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ABSTRACT 

In this study, we modified the surface of nanofibrillated cellulose (NFC) through LbL (Layer-by-Layer) 
multilayering process with polyelectrolytes and investigated the effects of the NFC modification on the 
charge of NFC surface and the dewatering ability of NFC suspension. The multilayering process was 
done onto NFC fibers using polydiallyldimethylammonium chloride (PDADMAC) and poly-sodium 
4-styrene sulfonate (PSS) under different dosage and washing conditions. When the washing was carried 
out in every adsorption stage, the modified NFC had strong cationic or anionic charge depending on the 
type of polyelectrolyte in the outermost layer and the dewatering ability was not affected. In the case of 
no washing treatment or washing in the final adsorption stage, however, the zeta potential of NFC was 
close to an isoelectric point so that the dewatering ability increased remarkably. Low addition level of 
polyelectrolytes also showed the similar results. The mixing of NFC suspensions with opposite charge 
resulted in higher network strength and improved dewatering ability due to the flocculation.  

Keywords: Nanofibrillated cellulose, LbL multilayering, polyelectrolytes, zeta potential, dewatering, 
flocculation



LbL 다층흡착에 의한 나노피브릴화 셀룰로오스의 표면 개질과 현탁액의 탈수성에 미치는 영향 47

Polyelectrolytes Molecular weight
(g/mol)

Charge density*
(meq/g) Supplier

Cationic PDADMAC(L) 100,000 ~ 200,000 5.9±0.1 Sigma-
aldrichPDADMAC(H) 400,000 ~ 500,000

Anionic PSS 200,000 -4.3±0.1
* measured by PCD-03

Table 1. Characteristics of polyelectrolytes

1. 서 론

나노피브릴화 셀룰로오스 (Nanofibrillated cellulose, 
NFC)는 일반적으로 100 nm 미만의 폭과 수 ㎛에 달하

는 길이를 가지는 나노 섬유로서 고압 호모게나이징 

(high pressure homogenizing),1, 2) 마이크로플루다이

징 (microfluidizing),3, 4) 그라인딩 (grinding)5-7) 등의 

기계적 처리를 통해 제조할 수 있다. 셀룰로오스를 기

반으로 제조되기 때문에 자원이 풍부하고 생분해된다

는 이점을 가진다. 또한 종횡비 및 비표면적이 크고 가

벼우며 강도적 성질이 매우 우수하기 때문에 특히 바이

오복합재의 충전제로서 활용하기 위한 연구가 많이 진

행되고 있다.8-10) 식품 및 도료 분야에서는 증점제로

서,2) 포장용지 분야에서는 높은 배리어 특성11-13)을 부

여하는 필름으로서 활용될 수 있는 가능성을 가지고 있

으며, 광학적으로 투명한 필름 제조 가능성을 바탕으

로 디스플레이 기질로서 전자산업 분야에서도 활용될 

수 있을 것으로 기대하고 있다.14) 
나노피브릴화 셀룰로오스는 그 자체로 여러 분야에

서 활용 가치가 매우 높은 물질이지만, 다른 기능성 재

료와의 혼용 또는 표면 개질을 통해 용도를 더욱 확장

시킬 수 있다. Zheng 등15) 은 그래핀 (graphene), 탄소 

나노튜브 (carbon nanotube)와 같은 전도성 물질을 나

노피브릴화 셀룰로오스와 혼용함으로써 전도성 나노 

종이 (nanopaper)를 제조하였다.  표면 개질로는 주로 

수산기 (-OH)로 인해 강한 친수성을 띠는 나노피브릴

화 셀룰로오스 표면을 소수화시킴으로써 바이오복합

재 제조 시 고분자 매트릭스와의 혼용성을 증가시키기 

위한 연구가 많이 진행되었다.16-19) 그 밖에도 목적에 

따라 TEMPO 촉매 산화 반응에 의한 음이온성 표면 전

위의 극대화,20) 그래프팅 (grafting)에 의한 양이온화21) 
등의 표면 개질 연구도 보고되고 있다. 

