에서의
탄화 반응을 보완하여 복합 난연 시너지를 발휘한다. 즉,
질소계 개질은 리그닌의 주된 난연 메커니즘을 대체하기보
다는, 인계 기반 응축상 반응을 보조·증폭하는 역할로 이해
하는 것이 타당하다[40].
질소계 작용기의 도입은 다양한 화학적 경로를 통해 이
루어진다. 대표적으로 Mannich 반응은 리그닌의 페놀성 수
산기와 포름알데히드, 1차 또는 2차 아민(diethylamine,
melamine 등)을 반응시켜 아민기(-NH2, -NH-)를 직접 도
입하는 방법으로 이 과정에서 도입된 질소 작용기는 열분
해 초기에 분해되며 기상 활성종을 형성함으로써 연소 연
쇄 반응을 효과적으로 차단한다[66]. Figure 5에는 Mannich
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반응을 기반으로 질소 및 인계 작용기가 리그닌에 동시에
도입되는 대표적인 반응 경로가 모식적으로 제시되어 있다[55].
또 다른 방법인 아민화 반응(amination)은 리그닌의 페놀
성 수산기나 카복실기와 반응성 아민(ethylene diamine, 2-
chloroethylamine hydrochloride 등)을 축합시켜 질소 작용
기를 결합하는 방식으로[67,68], 열적 안정성 향상과 함께
수계 기반 고분자 시스템에서의 분산성 개선에도 효과적이
다. Weng 등은 리그닌에 인과 질소를 동시 도입하여 phenolic
foam 시스템의 LOI가 31%로 향상되고 PHRR이 40% 이상
감소함을 보고했으며, 이는 질소의 기상 억제와 인의 탄화
촉진이 상호보완적으로 작용한 결과로 해석된다[69]. 또한
질소 도입은 리그닌의 계면 접착성 개선에도 기여한다. 리
그닌의 아민기(-NH2)는 에폭시, 폴리아마이드 등의 고분자
와 수소결합 또는 공유결합을 형성할 수 있어, 복합소재 내
상용성을 높이면서 기계적 강도 저하 없이 난연성을 유지
할 수 있다[67]. 이러한 계면 강화 효과는 질소계 개질이 단
순한 난연 보조제를 넘어 기능성 계면 조절제로 활용될 수
있음을 시사한다. 
결론적으로 질소계 개질은 리그닌에 기상 기반 난연성을
부여하고, 인계 작용기와의 조합을 통해 응축–기상 복합 제
어형 고성능 난연 시스템을 구현하는 효과적인 전략이다.

특히 질소계 작용기는 인계 개질의 한계를 보완하는 방향
으로 설계될 때 가장 높은 효율을 나타내며, 이는 최근 리
그닌 기반 난연 시스템 연구의 공통된 경향으로 확인되고
있다. 이러한 질소계 개질은 단순 난연 기능을 넘어 고분
자 복합소재 내 계면 강화, 수계 공정 적합성, 기능성 부여
등 다방향적 성능 향상에도 기여하고 있다[67,70].

3.3. 다원소 복합 개질 전략

리그닌 기반 난연첨가제 연구에서는 인(P)과 질소(N) 기
반 개질을 중심으로, 규소(Si)을 보조 원소로 함께 도입하
여 여러 메커니즘의 시너지를 활용하는 복합 개질 전략이
보고되어 왔다. 단일 원소 개질에 비해 이러한 다중 개질
시스템은 열적 안정성, 난연 성능 및 구조적 안정성의 균
형을 효과적으로 향상시키며, 리그닌 기반 난연 시스템의
다기능화를 가능하게 한다. 
인계, 질소계 개질에 더해 규소 작용기가 도입되면 열분
해 과정에서 Si–O–Si 네트워크의 세라믹화 반응이 일어
나, 생성된 탄화층을 구조적으로 보강하고 열차단 효과를
극대화한다[71−73]. 또한 Li 등은 phenolic foam 시스템에
서 리그닌에 인, 질소, 규소 작용기를 동시 도입한 복합 개
질체를 합성하였으며, 그 결과 LOI가 최대 58.5%까지 증가

