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고분자전해질 LbL multilayering 처리된 섬유와 형광증백제와의

반응성 평가

윤혜정, 심규정, 이성린, 진성민, 류재호

서울대학교 농업생명과학대학 산림과학부

1. 서 론

제지공정상에서 최종 생산품의 특성을 향상시키기 위해 지력증강제, 사이즈제, 보류제

등과 같은 첨가제들이 사용되고 있으며, 이러한 제지용 첨가제들이 효과를 제대로 발휘

하기 위해서는 펄프 섬유와의 반응성 정도가 매우 중요하다.
1)
특히 형광증백제 (FWA,

fluorescent whitening agent)는 인쇄용지 제조에 있어서 매우 중요한 첨가제 중 하나

이다. 형광증백제는 자외선 영역의 빛을 흡수한 뒤 파란색의 가시광선 영역으로 빛을

방출함으로써
2)
종이를 시각적으로 더욱 하얗게 보이도록 하여 종이의 품질을 향상시키

는 데 이용이 되고 있다. 따라서 종이 품질에 대한 요구가 증대될수록 형광증백제의 사

용량은 점차 증가되고 있는 추세이다. 그러나 형광증백제는 보통 물에 녹을 수 있도록

술폰기가 포함이 되어 있어 물 속에서 음이온성을 띤다. 술폰기의 개수에 따라

di-type, tetra-type, hexa-type으로 나뉘어지며, 각각 상이한 공정에서 적용이 되고 있

다.
3)
즉, 지료 조성 공정에서 내첨하거나, 표면사이징 시 표면사이즈제와 함께 도포하

여 종이에 고백색을 부여하며, 코팅지의 경우 코팅 시 코팅 약품과 같이 도포하여 그

효과를 얻기도 한다. 이러한 음이온성 형광염료가 섬유에 잘 정착되는 것이 중요하며,

가능하면 소량의 첨가로 최대의 효과를 얻는 것이 무엇보다 중요하다. 그러나 펄프섬유

는 표면이 음이온성을 띠기 때문에 음이온성의 형광증백제가 제대로 흡착되지 못하고

계 내에 존재하게 되면 결국 첨가제로서의 효율을 저하시키고, 음이온성 트래쉬로 축적

되어 백수를 오염시키는 문제를 야기시킨다. 따라서 펄프 섬유의 표면 전하를 양이온성

으로 개질시킨다면 형광증백제와의 반응성을 증가시켜 이러한 문제점들이 감소할 뿐만

아니라 광학적 성질이 개선될 것으로 예상된다.

Decher
4)
에 의해 개발된 Layer-by Layer (LbL) multilayering 기술은 전하를 띠는 고

분자전해질의 종류 및 layer number에 따라 펄프 섬유의 최종 이온성 및 제타전위를
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조절할 수 있다. LbL multilayering 기술을 이용하여 강도 향상 또는 전도성 고분자 등

을 이용한 기능성 섬유로의 개질 노력들이 많이 이루어지고 있으나
5-6)
, 그 밖의 제지용

첨가제와의 반응성을 평가한 연구는 미비한 상태이다. 따라서 LbL multilayering 처리

된 펄프섬유와 대표적으로 음이온성을 띠는 형광증백제와의 반응성을 내첨 및 표면사

이징 처리를 통해 평가하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

공시 펄프로서 활엽수 표백크라프트펄프 (Hw-BKP)를 이용하였다. 고분자전해질을 이

용한 펄프 섬유에의 LbL multilayering 시 양이온성 고분자전해질로 양성전분

(Cationic starch, 삼양제넥스(주))과 poly-diallyl dimethyl ammonium chloride

(poly-DADMAC, Sigma aldrich)을 사용하였다. 음이온성의 고분자전해질로

poly-sodium 4-styrene sulfonate (PSS, Sigma aldrich)를 사용하였다. 사용된 고분자

전해질의 특성은 Table 1과 같다. 고분자전해질 투입 전 지료의 전기전도도를 조절하

기 위해 단순 전해질로서 NaCl을 사용하였다. LbL multilayering 처리된 펄프섬유와의

반응성을 평가하기 위해 -3.31 meq/g의 전하밀도를 갖는 형광증백제를 무림페이퍼(주)

로부터 분양받아 사용하였다. LbL multilayering 처리된 펄프로 제조된 종이의 표면 사

이징 시 형광증백제와의 반응성을 평가하기 위해 표면사이즈제로 산화전분 (삼양제넥

스(주))을 사용하였다.