기질의 표면 개질 방법 중 하나인 LbL 다층흡착 

(Layer-by-Layer multilayering) 기술은 Decher22)에 

의해 처음 개발되었으며, 펄프 섬유에 대한 LbL 다층

흡착 기술 적용은 강도 향상 또는 기능성 부여 등의 목

적으로 이미 많은 연구가 진행되어 왔다.23-25) 반대전하

를 띠는 고분자전해질을 교호로 흡착시켜 나노피브릴

화 셀룰로오스 표면을 직접적으로 개질시킨 사례는 아

직 보고된 바 없다. LbL 다층흡착 처리에 의한 나노피

브릴화 셀룰로오스 표면 개질이 펄프 섬유와 마찬가지

로 잘 이루어진다면, 손쉽게 기질의 표면 전위를 바꾸

거나 여러 가지 기능성을 부여할 수 있을 것으로 기대

한다. 
따라서 본 연구에서는 고분자전해질 중 PDADMAC 

(polydiallyldimethylammonium chloride)과 PSS 
(poly-sodium 4-styrene sulfonate)를 이용하여 LbL 다
층흡착 기법에 의한 나노피브릴화 셀룰로오스의 표면

을 개질하고자 하였다. 비표면적이 크고 보수도가 높

은 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 탈수성은 나노

피브릴화 셀룰로오스 가공에 있어 매우 중요하기 때문

에 LbL 다층흡착에 따른 표면 개질이 현탁액의 탈수성

에 미치는 영향을 구명하고자 하였다. LbL 다층흡착 

처리 시 세척 조건, 고분자전해질의 분자량 및 투입량

에 따른 나노피브릴화 셀룰로오스의 표면 제타전위와 

현탁액의 가압 탈수성을 측정하였다. 또한 최외곽이 

음전하 및 양전하로 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스 

현탁액의 혼합에 따른 탈수성 및 유변성을 측정하여 응

집 특성을 평가하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

나노피브릴화 셀룰로오스 제조를 위한 공시 펄프로

서 유칼립투스 표백 크라프트 펄프 (Hw-BKP, Eucalyptus)
를 사용하였다. LbL 다층흡착용 고분자전해질로는 양

이온성의 PDADMAC과 음이온성의 PSS를 사용하였
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Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
PDADMAC (L) or (H) (H)
PSS Mw 200,000
PDADMAC dosage, % 5 1
PSS dosage, % 6 2

Washing process
In every 

adsorption stage
(every washing)

No
Only in the  final 
adsorption stage
(final washing)

No or
in the final 

adsorption stage
(final washing)

Table 2. LbL multilayering conditions for nanofibrillated cellulose

다. 사용된 고분자전해질의 특성을 Table 1에 나타내

었다. 

2.2 실험방법

2.2.1 나노피브릴화 셀룰로오스의 제조

실험용 Valley beater를 이용하여 유칼립투스 표백 크

라프트 펄프를 여수도 450 mL CSF가 되도록 고해한 후, 
지료 농도 2.0% 조건에서 그라인더 (Super Masscolloider, 
Masuko Sangyo Co., Ltd, Japan)로 처리하여 나노피

브릴화 셀룰로오스를 제조하였다. 그라인더의 운전 속

도는 1,500 rpm, 그라인더 내 스톤 간격은 -60 µm 이었

다. 그라인더 상부로 처음 주입된 지료가 스톤을 통과

한 후 배출되면 1회 처리된 나노피브릴화 셀룰로오스

라고 칭하였으며, 20회까지 그라인딩 처리한 후 사용

하였다. 제조된 나노피브릴화 셀룰로오스의 특성은 이

전 연구6)를 통해 제시한 바 있다. 

