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1. 서 론

  종이는 섬유 및 기타 충전물질이 포함된 현탁액 상태에서 탈수를 통해 지층을 형성

한 후 건조 과정을 거치면서 형성되는 섬유 네트워크 구조체이며, 섬유 네트워크를 형

성하는 힘은 건조 과정중 섬유간 수소 결합에 의해서 발생하게 된다. 종이의 건조 과정 

중 네트워크 섬유에 발생하는 중요한 특성은 섬유의 활성(activation)으로, 섬유는 건조 

과정에서 섬유간 결합 및 수축을 통해 네트워크 내에서 활성화되어 섬유 내부적 구조 

및 강도적 특성이 변화하며,
1-4)

 건조시 수축의 제한 정도에 따라 섬유의 활성 정도는 

달라지게 되며,
5)

 종이의 인장 특성은 건조 스트레스가 증가함에 따라 증가하고, 탄성 

계수에 크게 영향을 미침에 따라 종이의 강도에 영향을 미치게 된다.
6-9)

 Tensile 

stiffness의 경우 건조시 지필의 당김(draw)이 증가함에 따라 5배 까지 증가하기도 한

다.
10)

 습지의 당김(draw)에 의한 지필의 스트레스 부여는 종이의 내부 구조뿐만 아니라 

섬유간 결합 구조와 수소 결합에 영향을 미치게 된다.
11)

 이와 같이 종이의 형성에 있어

서 건조 과정에서 발생하는 섬유의 건조 수축 거동은 종이의 구조 뿐만 아니라 강도에 

영향을 미치는 매우 중요한 현상이며, Vainio등
12)

은 종이의 강도 발현과 섬유간 결합에 

있어서 중요한 섬유의 활성은 펄프의 특성에 따라 영향을 받지만, 건조와 건조 스트레

스가 섬유의 활성에 있어서 보다 중요한 인자라고 하였다.

  종이의 건조 과정에 대한 영향을 평가하는데 있어서 이용되는 기존의 방식은 
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Kubát
13)

의 내부 응력법과 습지필의 건조 중 발생하는 응력을 로드셀을 이용하여 직접 

측정하는 건조 응력법
14-17)

이 이용된다. 건조 스트레스를 평가하기 위해 힘을 이용하는 

경우 온도와 습도 조건에 의한 종이내 응력이 소산이 발생되어 응력 완화 계수에 영향

을 미칠 수 있기 때문에 내부 응력법을 이용하는 경우 오차를 발생 시킬 수 있으며, 로

드셀을 이용한 건조 응력을 측정하는 경우 강도가 약한 습지의 로드 셀의 고정에 의한 

습지의 파괴와 고정된 로드 셀의 습지에 대한 건조 제한에 의해 건조 응력이 영향을 

받는 제한적인 측정 방식이라 할 수 있다.

  종이는 건조 수축의 정도에 따라 종이의 구조적․강도적 특성이 영향을 받기 때문에 

건조 거동의 평가에 있어서 건조 수축 거동을 이용하여 건조가 종이의 물리적 특성에 

미치는 영향을 평가할 경우 건조 의한 종이의 강도적 특성뿐만 아니라 구조적 특성의 

해석에도 유용할 것으로 판단된다. 이에 본 연구에서는 건조 변형 스트레스라는 개념을 

도입하여 건조의 영향 평가 및 종이의 구조적․강도적 특성 해석에 이용하고자 하였으

며, 이를 통해 종이의 구조적 특성인 벌크 향상 방안과 벌크 증가에 따라 발생하는 강

직성의 저하 문제에 대한 적절한 강도 보강 방안을 모색하고자 하였다. 

2 . 재 료 및 방 법 공시  펄 프

2 .1. 공시  재 료

  국내 S 사의 Sw-BKP및 Hw-BKP를 분양 받아 공시 펄프로 사용하였다.

2.1.2. 지료 첨가 약품

2.1.2.1. Bulking agent- K사의 Omnibulk 889를 bulking agent로 사용하였다.

Table 1. Chemical characteristics of bulking agent

Omnibulk 889

Composition Cationic surfactant

Characteristic Clear, yellow/bronze liquid

pH 5.0-8.0

Viscosity (cPs) 550-850

Charge 0.1% dilution (meq./L) +1.046
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2.1.2.2 지력 증강제

가. 양성전분- S사의 양성전분 (Suncasta) 중 치환도 0.04와 0.06 두 가지를 분양받아 

1%로 희석한 후 항온수조를 이용하여 95℃에서 30분간 교반하며 호화하였다.