Table 1. Characteristics of polyelectrolytes

Item
Charge density,

meq/g
Molecular weight, g/mol

Chemical

structure

Cationic starch + 1.50 > 100,000 branch

poly-DADMAC + 8.93 < 100,000 linear

PSS - 4.63 < 70,000 linear
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2.2 실험방법

2.2.1 지료조성

활엽수 표백크라프트펄프 (Hw-BKP)를 실험실용 valley beater를 이용하여 농도 1.57%

에서 해리한 후 400 mesh 와이어가 장착된 Sweco screen을 이용하여 분급을 실시하

여 400 mesh 이하의 미세분을 제거하였다. 미세분이 제거된 펄프를 이용하여 최종 농

도가 1%가 되도록 지료를 조성하였다.

2.2.2 LbL multilayering

농도 1% 지료의 전기전도도를 1000 µS/cm로 조절한 후, 양이온성 고분자전해질을 전

하요구량 및 제타전위가 역전될 수 있도록 충분한 양으로 투입하였다. C-starch의 경

우 전건 섬유대비 1%를 투입하였으며, poly-DADMAC은 전건 섬유대비 0.4% 투입하

였다. 고분자전해질 투입 후 20분간 반응시키고, 반응 후 미흡착된 고분자전해질을 제

거하기 위해 탈수한 후 탈이온수를 채워 5분간 2회 세척하였다. 여기까지의 과정을 1

layer라고 한다. 세척 후 다시 탈이온수를 채워 전기전도도를 1000 µS/cm로 조절하고

음이온성의 고분자전해질인 PSS를 양이온성 고분자전해질과 같은 방법으로 투입하였

다. PSS의 투입량은 전건 섬유대비 0.4% 투입하였다. 20분간의 반응 후 탈수, 세척하

였다. 이렇게 양이온성 고분자전해질과 음이온성 고분자전해질이 한 번씩 투입된 과정

을 1 bilayer라고 하며, C-starch/PSS 및 poly-DADMAC/PSS multilayering 조건별로

각각 6 layer와 7 layer까지의 LbL multilayering 처리된 지료를 준비하였다.

2.2.3 형광증백제 내첨 및 전하요구량 평가

C-starch/PSS 및 poly-DADMAC/PSS로 LbL multilayering 처리하여 준비된 6 layer,

7 layer 지료에, pH 7.3 조건에서 형광증백제를 전건 섬유대비 0.2% 투입하였다. 형광

증백제 투입 후 펄프 섬유와 2분간 반응하였다. LbL multilayering 처리되지 않은 지료

도 형광증백제 투입 후 2분간 반응하였다. 반응 후 여액을 받아 PCD (Particle charge

detector, Mütek Co.)를 이용하여 전하요구량 (Charge demand)을 측정함으로써 정착되

지 않은 형광증백제의 양을 평가하였다.
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2.2.4 수초지 제작

형광증백제와의 2분간 반응 직후 사각수초지기를 이용하여 100±3 g/m
2
의 평량을 갖도

록 수초하였고 5회 왕복 쿠치하였다. 3.5 bar에서 5분간 프레스 후 120℃의 드럼드라이

어로 건조하였다. 건조 후 온도 23℃, RH 50%의 항온항습 조건에서 조습처리 하였다.

표면사이징 실험의 경우 제작된 수초지가 내첨 사이징 처리가 되지 않아 표면사이즈제

를 과량으로 흡수하는 문제가 발생하기 때문에, 표면사이즈제의 흡수를 제어하기 위해

캘린더링 처리를 하였다. 선압 50 kgf/cm, 롤 속도 10 m/min에서 캘린더링을 1회 실시

하였다.

2.2.5 표면 사이징

산화전분을 95℃에서 30분간 호화시킨 후 50℃로 온도를 낮춰 최종 농도 15%로 제조

하였다. 온도 50℃를 유지하고 계속 교반시키면서 형광증백제를 전건 산화전분량 대비

0.2% 투입하여 표면사이즈제 내에 형광증백제가 잘 분산되도록 하였다. Rod coater

(GIST Co., Ltd)를 이용하여 무처리 수초지, C-starch/PSS, poly-DADMAC/PSS

multilayering 수초지 위에 표면사이징을 실시하였다. 이 때 코팅 속도는 70 mm/sec,

rod는 2번을 사용하였다. 표면사이징 후 열풍 건조기에서 2분 30초간 건조시켰다. 건조

후 온도 23℃, RH 50%의 항온항습 조건에서 조습처리 하였다.