2.2.2 나노피브릴화 셀룰로오스의 LbL 다층흡착 

처리

Table 2의 네 가지 방법으로 고분자전해질을 이용하

여 나노피브릴화 셀룰로오스에 LbL 다층흡착 처리를 

실시하였다. Exp. 1 - Exp. 3에서는 LbL 다층흡착 과정 

중 세척 방법에 따른 영향을, Exp. 4에서는 고분자전해

질 투입량을 줄이고 세척 여부에 따라 나노피브릴화 셀

룰로오스의 개질 특성을 평가하고자 하였다. 
Exp. 1 - Exp. 3에서는 PDADMAC과 PSS를 전건 

나노피브릴화 셀룰로오스 무게 대비 각각 5%와 6% 투
입하였다. 고분자전해질의 투입량은 예비 실험을 통해 

제타전위가 반대 전하로 충분히 역전되는 양으로 선정

하였다. Exp. 1에서는 각 흡착 단계마다 고분자전해질

의 흡착 반응이 완료된 후 원심분리 (5,500 g, 15분)를 

통해 미흡착된 고분자전해질을 제거하였다. Exp. 2에

서는 세척 없이 다층흡착을 진행하였으며, Exp. 3에서

는 마지막 고분자전해질 흡착 처리 직후에만 원심분리 

(5,500 g, 15분)로 세척을 실시하였다. Exp. 4에서는 

PDADMAC(H)와 PSS의 투입량을 각각 1%와 2%로 

줄였으며, 세척을 하지 않거나 또는 Exp. 3과 마찬가지

로 마지막 고분자전해질 흡착 처리 직후에만 세척을 실

시하였다. 
Exp. 1 – Exp. 4 조건 모두 2%의 나노피브릴화 셀룰

로오스 현탁액에 고분자전해질을 넣은 후 30분간 흡착 

반응시켰으며, LbL 다층흡착 처리 후 최종 현탁액의 

농도는 탈이온수를 이용하여 모두 1%로 동일하게 조

절하였다. 이상과 같은 방법으로 1 - 5 layer까지 각 

layer별 샘플을 제조하였다. 

2.2.3 LbL 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스의 

전하 특성

LbL 다층흡착 처리된 나노피브릴화 셀룰로오스의 

제타전위를 Zetasizer (Nano ZS, Malvern Instruments, 
Ltd, UK)를 이용하여 평가하였다. 제타전위 측정 시 온

도는 25°C였다.

2.2.4 LbL 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스 현

탁액의 탈수성 평가

가압탈수장치 (Pressurized dewatering equipment, 
Quro, Korea)를 이용하여 LbL 다층흡착 처리된 나노

피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 탈수성을 평가하였다. 
탈수 용기 안에 1% 농도의 나노피브릴화 셀룰로오스 

현탁액 90 g을 넣고 7 bar의 압력 조건에서 가압 탈수를 

실시하였다. 용기로부터 탈수되어 빠져나온 양을 저울

을 이용하여 실시간으로 측정하였으며, 초기 현탁액 
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Fig. 1. Zeta potential of nanofibrillated cellulose 
depending on the layer number and molecular
weight of PDADMAC (Exp. 1 case).

내 물의 양 대비 탈수된 양을 백분율로 계산하여 탈수

량을 나타내었다. 

2.2.5 이온성이 상이한 나노피브릴화 셀룰로오

스 현탁액의 혼합 특성 평가

Exp. 1에서 최종적으로 최외곽이 음이온성으로 개

질된 4 layer와 양이온성으로 개질된 5 layer의 나노피

브릴화 셀룰로오스 현탁액을 혼합하고 교반하여 이들

의 네트워크 특성을 평가하였다. 혼합된 현탁액의 탈수 

특성을 가압탈수장치를 이용하여 평가하였고, ARES 
(Advanced rheometric expansion system, TA Instruments, 
USA)를 이용하여 현탁액의 유변 특성을 dynamic strain 
sweep 모드로 평가하였다. 주파수 (frequency)는 1 Hz
로 고정한 채 신장률 (strain)을 0.1% – 100%까지 변화