Table 2. Chemical characteristics of cationic starches

D.S. 0.04 D.S. 0.06

Measuring temperature (℃) 79 79

Viscosity after 1% cooking (cPs) 6.0 55

Charge of 0.1% dilution (meq./L) +0.544 +0.885

나. 합성 지력 증강제- K사의 건조 지력제 (Baystrength 711) 및 습윤 지력제 (Parez 

617)를 사용하였다. 

Table 3. Chemical characteristics of strength chemicals

DSR WSR

Composition Cationic polyacrylamide cationic polyamide-epi

Solid contents (%) 20 12.5

pH 2.3-2.7 3.8-4.8

Viscosity (cPs) 500-1750 30-70

Charge 0.1% dilution (meq./L) +1.469 +1.520

2 .2 . 지 료 조성

2.2.1. 지료의 고해

  Sw-BKP및 Hw-BKP를 3 : 7로 혼합하여 실험실용 해리기를 이용하여 해리 한 후 

valley beater를 이용하여 400 ml CSF로 고해하여 공시 지료로 사용하였다.

2.2.2. Bulking agent의 투입

  K사의 Omnibulk 889를 투입 전 1%로 희석한 후 지료 전건 대비 0.3, 0.45, 0.6%를 

첨가하여 지료를 조성하였다. 약품은 고해된 지료에 투입량별로 투입한 후 실험실용 교

반기를 이용하여 5분간 교반 후 초지하였다.
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2.2.3. 양성 지력 증강제의 투입

  양성전분은 1%로 호화한 후 0, 0.5, 1.0, 1.5%까지 전건 지료 대비 투입하였고, 건강

제와 습강제는 고형분 기준 1%로 희석 후 0.2, 0.4, 0.6% 및 0, 0.1, 0.3, 0.5%까지 전건 

지료 대비 투입하였다. 

2.2.4. Bulking agent 및 양성전분의 투입

  K사의 Omnibulk 889를 1%로 희석한 후 전건 지료 대비 0.3%로 고정 투입하여 3분

간 교반 후, 1%로 호화한 양성전분을 전건 지료 대비 1% 투입하여 2분간 추가 교반하

여 양성 전분의 치환도별 영향을 평가하였다.

2 .3 . 수초 지  제 작

  2.2의 방법으로 조성된 각각의 지료를 이용하여 200 × 200 mm의 실험실용 사각 수

초지기를 이용하여 평량 100 g/m
2

으로 초지한 후 실험실용 roll press를 이용하여 45 ± 

0.25%로 압착 탈수하여 습지를 제작하였다. 압착 탈수한 수초지를 각각 10장씩 제작하

여 5장은 건조 변형 스트레스의 평가에 사용하였고, 물성 평가용 수초지를 동일한 방식

으로 5장을 제작하여 실험실용 드럼 드라이기를 이용하여 110℃, 1분의 조건으로 건조 

되도록 건조 속도를 조절하여 수초지를 제작하였다.

2 .4 . 건조 변 형  스 트 레 스  ( drying deformation stress)  개 념  및 측 정  

  건조 변형 스트레스란 습지가 받는 건조의 영향 정도를 평가하기 위해 본 실험에 새

로이 도입한 개념으로 건조 수축 거동에 기초한 값이다. 하중이 주어지지 않은 상태로 

습지를 열판에 접촉시켜 건조 시 시간에 따른 습지의 자유 수축량을 측정하여 시간-변

형량 곡선의 최대 기울기를 건조 변형 스트레스로 정의하였다. 

       Drying deformation stress (DDS) = (dε/dt)max   ․․․․․Eq. 1

여기서,

       (dε/dt)max : Maximum slope of time-shrinkage graph

              dε : Drying shrinkage of linear part in time-shrinkage graph

              dt : Drying time of linear part in time-shrinkage graph
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  이 경우 시간-변형량 곡선의 최대 기울기는 습지의 건조에 따른 최대 건조 수축 속

도가 되며, 이에 따른 건조 변형 스트레스는 습지의 수축 및 건조 속도를 나타내기 때

문에 습지에 대한 건조 영향 정도의 평가가 가능할 것으로 예상하였다. 건조 변형 스트

레스를 이용한 건조 거동의 평가는 지필의 수축을 기초로 한 값이기 때문에, 종이의 구

조에 대한 건조의 영향을 평가하는데 응력 기준의 건조 스트레스 평가 방법보다 효과

적일 것으로 판단된다. 시간에 따른 습지의 건조 변형량을 측정하기 위해 Heat 

Shrinkage Analyzer (HSA, Emtec Electronic GmbH)를 이용하였으며, Fig. 1에 측정 

장비와 건조 변형 스트레스의 측정 원리를 나타내었다. 측정 방식은 제작한 습지를 해

부용 메스를 이용하여 60 × 200 mm 로 재단한 후, Heat shrinkage analyzer (HSA, 

Emtec Electronic GmbH)를 이용하여 110℃에서 2분간의 건조 수축을 측정하였다. 건

조 시 열판과 접촉한 습지 위에 열판 크기로 제작한 9g의 와이어를 올려 습지의 

cockling 현상을 최소화하였다. 