2.2.6 픽업량 및 광학적 특성 평가

Elrepho를 이용하여 D65 광원에서 형광증백제가 내첨된 수초지의 화이트니스 및 백색

도를 평가하였다. 이 때 형광 화이트니스 및 형광 백색도도 함께 평가하였다. 표면사이

징 실험의 경우 표면사이징 이전 수초지의 평량과 이후 평량의 차를 통해 표면사이즈

제 픽업량 (pick-up weight)을 구하였다. 광학적 특성은 내첨 실험과 마찬가지로

Elropho를 이용하였으며 화이트니스와 백색도를 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 형광증백제의 내첨 시 반응성

Fig. 1과 2는 C-starch/PSS 조합과 poly-DADMAC/PSS 조합으로 LbL multilayering
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처리 후 형광증백제와 반응시킨 수초지의 화이트니스, 백색도, 형광화이트니스 및 형광

백색도 결과를 보여주고 있다. LbL multilayering 처리되지 않은 펄프섬유에 형광증백

제를 투입하여 반응시킨 것을 ‘control’이라 하였다. 고분자전해질의 LbL multilayering

처리 시 control 종이에 비해 화이트니스 및 백색도가 증가하는 경향을 보였다. 특히

두 가지의 고분자전해질 조합 모두 최외곽이 양전하로 개질된 7 layer에서 화이트니스

가 가장 크게 증가하였다. 백색도는 화이트니스에 비해 증가되는 폭이 작았으나

control에 비해 6, 7 layer에서 더 향상되었고 화이트니스와 마찬가지로 최외곽이 양이

온성을 띠는 7 layer에서 가장 높았다. 고분자조합별로는 C-starch/PSS 조합이

poly-DADMAC/PSS 조합에 비해 화이트니스 및 백색도가 더 높은 경향을 보였다. 형

광 화이트니스 및 형광 백색도는 화이트니스 및 백색도 변화와 같은 경향을 보였다.

Fig. 1. Effect of LbL multilayering of C-starch and PSS on whiteness (a) and

brightness (b) of paper.

Fig. 2. Effect of LbL multilayering of poly-DADMAC and PSS on whiteness (a)

and brightness (b) of paper.
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Fig. 3은 C-starch/PSS 및 poly-DADMAC/PSS 조합으로 LbL multilayering 처리 된

펄프섬유와 형광증백제와의 반응 후 PCD를 통해 측정된 여액의 전하요구량을 보여주

고 있다. 음전하를 띠는 형광증백제를 0.001 N poly-DADMAC으로 적정하는데 필요한

전하요구량이 0보다 낮기 때문에 전건 섬유대비 0.2%의 투입량이 펄프섬유에 모두 흡

착하기에 충분한 양이라 판단된다. LbL multilayering 처리 시 control에 비해 형광증백

제 흡착이 증가하여 전하요구량이 낮아지는 경향을 보였다. 전하요구량이 낮아진다는

것은 더 많은 양이 펄프 섬유에 흡착된 것을 의미한다.

Fig. 3. Charge demand of the filtrate after interaction between FWA and pulp

fibers.

Figs. 1 - 3 결과로부터 형광증백제 반응 시 LbL multilayering에 의해 화이트니스 및

백색도가 증가한 것은 multilayering 처리된 펄프섬유에 형광증백제가 더 많이 흡착되

었기 때문으로 판단된다. C-starch/PSS의 조합으로 6회 multilayering 처리된 섬유, 즉

최외곽에 음이온성 고분자전해질로 처리된 경우 control에 비해 전하요구량이 더 높지

만 화이트니스 및 백색도는 더 증가하였다. 이는 양이온성 고분자전해질인 C-starch를

이용한 multilayering에 의해 섬유 속으로의 형광증백제 침투가 이전 레이어의 양이온

성 전분에 의해 억제됨으로써 낮은 흡착에도 불구하고 광학적 특성이 더욱 향상된 것

이라 판단된다.