시켰다. 직경 25 mm의 parallel plate를 사용하였으며 

gap size는 1 mm로 하였다. 측정 시 현탁액의 농도는 

1%, 온도는 26.0°C±0.5°C 이었다. ARES 평가를 통해 

얻어진 저장탄성률 (storage modulus)과 응력 (stress) 
곡선을 통해 임계 신장률 (critical strain)을 도출하였

다. 임계 신장률에서의 저장탄성률과 임계 신장률간의 

곱을 통해 항복 응력 (yield stress)을 계산하였다. 
Rheolaser master (Formulaction Inc., France) 장비를 

이용한 광산란법으로 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁

액의 microrheology 특성을 평가하였다. 시료에 조사

된 빛이 시료 내 입자의 브라운 운동 (brownian motion)
에 의해 각기 다르게 산란되면 이를 통해 간섭 이미지

를 형성하게 된다. 시간에 따라 이미지간 각 픽셀 내 빛

의 강도 변화가 발생하고, 이로 인한 입자의 운동 범위 

(MSD, Mean square displacement) 정보를 통해 현탁

액 내 나노피브릴 네트워크의 탄성 지수 (elasticity 
index)를 도출하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 LbL 다층흡착에 의한 나노피브릴화 셀룰

로오스의 개질

양이온성 및 음이온성을 띠는 고분자전해질을 이용

한 LbL 다층흡착에 따라 나노피브릴화 셀룰로오스의 

개질이 잘 이루어졌는지를 판단하기 위해 각 단계별로 

나노피브릴화 셀룰로오스의 제타전위를 평가하였다. 

Fig. 1의 제타전위는 Exp. 1에서 개질된 나노피브릴화 

셀룰로오스를 통해 얻어진 결과이다. 무처리 나노피브

릴화 셀룰로오스 (0 layer)의 경우 약 –43 mV의 음전하

를 띠었으며, PDADMAC 처리를 통해 반대 전하인 양

전하 (약 57 mV)로 개질되었다. 이후 음이온성의 고분

자전해질인 PSS 처리를 통해 무처리 나노피브릴화 셀

룰로오스와 유사한 수준으로 다시 전하가 역전되었으

며, 이러한 전하 역전 양상은 5 layer까지 지속적으로 나

타났다.  Exp. 1의 경우 매 흡착 반응이 끝난 직후 원심분

리를 통해 미흡착된 고분자전해질을 제거하였기 때문

에 이후 투입되는 반대 전하의 고분자전해질은 정전기

적 인력에 의해 대부분 나노피브릴화 셀룰로오스 표면에만 

흡착되며, 계 내에서 고분자전해질 복합체 (polyelectrolyte 
complex)를 형성하지 않는다. PDADMAC 분자량에 따라

서는 현저한 차이를 발생시키지는 않았으나, 고분자량

의 PDADMAC을 사용하는 경우 1 layer 이후 각 layer
별로 약간 더 큰 절대값의 제타전위를 나타내었다. 

Exp. 2와 Exp. 3을 통해 LbL 다층흡착 처리된 나노

피브릴화 셀룰로오스의 제타전위 결과를 Fig. 2에 제시

하였다. PDADMAC(L)/PSS 조합과 PDADMAC(H)/ 
PSS 조합으로 개질 후 각각 세척과정 유무에 따른 제타전

위 값이 제시되었다. 저분자량 및 고분자량의 PDADMAC
을 사용한 경우 모두 Exp. 1에 비해 layer 횟수가 증가함

에 따라 제타전위의 절대값이 등전점을 향해 점점 감소

하는 경향을 나타냈다. 세척 없이 LbL 다층흡착을 진

행한 경우 이전 layer 흡착 처리 시 나노피브릴화 셀룰
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Fig. 2. Zeta potential of nanofibrillated cellulose depending on the layer number, molecular weight of 
PDADMAC, and washing process (Exp. 2 and Exp. 3 cases).