Figure 5. Representative reaction scheme for the simultaneous introduction of nitrogen- and phosphorus-containing functional groups into
lignin via Mannich-type reactions. Reprinted with permission from Ref. [55]. Copyright 2020 American Chemical Society.
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하고 PHRR이 28.68% 감소하며, 탄화 잔류율이 69.18% 증
가한 우수한 성능을 보고하였다[74]. 이는 SiO2 네트워크가
탄화층의 구조적 안정성을 강화하여 인·질소 기반 반응의
지속성을 높였기 때문으로 분석된다. 한편, 규소 도입 전략
중 실란 커플링 에이전트(APTES, KH-550 등)를 활용한 접
근은 규소의 도입과 동시에 리그닌과 고분자 매트릭스 간
의 상용성을 개선할 수 있는 효과적인 방안으로 보고되고
있다. Li 등은 질소와 규소를 동시에 포함하는 실란 커플링
에이전트인 KH-550을 이용해 DOPO를 리그닌에 도입한
후, 이를 SBR 복합재에 적용하여 난연 성능을 평가하였으
며, 이러한 P/N/Si 복합 개질 전략의 합성 경로는 Figure 6
에 모식적으로 제시하였다. 합성된 난연제를 SBR에 20 phr
첨가한 결과, PHRR은 19.1%, THR은 13.2%, SPR은 53.2%,
PSPR은 45.7% 감소하는 것으로 보고되었다[39]. 이러한 접
근을 통해 구현된 P/N/Si 복합 개질은 단일 원소 기반 개
질의 한계를 보완하면서, 다중 난연 메커니즘을 조합적으
로 활용함과 동시에 고분자 매트릭스와의 상용성을 개선할
수 있는 설계 전략으로 평가된다. 

3.4. 리그닌 나노입자화를 통한 구조적 개질 전략

리그닌 나노입자(lignin nanoparticles, LNPs)는 리그닌의
고유한 방향족 구조와 표면 작용기를 유지하면서, 높은 비
표면적, 균일한 크기 분포, 향상된 분산성을 확보할 수 있
는 나노물질로, 최근 다양한 친환경 고분자 복합재의 기능

성 첨가제로 각광받고 있다[75,76]. 리그닌의 높은 탄소함
량과 열적 특성을 온전히 이용하기 위한 구조 제형화 전략
으로써, LNP는 복합재 내 고분자와의 분산성 개선 및 계
면 접착력 확보, 기상 및 응축상에서의 이중 난연 메커니
즘 구현에 효과적인 구조로 주목받고 있다.

LNP의 제조 방식은 주로 반용매 침전법, 자기조립법, 점
진적 첨가법, 그리고 기계적 분쇄법 등이 사용된다[75]. 대
표적으로 반용매 침전법은 아세톤, THF 등 유기 용매에 용
해된 리그닌 용액을 물과 같은 친수성 용매에 투입하여 빠
른 탈용매화로 나노입자를 형성하는 방식이다. 이때 pH,
용매 및 반용매 선택, 리그닌의 구조적 특성에 따라 입자
크기, 표면 전하, 분산 안정성이 조절되는 것으로 알려져
있다. 특히 증기 전처리된 서로 다른 바이오매스로부터 유
래한 cellulolytic enzyme lignin을 이용한 경우에도, 리그닌
의 구조적 이질성에도 불구하고 안정적인 LNP 제조가 가
능함이 확인되었으며, 이러한 원료 의존적 LNP 제조 공정
과 수율 차이는 Figure 7에 정리하였다[77].

LNP는 고분자와의 복합화 시 분산 안정성과 계면 접착
에 긍정적인 영향을 주며, 특히 수계 기반 코팅이나 라텍
스, 에폭시 및 PVA 시스템에서 우수한 분산성과 내구성을
보인다[36,78]. 