  Fig. 1-1. HSA picture and schematic illustration on measuring principle and 

Definition of drying deformation stress by heat shrinkage analyzer 

system.

2 .5 . 수초 지 의 물 리 적  특 성 측 정

  제작한 수초지를 실험실용 인장강도 시험기 (Hounsfield test equipment)를 이용하여 

열단장, 신장률, E-modulus를 측정하였고, tensile stiffness index 계산하였다.

 

3 . 결 과  및 고 찰

3 .1. Bulking agent 투 입 에  따 른  수초 지 의 건조 변 형  스 트 레 스  및 물 성의 변 화
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  Fig. 2는 bulking agent 첨가시 건조에 따른 수초지의 건조 수축량의 변화를 나타낸 

것으로 bulking agent 첨가에 따라 건조 수축량이 감소하는 것으로 나타났으며, 

bulking agent 투입량 증가에 따라 건조 변형 스트레스 및 종이의 강도적 특성이 감소

하는 것으로 나타났다. Bulking agent는 분자의 한쪽이 양이온으로 치환된 계면활성제

로 양이온화된 부분이 섬유와 결합하고 비이온성 부분이 섬유 외부로 배열함에 따라 

습지필의 건조 시 섬유간 수소 결합을 제한하는 것으로 알려져 있다. 실험 결과 

bulking agent 투입량 증가에 따라 건조 수축성의 감소가 나타남으로 보아 bulking 

agent에 의한 섬유간 결합의 제한이 건조 과정 중에 발생하며, 이에따라 건조시 지필이 

받는 건조 스트레스 또한 적어짐을 예상할 수 있다. Bulking agent는 섬유 표면에 결

합하여 섬유간 결합을 제한하며, 섬유간 결합의 제한에 따른 건조 수축 거동 및 종이의 

물성을 발현하게 되기 때문에 bulk 증가에 따른 종이의 강도적 특성의 저하가 발생하

며 bulking agent에 의한 습지필의 건조시 수축의 감소가 bulking agent의 주요 거동임

을 예상할 수 있다.
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Fig. 2. Changes of DDS and papers physical properties depending on bulking agent.

3 .2 . 양 성 지 력  증 강제 가  건조 변 형  스 트 레 스 에  미 치 는  영 향

  Fig. 3은 지력 증강제의 종류를 달리하여 지료에 투입시 습지필의 건조에 따른 건조 

변형 스트레스와 열단장의 변화를 나타낸 것으로, 지력 증강제의 종류에 따라 다른 결

과를 나타내었다. 양성전분의 경우 투입량 증가에 따라 건조 변형 스트레스가 감소하는 

반면, 습윤 지력 증강제의 경우 건조 변형 스트레스가 증가하는 것으로 나타났으며, 건

조 지력 증강제의 경우 투입량 증가에 따른 건조 변형 스트레스의 변화가 크지 않게 
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나타났다. 건조 변형 스트레스에 따른 열단장의 변화의 경우 지력증강제의 종류에 따라 

다른 거동을 나타냈다. 양성전분의 경우 건조 변형 스트레스가 감소하면서 열단장이 증

가하였으며, 건조 지력증강제의 경우 건조 변형 스트레스의 변화가 거의 없는 상태에서 

열단장이 증가하는 반면 습윤 지력증강제의 경우 건조 변형 스트레스를 증가시키면서 

열단장이 증가하였다. 이는 지력 증강용 고분자마다 건조 시 고분자의 건조 경화 거동 

및 이에 따른 강도 발현 기작이 다르기 때문인 것으로 판단되며, 이는 고분자의 전하적 

특성과 분자량의 차이에 기인한 것으로 판단되었다. 양성전분과 같이 분자량이 큰 경우 

섬유 표면에서 돌출된 상태로 고분자가 존재할 수 있으며, 이에 따라 건조 시 섬유 및 

섬유간 결합면에 대한 양성전분의 건조 고정의 영향이 크게 되어 습지필의 건조 수축

이 감소되면서 강도가 발현되는 것으로 판단된다. 이에 반해 분자량이 짧은 습윤 지력 

증강제의 경우 섬유 표면에 짧게 흡착되며, 습윤 지력 증강제가 가지는 강한 공유 결합

의 힘에 의해 섬유를 당기면서 건조 고정되기 때문에 지필의 건조 수축이 증가되면서 

강도가 발현되는 것으로 판단되며, 건조 지력 증강제는 양성 전분과 습강제의 중간적인 

고분자 흡착 특성과 종이의 특성을 나타내는 것으로 판단된다.
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 Fig. 3. Changes of drying deformation stresses and breaking lengths depending on 

dosage  of different strength chemicals.