Fig. 3. Zeta potential of nanofibrillated cellulose
depending on the layer number and washing
process (Exp. 4 case).

로오스 표면에 흡착하지 못하고 계 내에 존재하는 미흡

착 고분자전해질이 다음 layer 흡착 처리를 위해 투입

되는 고분자전해질 일부와 반응하게 된다. 따라서 고

분자전해질 복합체 형성에 반대 전하의 고분자전해질

이 소모되기 때문에 나노피브릴화 셀룰로오스의 제타

전위는 감소하는 것으로 판단된다. 최종 다층흡착 처

리 후 세척 유무에 따른 제타전위 결과를 서로 비교해 

보면, 세척을 실시한 경우가 세척하지 않은 경우에 비

해 각 layer 횟수에서 더 작은 제타전위 값을 나타냈다. 
이는 마지막에 실시된 세척을 통해 다층흡착 처리가 진

행되면서 계 내에 축적되어 온 고분자전해질 복합체뿐

만 아니라 가장 마지막에 투입된 고분자전해질 또한 제

거되었기 때문에 제타전위 측정 시 영향을 미치지 못하

고 더 낮은 값을 나타낸 것으로 판단된다. 양이온성 고

분자전해질 PDADMAC의 분자량에 따라서는 Exp. 1
과 마찬가지로 제타전위 결과에 아주 큰 차이를 유발하

지는 않았으나, 세척 여부 및 일부 layer 횟수에 따라 

PDADMAC(H)/PSS 조합이 좀 더 큰 제타전위 절대값

을 나타냈다. 저분자량의 PDADMAC에 비해 고분자

량의 PDADMAC이 외부로 돌출된 루프 (loop)의 크기

가 상대적으로 더 크기 때문인 것으로 판단된다. 
Fig. 3은 Exp. 4를 통해 개질된 나노피브릴화 셀룰로

오스의 제타전위 결과를 나타낸다. Exp. 2와 Exp. 3에 

비해 고분자량의 PDADMAC의 투입량을 줄여 LbL 
다층흡착을 실시한 결과를 세척 여부에 따라 나타내었

다. 1 layer 처리에 의해 제타전위가 (-)에서 (+)로 역전

되었지만 고분자전해질 투입량이 감소하였기 때문에 

이전 결과에 비해 제타전위가 약 26 mV 수준으로 낮은 

값을 띠었다. 양이온성 고분자전해질이 최외곽에 처리

된 홀수 layer의 경우 이러한 제타전위 감소 현상이 심

화되어 3 layer 및 5 layer에서는 전하 역전이 이루어지

지 않았다. 마지막 layer 흡착 처리 후 세척을 실시한 경

우 1 layer부터 전하 역전이 이루어지지 않고 제타전위

가 등전점 근처에 머물렀으며 이후 다층흡착 처리가 진

행됨에 따라 모든 layer에서 (-)전하를 나타냈다. 

3.2 LbL 처리된 나노피브릴화 셀룰로오스 현

탁액의 탈수성

LbL 다층흡착을 통해 개질된 나노피브릴화 셀룰로
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Fig. 4. Drained water from nanofibrillated cellulose
suspension depending on the molecular 
weight of PDADMAC and layer number 
(Exp. 1 case).

Fig. 5. Drained water from LbL modified nanofibrillated
cellulose suspension. Washing was done 
after final adsorption treatment (Exp. 3 case).