LNP 제조 공정 중에서도, 공침(co-precipitation) 방식은
LNP 제조 중 인계 또는 질소계 작용기를 동시에 도입할 수
있는 강력한 개질 전략이다. 예를 들어 Wu 등의 연구에서

Figure 6. Representative synthesis route of a P/N/Si-modified lignin flame retardant based on DOPO and a silane coupling agent (KH-550).
Reprinted with permission from Ref. [39]. Copyright 2023 American Chemical Society.
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는 인산염, 피트산, 질산염 등을 LNP 제조 과정에 도입하
면 인과 질소가 동시에 도입된 하이브리드 LNP를 형성할
수 있으며, 이는 연소 시 불활성 가스 방출과 탄화층 안정
화를 동시에 유도할 수 있음을 보였다. 질소 개질한 리그
닌에 공침법으로 인을 도입한 LNP를 ABS에 8.0 wt% 혼합
해 적용한 경우, 대조군 ABS에 비해 PHRR이 67.8%, THR
이 77.5% 감소하며 잔류 탄화량이 크게 늘어나 뛰어난 열
적 거동을 보여주면서도 ABS와 유사한 물성을 가진 것이
보고되었다[63]. 
이렇게 LNP 기반 난연 시스템은 기존의 취약한 분산성
문제, 고농도 첨가 시 물성 저하, 표면 개질의 복잡성 등의
단점을 해결하면서도, 소량 첨가로 높은 난연 효과를 구현
할 수 있는 전략으로 자리잡고 있다. 특히, 리그닌의 구조
적 개질(P/N 도핑)과 입자화 기술의 결합은 고분자 복합재
에 최적화된 난연 첨가제로의 상용화 가능성을 크게 높이
는 방향이며, 탄소 중립 및 생분해성을 고려한 지속가능한
소재 설계 측면에서도 유망한 솔루션이다[36,79].

4. 리그닌 기반 난연첨가제의 고분자 복합소재 
적용 사례

리그닌은 풍부한 공급성과 높은 방향족 함량, 우수한 탄
화 능력으로 인해 친환경 고분자 복합소재의 난연 첨가제
로 활발히 연구되고 있다[69,79]. 최근 연구에서는 리그닌
을 단순 필러가 아닌 기능성 반응성 첨가제로 활용하여, 난

연성과 기계적 물성을 동시에 향상시키는 방향으로 발전하
고 있다. 특히 인계·질소계 개질 및 나노입자화(LNP) 기술
을 병행하여, 분산 안정성 및 계면 결합력을 개선하여 고
분자 복합재에 적용하려는 시도가 활발히 이루어지고 있다
[36,80].

4.1. 열가소성 고분자 기반 복합소재

열가소성 고분자는 가공성과 재활용성이 우수하여 산업
적 활용도가 높지만, 연소 시 용융 거동이 뚜렷해 난연 설
계가 까다로운 소재군으로 분류되며, 특히 UL-94 테스트에
서 적하물이 발생하기 쉬워 높은 등급을 받기 어려운 고분
자이다. 이런 측면에서, 열가소성 고분자에 리그닌 난연제
적용 시에는 난연 성능뿐만 아니라 열–기계적 특성 유지를
동시에 고려한 설계가 요구된다. 

PLA, PVA, PP 등 대표적인 열가소성 고분자에서 리그닌
기반 난연제는 고분자의 연소 거동을 제어하는 방향으로
나아간다. Niu 등은 DPPC에 KH550을 커플링제로 사용하
여 개질한 리그닌과 HCCP-HEP 시스템을 난연 첨가제로
적용한 결과, PLA 매트릭스에 HCCP-HEP 1 wt%와 리그
닌 5 wt%를 용융 혼합할 경우 LOI가 기존 19.5%에서 32.8%
로 크게 증가한 연구를 보고하였다. 해당 복합소재는 UL-
94 수직 연소 시험에서 V-0 등급을 획득하였으나, 연소 과정
중 용융 낙하 현상은 완전히 제거되지 않은 것으로 보고되
었다[81]. 이러한 결과는 열가소성 고분자에서 난연 성능
지표(LOI, UL-94 등급)와 실제 연소 거동, 특히 열–기계적