LbL multilayering을 위한 고분자전해질 조합끼리 비교 시, poly-DADMAC/PSS 조합

의 경우 C-starch/PSS 조합에 비해 전하요구량이 더 낮아 흡착이 상대적으로 많이 되
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었지만 6 layer를 제외하고 화이트니스 및 백색도는 비슷하거나 약간 낮은 결과를 보였

다. 따라서 화이트니스 및 백색도의 개선에는 C-starch/PSS 조합이 더 효과적이며,

LbL multilayering시 고분자전해질 조합의 선택이 이후 형광증백제와의 반응을 통해

광학적 특성 개선에 있어서 중요한 요인인 것으로 판단된다. Layer 별로는 최외곽이

양이온성을 띠는 7 layer에서 전하요구량이 가장 낮아 형광증백제 흡착이 많이 되었음

을 알 수 있었으며, 이것이 화이트니스 및 백색도를 더욱 향상시킨 것으로 판단된다.

따라서 고백색을 요하는 인쇄용지 제조에 고분자전해질의 LbL multilayering 기술이

매우 유용하게 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

3.2 형광증백제의 표면사이징 시 반응성

Fig. 4는 표면사이징 처리 후 표면사이즈제의 픽업량을 보여주고 있다. C-starch/PSS

및 poly-DADMAC/PSS 조합의 경우 모두 7 layer가 6 layer에 비해 표면사이즈제의

침투가 저하되어 낮은 픽업량을 보여주었다. 이는 종이의 최외곽에 흡착된 양이온성 고

분자전해질과 종이에 도포되는 음이온성 사이즈제간의 정전기적 인력으로 인해 두께

방향으로의 침투가 줄어든 것으로 판단된다. Fig. 5에서 C-starch/PSS 조합의 경우

control에 비해 화이트니스와 백색도가 향상되었지만 poly-DADMAC/PSS 조합은 모두

감소하였다. 따라서 C-starch/PSS 조합으로 LbL multilayering 시 형광증백제의 표면

사이징에 의한 화이트니스 및 백색도 개선 효과가 더 좋음을 알 수 있다.

Fig. 4의 표면사이즈제 픽업량 변화 경향과 Fig. 5의 화이트니스 및 백색도 변화 경향

이 같은 것으로 보아, 형광증백제의 표면사이징 시 광학적 특성의 개선은 픽업되는 형

광증백제의 총량과 관련있다고 판단된다. 단, poly-DADMAC/PSS 조합의 경우 그 경

향은 일치하나, 화이트니스 및 백색도의 절대적인 값이 낮기 때문에, 형광증백제의 내

첨 반응을 통한 결과에서와 마찬가지로 표면사이징 시에도 LbL multilayering에 이용

되는 고분자전해질 조합의 선택이 중요하다고 판단된다.
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Fig. 4. Pick-up weight of surface sizing agent on paper made from pulp fibers with

LbL multilayering of C-starch/PSS and poly-DADMAC/PSS.

Fig. 5. Whiteness (a) and brightness (b) of surface sized paper made from pulp

fibers with LbL multilayering of C-starch/PSS and poly-DADMAC/PSS.

4. 결 론

펄프 섬유에 LbL multilayering 처리 후 형광증백제를 내첨 및 표면사이징하여 LbL

multilayering에 의해 개질된 펄프 섬유와 형광증백제간의 반응성을 평가하였다. 형광증

백제 내첨을 통해 반응시킨 경우 C-starch/PSS, poly-DADMAC/PSS 두 가지 고분자

전해질 조합 모두 화이트니스 및 백색도가 향상되었다. 특히 LbL multilayering 처리
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후 최외곽의 전하가 양이온성을 띨 때 화이트니스 및 백색도가 가장 많이 증가하였다.

LbL multilayering에 의해 펄프섬유에 더 높은 형광증백제 흡착이 가능하였으며, LbL

multilayering 시 양이온성 고분자전해질로서 poly-DADMAC보다는 C-starch을 사용

하였을 때 화이트니스와 백색도가 더 높았다. 따라서 같은 수준의 화이트니스 및 백색

도를 요할 때, 내첨 형광증백제의 투입량을 줄일 수 있어 경제적 효과도 거둘 수 있을

것으로 기대된다. 산화전분 및 형광증백제를 이용하여 LbL multilayering 처리된 수초

지에 표면사이징 시, 각 고분자 조합별로 픽업량과 화이트니스 및 백색도의 변화가 서

로 같은 경향을 보였고, C-starch/PSS 조합으로 LbL multilayering 한 경우 화이트니

스 및 백색도 개선 효과가 더 좋았다. 이로부터 LbL multilayering 처리된 섬유가 무처

리 펄프 섬유에 비해 내첨 및 외첨에 의한 반응성이 더 큰 것으로 판단되며, 적절한 고

분자전해질 조합 선택으로 광학적 성질을 더욱 개선시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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