오스 현탁액의 가압 탈수성을 평가하였다. 먼저 Exp. 1
의 조건으로 LbL 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스 현

탁액을 이용하여 시간에 따른 탈수량을 측정한 후 각 

조건별로 동일한 시간 (10분)까지의 탈수량을 도시하

여 Fig. 4에 나타냈다. 무처리 나노피브릴화 셀룰로오

스 현탁액 (0 layer)의 경우 10분 경과 때까지 약 29%에 

해당하는 물이 현탁액으로부터 제거되었다. 각각의 고

분자전해질 조합별로 layer 횟수에 따라 나노피브릴화 

셀룰로오스 현탁액의 탈수성이 다소 상이한 차이를 나

타냈으나, 전체적으로는 무처리 현탁액 기준으로 탈수

성이 크게 개선되거나 나빠지는 경향을 나타내지 않았

다. 이는 Fig. 1에서 알 수 있듯이 제타전위의 절대값이 

각 layer별로 높은 값을 지녀 수 계에서 나노피브릴화 

셀룰로오스가 잘 분산된 상태로 존재하고 있기 때문으

로 생각된다. 나노피브릴화 셀룰로오스가 고분자전해

질 처리에 의해 응집되지 않고 서로 간에 정전기적 반

발력에 의해 분산되어 물리적인 얽힘에 의해서만 네트

워크 구조를 형성하고 있다면, 물은 이들 사이의 미세

한 통로(channel)를 통과해서만 빠져나가는 것이 가능

하므로 탈수성이 크게 개선되지 않는 것으로 판단된

다. 
Fig. 5는 나노피브릴화 셀룰로오스를 다층흡착 처

리한 후 최종 단계에서만 세척을 실시했을 때 현탁액의 

탈수성 결과이다 (Exp. 3). 탈수 초반부터 각 조건별로 

뚜렷한 탈수 속도 차이가 발생하였기 때문에 비교 시간

대를 5분 경과 후로 선정하였다. 무처리 나노피브릴화 

셀룰로오스 현탁액 (0 layer)의 경우 5분 경과 시 탈수

량이 약 18% 수준이었다. 1 layer에서 0 layer에 비해 탈

수성이 향상되었고, 이후 짝수 및 홀수 layer별로 layer 
횟수가 증가하면서 탈수성이 증가하는 경향을 나타냈

다. 짝수 layer가 홀수 layer에 비해 더 높은 탈수성을 나

타냈고 특히 4 layer에서 최대 탈수량을 보였는데, 이는 

제타전위가 등전점에 가장 가깝기 때문인 것으로 판단

된다. Fig. 6은 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스의 표

면 제타전위에 따라 현탁액의 탈수성을 도시한 그래프

이다. 제타전위가 강한 음 또는 양의 값에서 점점 등전

점에 가까워짐에 따라 탈수성도 크게 향상되는 결과를 

나타냈다. 제타전위 절대값이 점점 작아져 등전점에 

가까워지는 것은 나노피브릴화 셀룰로오스가 정전기

적 반발력이 감소하여 잘 분산되지 못하고 응집되어 있

음을 의미한다. 나노피브릴화 셀룰로오스가 응집됨에 

따라 이들 사이에 존재하였던 미세한 통로의 양은 감소

하고 상대적으로 큰 통로가 형성되기 때문에 탈수성이 

향상된 것으로 판단된다. 양이온성 고분자전해질의 분

자량에 따라서는 저분자량의 고분자전해질을 사용할 

경우 좀 더 높은 탈수성을 나타냈다. 이는 4 layer를 제

외하고 대체적으로 약간 더 작은 절대값을 나타냈던 제

타전위 결과의 영향인 것으로 판단된다. 
Fig. 7은 PDADMAC(H)/PSS 조합으로 LbL 처리 

시 투입량을 낮추고 최종 흡착 단계에서만 세척을 실시

한 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 탈수성 결과이

다 (Exp. 4). 1 - 5 layer 모두 0 layer에 비해 탈수성이 향

상되었다. 제타전위가 약 –4 mV로 등전점 근처인 1 
layer에서 탈수성이 가장 좋았으며, 0 layer보다 2배 이

상 높은 탈수성을 나타냈다. 홀수 layer에서는 제타전

위가 음전하 쪽으로 증가하여 등전점에서 멀어짐에 따

라 3 layer 및 5 layer 탈수성이 감소하는 경향을 나타냈
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Fig. 6. Relationship between the zeta potential 
of nanofibrillated cellulose and the drained 
water content from the suspension. 