Figure 7. Schematic illustration of lignin nanoparticle (LNP) production from cellulolytic enzyme lignin derived from different steam-pretreated
lignocellulosic biomasses. Reprinted with permission from Ref. [77]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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안정성 사이의 차이를 보여주며, 용융 거동 제어의 중요성
을 강조한다. 비슷하게 PLA에 적용한 사례 중, Ridard 등의
연구에서는 리그닌 기반 나노캐리어를 PLA 매트릭스에 도
입한 연구에서 첨가량 증가에 따라 PHRR이 약 17–49% 감
소하고 THR 또한 유의미하게 저감되는 것으로 보고되었
으며, 동시에 잔류 탄화량이 약 2%에서 8% 수준으로 증가
하였다. 이러한 결과는 조기 열분해에 의해 탄화 형성이 촉
진되고, 그에 따른 열 차단 효과로 가연성 휘발물의 방출
이 효과적으로 억제되었음을 시사한다. 해당 연구의 공정
개념과 함께, FGC(fire growth capacity) 및 HRC(heat release
capacity) 감소 등으로 나타나는 난연 성능과 탄화 형성 특
성은 Figure 8에 정리하였다[82]. 다음으로, Zhao 등은 리그

닌에 melamine과 ATMP를 도입하여 질소 및 인 작용기를
부여한 후, 실란계 커플링제인 APTES를 이용해 표면 개질
함으로써 PP 매트릭스와의 혼화성을 향상시킨 리그닌 기
반 난연제가 보고하였다. 해당 시스템에서 합성된 리그닌
개질체(LK)를 PP에 25 wt% 첨가한 결과(총 리그닌 함량
5.75 wt%), UL-94 수직 연소 시험에서 V-0 등급을 획득하
였으며, LOI 값은 순수 PP의 17.9%에서 28.3%로 크게 향
상되었다. 이러한 난연 성능은 P/N/Si 시스템의 복합 메커
니즘에 기인한 것으로 보인다. 또한, 실란계 커플링제를 활
용한 표면 개질은 리그닌 기반 난연제와 PP 간의 계면 상
용성을 효과적으로 개선하여, 난연 성능 향상과 함께 기계
적 물성 저하를 최소화하는 데 기여한 것으로 보고되었다

Figure 8. (a) Schematic illustration of the preparation of lignin-based nanocarrier-loaded PLA composites. (b) Effect of lignin-based nanocarrier
content on PLA composites: (left) FGC, HRC, and LOI, and (right) char yield and THR. Reprinted with permission from Ref. [82]. Copyright 2024
American Chemical Society.
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[83]. 또한, Liu 등의 연구에서는 리그닌에 PCT를 도입하여
질소–인 작용기를 개질한 후, Fe3+ 이온을 킬레이팅하여
PVA에 적용한 복합 필름 시스템이 보고되었다. 질소–인계
작용기가 도입된 리그닌을 PVA 매트릭스에 20 wt% 블렌
딩한 결과, LOI 값은 순수 PVA의 19.6%에서 29.5%로 크게
향상되었다. 더 나아가 Fe3+ 이온을 추가로 킬레이팅함에
따라 LOI는 32.3%까지 증가하였으며, 이와 동시에 기계적
특성 및 항균 특성 또한 개선되는 것으로 나타났다[84]. 이
처럼 리그닌은 다양한 열가소성 시스템에서 높은 난연성을

구현할 수 있다. 다만 리그닌의 구조적 이질성과 분산성 한
계가 기계적 물성 저하로 이어질 수 있으므로, 분자량 제
어와 표면 개질을 통한 상용성 향상이 필수적이다[79].

4.2. 열경화성 수지 기반 복합소재

열경화성 고분자는 가교 구조에 기반하여 우수한 열적
안정성과 구조적 강도를 나타내며, 대표적인 열경화성 수
지인 에폭시(epoxy)와 폴리우레탄(polyurethane, PU)은 높
은 기계적 강도와 접착 특성으로 인해 다양한 구조용 소재

Figure 9. (Top) Schematic representation of APP@AL structure and its flame-retardant mechanism in RPU foams. (Bottom) (a)LOI and cone
calorimeter results showing (b) HRR, (c) THR, (d) SPR, (e)TSP, and (f) COP. Reprinted with permission from Ref. [87]. Copyright 2024 American
Chemical Society.
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에 활용되고 있다. 하지만 가연성이 높고 열분해 과정에서
유독 가스가 발생할 수 있다는 한계를 지녀 이에 따라 이
들 시스템에서는 난연성 부여를 통해 연소 시 안정적인 탄
화층을 형성하고, 동시에 유독 가스 발생을 억제하기 위한
설계 전략이 요구된다[85]. 
이러한 요구에 대응하여, Liang 등은 알칼리 리그닌을 산
촉매 하에서 페놀화한 후 멜라민과 결합된 암모늄 폴리포
스페이트(APP)를 리그닌으로 감싸는 core–shell 구조의 리
그닌계 난연제를 설계하였으며, 이를 에폭시 수지에 블렌
딩한 뒤 DDM 경화제를 이용한 단계적 열경화를 통해 난
연성 에폭시 복합재가 제조하였다. 해당 복합재는 LOI가
26.7%에서 36.1%로 크게 향상되었고, UL-94 수직 연소 시
험에서 V-0 등급을 획득하였다. 더 나아가 총 연기 발생량
은 약 26.7% 수준으로 감소하였고, 최대 열방출률 역시 약
절반 수준으로 저감되는 등 우수한 연기 억제 및 열방출
저감 효과를 나타냈다. 질소 조건에서의 잔류 탄화율은 기
존 17.2 wt%에서 32.5 wt%로 크게 증가하였다. 이를 통해
고온 영역에서 안정적인 탄화층 형성과 응축상 난연 메커
니즘의 효과가 확인할 수 있었다[66]. 에폭시 수지에 적용
된 다른 사례 중 Dai 등의 연구에서는 리그닌에 피페라진
(PA)–DOPO를 도입한 후 DOPO를 추가로 개질하여 인 함
량을 증대시킨 리그닌 기반 난연제를 에폭시 레진에 블렌
딩하였다. 리그닌 함량이 10 wt%인 경우, 미처리 에폭시 수
지 대비 LOI는 23.3%에서 34.3%으로 증가하였고, PHRR은
약 46.6% 감소하였다. 또한 THR은 8.1% 감소하고 TSP는
52.8% 감소하여, 연소 강도 저감과 연기 억제 측면에서 우
수한 난연 성능을 나타냈다[55]. 

PU 시스템의 경우, 리그닌에 폴리에틸렌이민(PEI)을
Mannich 반응으로 도입한 후 DOPO로 추가 개질하고, 이
를 나노입자화하여 PU 프리폴리머 엘라스토머에 균일하게
분산시킨 He 등의 연구가 보고되었다. LNP를 5 wt% 첨가
하였을 때 최대 PHRR은 미처리 PU 대비 42.4% 감소하였
고, 탄화 잔여량은 약 3배 이상 증가하여 효과적인 응축상
난연 거동을 나타냈다. 반면, LNP 함량을 15 wt%까지 증
가시킬 경우 PHRR은 5 wt% 대비 추가적으로 절반 수준까
지 감소하였으나, LOI, THR 및 탄화 잔여량 등 다른 난연
지표에서는 큰 차이가 관찰되지 않았다. 오히려 과도한 충
전량에서는 나노입자의 응집으로 분산성이 저하되어 인장
강도와 파단 신장 등 기계적 물성이 크게 감소하는 경향을
보였다. 이러한 결과는 리그닌 기반 난연 시스템에서 난연
성능과 물성의 동시 확보를 위해서는 첨가량 증가보다는
나노입자의 분산 안정성과 계면 상호작용을 정밀하게 제어
하는 설계 전략이 중요함을 시사한다[86].
한편, 암모늄 폴리포스페이트(APP)를 알칼리 리그닌(AL)
및 이소시아네이트를 이용해 코어–셸 구조(APP@AL)로 개
질한 난연 첨가제를 경질 폴리우레탄(RPU) 폼에 적용한