Fig. 7. Drained water from nanofibrillated cellulose
suspension with the layer number. PDADMAC
(H) was used and washing was done after
final adsorption treatment (Exp. 4 case). 

다. 짝수 layer는 홀수 layer에 비해 제타전위가 더 큰 음

전하를 띠기 때문에 탈수성이 상대적으로 더 낮은 것으

로 판단된다. 

3.3 LbL 처리된 나노피브릴화셀룰로오스 현

탁액의 혼합 특성

Exp. 1은 모든 고분자전해질 흡착 단계에서 세척을 

실시하였기 때문에 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액 

내에는 미흡착된 고분자전해질이 존재하지 않을 뿐만 

아니라, 나노피브릴화 셀룰로오스 표면에 고분자전해

질이 최대로 흡착된 상태이다. 각 layer마다 나노피브

릴이 정전기적 반발력에 의해 잘 분산된 상태로 존재한

다. 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 응집성을 변화

시키기 위해 최외곽에 음이온성 고분자전해질이 존재

하여 음이온성을 띠는 4 layer와 양이온성을 띠는 5 
layer를 서로 혼합하여 정전기적 인력에 의한 응집을 

유도하고자 하였다. 혼합 나노피브릴화 셀룰로오스 현

탁액의 응집 특성을 탈수성과 유변 특성 관점에서 평가

하였다. Fig. 8은 10분 경과 시 무처리 나노피브릴화 셀

룰로오스 현탁액 (NFC control)과 layer별 혼합 현탁액

의 탈수성을 나타낸 그래프이다. Fig. 4에서 Exp. 1에 

의해 개질된 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액은 고분

자전해질 조합 및 layer 횟수별로 탈수성이 control과 

크게 차이가 없었고, 10분 경과 시 탈수성이 모두 35% 
미만이었다. 그러나 서로 반대 전하를 띠는 현탁액을 

혼합함에 따라 이들간 응집이 발생하여 탈수성이 급격

히 향상되었다. 탈수성 향상의 원인은 앞서 언급한 응

집에 의한 탈수 통로 확보로 판단된다. 고분자전해질 

조합에 있어서는 고분자량의 PDADMAC을 사용한 

경우 좀 더 높은 탈수성을 나타냈다. Fig. 1의 제타전위 

결과에서 PDADMAC(H)/PSS 조합이 4 layer와 5 
layer에서 약간 더 높은 값을 나타냈으므로 이들이 혼

합되었을 때 좀 더 강한 응집이 형성된 것으로 판단된

다. 
응집에 따른 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 네

트워크 강도 변화를 유변 특성 관점에서 평가하여 Fig. 
9에 제시하였다. Fig. 9 (a)는 ARES를 이용한 strain 
sweep 모드에서 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁액의 

저장탄성률과 항복응력을 평가한 결과이다. 동일한 신

장률 조건에서 저장탄성률과 항복응력이 크다는 것은 

응집에 의해 나노피브릴화 셀룰로오스 네트워크의 강

도가 높다는 것을 의미한다. Fig. 9 (a)에서 반대 전하를 

띠는 나노피브릴화 셀룰로오스의 혼합에 의해 저장탄

성률과 항복응력이 control 조건 대비 각각 약 50% - 
80%, 30% - 50% 증가하였으며, 고분자량의 고분자전

해질을 사용한 PDADMAC(H)/PSS 조합에서 더 큰 값

을 나타냈다. 이러한 고분자전해질 분자량에 따른 응

집 특성 차이는 Fig. 8의 탈수성 결과와도 상호 연관성

이 있는 것으로 판단된다. Fig. 9 (b)는 광산란법에 의해 

평가한 현탁액의 탄성 지수 (elasticity index) 결과이

다. Rheolaser master를 이용한 microrheology 측정 시 

시료 내 입자의 운동 범위 (nm2)를 통해 구조의 고형화 

정도를 평가할 수 있다. 즉, 고체와 같이 시료의 구조가 

단단하여 입자가 잘 움직이지 못하면 운동 범위 (nm2)
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Fig. 8. Drained water content of mixed 
nanofibrillated cellulose suspension.