Tian 등의 연구가 보고되었다. 해당 시스템은 리그닌 기반
셸 구조를 통해 매트릭스와의 계면 상용성이 향상되어, 25
wt% 첨가 시 압축강도가 약 10% 이상 증가하고 열전도도
가 소폭 감소하는 등 기계적·열적 성능 개선을 동시에 달
성하였다. 또한 cone calorimeter 시험에서 PHRR과 THR이
각각 약 77%와 66% 감소하였으며, 총 연기 발생량(TSP)과
CO 발생량(COY) 역시 각각 약 69%와 90% 저감되는 우수
한 난연 및 연기 억제 성능을 나타냈다. 이러한 성능 향상
은 APP의 팽창형 난연 거동과 리그닌–폴리우레탄 셸에 의
한 조밀한 탄화층 형성 및 유해 휘발성 생성물의 흡착 효
과가 복합적으로 작용한 결과로 해석된다. 이러한 난연 및
연기 억제 메커니즘, 그리고 난연 특성 분석 결과는 Figure
9에 정리되어 있다[87]. 
또한 Kim 등은 리그닌을 폴리올로 활용한 수성 폴리우
레탄에 피트산을 도입한 인계 난연제를 합성하고, 이를 PVA
매트릭스에 분산시킨 복합 필름을 제조하였다. 난연 성능
은 리그닌 함량 증가에 따라 향상되었으며, PVA 2 g 대비 개
질 리그닌을 0.4 g 첨가하였을 때 LOI는 18.6%에서 27.1%
로 증가하였다. 라만 분광법 및 XPS 분석 결과, 난연 메커
니즘은 기체상에서의 라디칼 소멸과 함께 P–O–C 및 P–N–
C 결합 형성에 따른 응축상 탄화층 안정화에 기인하는 것
으로 확인되었다. 한편, 수분산 폴리우레탄의 도입으로 미
처리 PVA 대비 인장 강도는 다소 감소하였으나, 인성과 인
장 변형률은 현저히 증가하는 경향을 보였다[61].
종합하면, 리그닌 기반 난연 첨가제는 열경화성 고분자
시스템에서 인계·질소계 개질, core-shell 구조 형성 및 나노
입자화를 통해 우수한 난연 성능과 기계적 물성의 균형을
달성할 수 있음이 확인되었다. 특히 에폭시 및 폴리우레탄
사례에서 공통적으로 관찰되듯이, 리그닌의 분산 안정성과
매트릭스와의 계면 상호작용은 난연 성능의 발현뿐만 아니
라 연기 억제 및 물성 유지에 결정적인 역할을 한다. 따라
서 향후 리그닌 기반 열경화성 난연 시스템의 설계에서는
단순한 첨가량 증가보다는, 표면 개질, 하이브리드화 및 나
노분산 전략을 통한 계면 제어가 핵심 설계 요소로 고려되
어야 할 것이다.

4.3. 리그닌 기반 하이브리드 난연 시스템

최근에는 단일 난연 첨가제의 한계를 극복하기 위해, 리
그닌을 중심으로 유·무기 소재와의 하이브리드화 또는 계
면 제어를 통한 복합 난연 시스템이 제안되고 있다[88].
LNP와 같은 리그닌의 구조 제어 전략을 무기 필러와 결합
한 하이브리드 난연 시스템으로 설계할 경우, 리그닌 유래

응축상 탄화층 형성과 무기 필러의 흡열 효과가 상호 보완

적으로 작용하여 시너지 난연 효과를 발현할 것으로 기대된다. 
이와 관련하여, 용융 압출 공정을 통해 PP 매트릭스에

TiO2와 리그닌을 2:1 중량비로 혼합하여 25 wt% 첨가한
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Andrade-Guel 등의 사례에서 FRI는 0.87에서 1.76으로 증
가하였으며 PHRR과 THR은 각각 34.37%와 35.45% 감소
하여 난연 성능이 유의미하게 향상되었다. 리그닌–TiO2 하
이브리드의 함량을 30 wt%까지 증가시킬 경우 난연 성능
은 추가적으로 개선되어 FRI 1.93을 달성하였지만, 리그닌
및 무기 필러의 함량 증가에 따라 인장 강도와 파단 신율
은 점진적으로 감소하였으며, 30 wt% 첨가 시에는 기계적
물성 저하가 더욱 뚜렷하게 나타났다. 이러한 결과는 리그
닌 기반 난연 첨가제의 함량 증가가 난연 성능 향상에는
효과적이나, 분산성이 충분히 제어되지 않을 경우 기계적
물성 저하로 이어질 수 있음을 시사하며, 물성 유지 또는
향상이 보고된 기존 사례들과 비교할 때 분산 및 계면 제
어의 중요성을 명확히 보여준다[89]. 
한편, Choi 등은 알칼리 리그닌을 NaOH 수용액에 용해
한 후 그래핀 옥사이드(graphene oxide, GO)를 첨가하여
GO/AL 코팅액을 제조하고, 이를 폴리우레탄(PU) 폼 표면
에 도포한 난연 시스템을 보고하였다. GO/AL을 30 wt% 적
용한 경우 PHRR은 미처리 PU 폼 대비 60.4% 감소하여 매
우 우수한 난연 성능을 나타냈다. 이러한 성능 향상은 GO
와 리그닌이 결합된 조밀한 응축상 보호층 형성과 함께, 연
소 과정에서 가연성 기체 및 산소의 희석 효과와 라디칼
포획에 의한 기상 난연 메커니즘이 동시에 작용한 결과로
해석되었다. 또한 반복 압축–회복(cyclic compression–
recovery) 시험 이후에도 탄성 물성이 유지되어, 난연 성능
과 기계적 내구성을 동시에 확보할 수 있음을 확인하였다[90]. 
또 다른 사례로 Liu 등(2016)이 제조한, 인계 및 금속 촉
매로 기능화된 리그닌을 적용한 PP/WP 복합재의 경우,
cone calorimeter 시험에서 PHRR이 약 9–20% 감소하고 THR
이 최대 약 36%까지 저감되는 것으로 보고되었으며, 동시
에 잔류 탄화량이 약 8.4 wt%에서 10–18 wt% 수준으로 증
가하였다. 구체적으로, 인–질소 작용기를 도입한 리그닌에
구리 이온(Cu2+)을 배위시켜 합성한 기능화 리그닌(F-lignin)
을 5 wt% 첨가한 경우, PHRR은 약 9%, THR은 약 25%, 탄
화 잔여량은 약 30% 증가하였다. 또한 연기 발생량 역시

약 30% 저감되는 것으로 나타났다. 이러한 난연 성능 향상
은 인계종에 의한 탈수·탄화 촉진 효과와 함께, Cu2+ 이온
이 리그닌 및 목분(WP)의 탄화 반응을 촉매적으로 유도하
여 연속적이고 조밀한 탄화층을 형성함으로써 열 차단과
연소 반응 억제가 동시에 작용한 결과로 해석된다. 이와 같
은 인–질소–금속 복합 개질 전략은 난연 성능 향상뿐만 아
니라 산업 부산물 리그닌의 고부가가치 활용 가능성을 확
장하는 접근법으로 평가된다. 해당 인계·질소계 작용기 도
입 및 금속 이온 배위를 통한 리그닌 개질 개념과 합성 경
로는 Figure 10에 정리하였다[91]. 
종합하면, 리그닌 기반 하이브리드 난연 시스템은 리그
닌 유래 응축상 탄화 특성과 무기 및 기능성 소재의 상보
적 작용을 통해 난연 성능을 효과적으로 향상시킬 수 있는
설계 전략으로 제안되고 있다. 향후 연구에서는 분산 및 계
면 구조의 정밀 제어와 함께, in situ 분석을 통한 열적·기
계적 거동의 연계 해석, 그리고 다기능성을 겸비한 난연 첨
가제로의 확장이 중요할 것으로 판단된다[88,92].

5. 결론 및 향후 과제

리그닌 기반 난연첨가제는 석유화학 유래 난연제의 바이
오 기반 대체재로서 지속가능성, 탄소소재 전환성, 친환경
성 측면에서 뚜렷한 강점을 보이며 고분자 복합소재 산업
소재로의 응용 가능성이 점차 확대되고 있다. 특히, 리그닌
은 기존 펄프 산업 및 바이오리파이너리 공정에서 대량 부
산물로 생산되며, 가격 경쟁력과 공급 안정성 측면에서도
산업 원료물질로의 적용에 유리한 출발점을 가지고 있다.
하지만 리그닌 기반 난연제가 실제 제품 개발 단계까지 발
전해 가기 위해서는 난연기능성뿐 아니라 공정 적합성, 장
기 안정성, 표준화된 평가 체계 등이 확보되어야 한다.
최근 산업계에서는 전통적 인계 및 할로겐계 난연제의
규제 강화와 함께, 천연물 유래 난연 첨가제에 대한 관심
이 높아지고 있다. 특히 PLA, PHA, PBS 등의 생분해성 플
라스틱 기반 소재와의 상용화를 고려할 때, 리그닌은 동일