Fig. 9. Rheological properties of nanofibrillated cellulose suspension: (a) storage modulus and yield stress
measured by ARES; (b) elasticity index measured by microrheology.

가 작아지므로 이것의 역수로 표현되는 탄성 지수 

(1/nm2)는 더 높은 값을 가지게 된다. 이는 ARES 평가 

시 얻게 되는 저장탄성률과 서로 같은 의미를 갖는 것

으로 이해할 수 있다. 시간에 따른 현탁액의 탄성 지수 

변화 값을 보면 무처리 나노피브릴화 셀룰로오스 현탁

액은 최대 약 0.006 (1/nm2)의 값을 나타낸 반면, 4 layer
와 5 layer 혼합 현탁액에서는 탄성 지수 값이 급격히 증

가하여 최대 약 0.064 – 0.066 (1/nm2) 가량의 값을 나타

냈다. ARES를 이용하여 평가한 네트워크 강도 특성과 

마찬가지로 광산란법에서도 고분자량의 PDADMAC 
사용 시 응집에 의한 현탁액의 네트워크 강도가 더 강

한 것으로 나타났다. 이상의 유변 특성 결과를 바탕으

로, 나노피브릴화 셀룰로오스의 응집에 의한 네트워크 

구조 변화가 현탁액의 탈수성 향상에 영향을 미치는 것

으로 판단된다. 

4. 결 론

고분자전해질 PDADMAC과 PSS를 이용한 LbL 다
층흡착 처리 방법으로 나노피브릴화 셀룰로오스를 개

질한 후 표면의 전하 특성과 현탁액의 탈수성을 평가하

였다. LbL 처리 시 세척 조건, 고분자전해질의 분자량 

및 투입량에 따라 나노피브릴화 셀룰로오스의 표면 제

타전위가 상이한 결과를 나타냈으며, 제타전위 값에 

따라 현탁액의 탈수성이 달라졌다. 각 단계별 세척과

정에 의해 미흡착 고분자전해질이 제거된 경우 제타전

위가 강한 양 또는 음전하를 띠었으며 현탁액의 탈수성

은 크게 변하지 않았다. 무세척 및 최종 단계 세척의 경

우 또는 고분자전해질 투입량이 감소한 경우 각 layer
별 제타전위가 등전점에 가까워졌으며 이는 나노피브

릴화 셀룰로오스간 응집을 유발하여 탈수성을 크게 향

상시켰다. 강한 음전하 또는 양전하로 개질된 나노피

브릴화 셀룰로오스 현탁액을 서로 혼합하여 유변 특성

을 평가한 결과 탄성률 및 항복응력 값이 증가하였다. 
정전기적 인력에 의한 응집 현상으로 인해 나노피브릴

간 강한 네트워크가 형성되었으며, 이에 따라 탈수 통

로 확보로 현탁액의 탈수성이 크게 향상되었다. 본 연

구를 바탕으로 다른 종류의 고분자전해질을 활용한 

LbL 다층흡착 처리를 통해서 나노피브릴화 셀룰로오

스에 다양한 기능성을 부여할 수 있을 것으로 기대하

며, LbL 개질에 의한 현탁액의 탈수성 개선은 나노피

브릴화 셀룰로오스의 활용 시 생산성 향상에 도움을 줄 

수 있을 것으로 기대한다. 
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