Figure 10. Schematic representation of the synthesis route and structural concept of phosphorus–nitrogen–metal functionalized lignin.
Reprinted with permission from Ref. [91]. Copyright 2016 American Chemical Society.
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한 생분해성과 열적 특성을 공유하면서 내열성과 구조 안
정성을 향상시킬 수 있는 보강 필러 역할도 수행할 수 있
다[93]. 이는 식품 포장재, 전자기기 하우징, 자동차 내장재,
건축용 단열소재 등 다양한 산업 분야에서 리그닌 기반 난
연 시스템의 적용 가능성을 의미한다. 그러나 이러한 리그
닌 활용 기술이 실제 산업으로 확산되기 위해서는 다음과
같은 몇 가지 핵심 과제가 해결되어야 한다. 
우선, 산업적으로 활용 가능한 리그닌은 크라프트 펄핑,
유기용매 전처리, 가수분해, 열분해 등 다양한 공정에서 유
래되며, 이에 따라 분자량, 작용기 함량, 불순물 수준 및 열
적 안정성이 크게 달라진다. 이러한 원료 특성의 편차는 리
그닌의 일관된 품질 확보를 어렵게 하고, 고분자 복합소재
공정 적용성에도 직접적인 제약으로 작용한다. 따라서 리
그닌의 전처리, 정제 및 분획 기술을 고도화하고, 산업 적
용을 위한 품질 표준화 지침을 수립하는 것이 필수적이다. 
또한 리그닌은 일반적인 비극성 플라스틱 고분자(PP, PE
등)와의 상용성이 낮아, 충분한 난연 효과를 확보하기 위해
일정 함량 이상을 도입할 경우 기계적 물성 저하가 발생하
기 쉽다. 이를 극복하기 위해 인산화, 아민화와 같은 표면
개질, 커플링제의 활용, 나노입자 설계, 반응성 블렌딩과 같
은 다양한 계면 제어 전략이 요구되며, 동시에 복합소재의
미세구조와 물성 간 상관관계를 정량적으로 해석할 수 있
는 분석 기법의 개발도 병행되어야 한다. 
리그닌 기반 난연첨가제의 작용 기작이 응축상 탄화, 기
상 라디칼 소거 등 복합적인 경로로 나타난다는 점 역시
실용화를 위한 중요한 고려 요소이다. 이러한 난연 메커니
즘은 적용 소재의 특성, 고분자 매트릭스와의 상용성, 개질
방식, 투입량에 따라 달라질 수 있으므로, TGA-FTIR, TGA-
MS, Py-GC/MS, cone calorimeter 등을 활용한 통합적 분석
을 통해 이를 정밀하게 규명할 필요가 있다. 더 나아가 기
존의 UL-94 및 LOI 평가에 국한되지 않고, 장기 열안정성,
내구성 변화, 실외 환경에서의 내후성 등을 포함한 고신뢰
성 평가 체계의 구축도 요구된다. 
한편 리그닌은 천연 고분자라는 점에서 생분해성 소재로
인식되는 경우가 많지만, 실제로는 개질 과정에서 사용되
는 화학물질이나 공정 조건에 따라 환경 독성 또는 생태
독성 문제가 발생할 가능성도 존재한다. 이에 따라 ISO 14855,
ASTM D6400, EN 13432와 같은 생분해성 인증과 함께,
OECD 301F, Daphnia, Vibrio fischeri 등을 기반으로 한 환
경 독성 평가가 병행되어야 하며, 향후에는 life-cycle
assessment(LCA)를 통한 전주기 환경영향 분석도 중요한
검증 수단으로 작용할 것이다.
리그닌 기반 난연첨가제는 탄소 중립 목표와 화학물질
규제 대응이라는 글로벌 흐름에 부합하는 유망한 소재 기
술로 평가되며, 구조 설계와 기능화 기술의 고도화에 따라
기능성과 범용성 모두에서 빠른 발전이 기대된다. 특히 나

노입자 기반 복합제, 하이브리드 난연 시스템, 생분해성 고
분자와의 융합 전략은 향후 산업 현장에서 주목받을 핵심
연구 영역이 될 것으로 전망되며, 이를 실질적인 기술 확
산으로 연결하기 위해서는 학계–산업계–공공기관 간의 긴
밀한 협력과 검증 체계 구축이 무엇보다 중요할 것이다.
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