3 .3  Bulking agent 및 양 성전 분 에  따 른  건조 거 동  및 지 력  증 강 효 과

  Fig. 4는 bulking agent 및 양성 전분을 추가 투입한 경우에 건조 변형 스트레스와 

bulk의 변화를 나타낸 것으로, bulking agent 투입이후 양성 전분을 투입함에 따라 추

가적인 건조 변형 스트레스의 감소와 bulk의 증가가 나타남을 알 수 있다. 이는 
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bulking agent가 양성 전분의 섬유 정착에 영향하였기 때문으로 판단된다. 

  Fig. 5는 양성전분만을 투입한 경우와 bulking agent와 양성전분을 모두 투입한 경우

에 섬유 표면의 bulking agent와 양성전분의 정착거동을 모사한 것이다. Bulking agent

와 양성전분이 함께 투입되는 경우 bulking agent가 섬유 표면에 먼저 고정된 이후 정

착되는 양성전분에 대하여 bulking agent의 공간 확보 특성에 의해 섬유 표면의 외부

로 신장 (stretch)시키게 된다. 건조 시 섬유 표면 외부로 신장된 양성전분은 건조 시 

섬유 표면 외부로 신장된 상태에서 경화 및 고정되게 된다. 이와 같이 Bulking agent 

투입 이후에 양성전분을 추가 투입한 경우 양성전분의 외부 신장에 따라 부가적인 건

조 수축 제한과 벌크 향상이 나타나는 것으로 판단된다. 또한 치환도가 높을수록 벌크

의 증가폭이 큰 것은 양성화에 따른 양성 전분간의 정전기적 반발 효과로 섬유 표면에

서 외부로의 신장 효과가 커지기 때문으로 판단된다.
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Fig. 4. Changes of paper bulk and DDS according to chemical agents.

 

Fig. 5. Illustrations of different C-starch absorbtion according to appling  bulking 

agent.
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  Fig. 6은 약품 투입에 따른 열단장, TSI 및 탄성 계수를 나타내었다. 열단장의 경우 

bulking agent에 의한 결합면적 감소로 무처리 대비 80% 수준의 강도 감소가 나타나

며, 양성전분을 추가 투입에 따라 강도가 향상되어 D.S. 0.04의 경우 85% 수준 및 D.S. 

0.06의 경우 94% 수준의 강도 회복을 나타내었다. 신장률 역시 bulking agent 투입 시 

감소되나 양성전분 투입에 따라 신장률이 회복 되는 것을 알 수 있다. 이에 반해 강직

성의 경우 bulking agent 투입에 의해 7% 정도의 강직성 감소가 나타나나, 양성전분 

투입에 따라 강직성은 열단장과는 다르게 회복되지 않고 추가적인 강직성의 감소를 나

타내었다. 치환도가 높은 양성 전분이 강직성의 감소폭이 적게 나타났으며, 탄성 계수 

역시 강직성과 동일한 결과를 나타내었다. 이는 bulking agent 투입 후 양성전분 투입 

시 섬유간 계면에서 양성전분이 신장된 후 건조 고정 되기 때문에 섬유간 계면의 확장

에 따라 종이의 두께는 증가하지만 양성전분에 의해 확장된 결합 계면의 탄성 감소가 

발생하여 종이의 강직성이 감소하는 것으로 판단된다. 
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Fig. 6. Changes of paper physical properties depending on chemical agents.

  4 . 결  론

  종이의 두께 향상을 위한 방법 중 bulking agent를 이용한 방법을 적용한 결과 

bulking agent의 섬유 표면 개질에 의해서 섬유간 결합을 제한함에 따라 제한된 섬유

간 결합정도 만큼의 건조 수축의 감소 및 건조 변형 스트레스의 감소에 따라 종이의 

벌크를 향상시키는 것으로 나타났다. Bulking agent의 벌크 향상 기작은 섬유간 결합 

제어를 통한 건조 수축성의 제한에 따른 것이기 때문에 강도적 손실을 동반하여 적절

한 강도 보상 방안이 요구되었다.
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  Bulking agent의 섬유간 결합 계면의 제한에 따른 강도 저하를 보상하기 위해 양성

전분을 도입한 경우 bulking agent가 양성전분의 섬유에 대한 흡착 거동에 영향하여 

양성전분을 섬유 표면 외부로 신장시키는 효과가 발생하여, bulking agent의 계면 결합 

제어와 양성전분의 건조 고정 효과가 복합적으로 발생하여 건조 변형 스트레스의 감소

와 벌크의 추가적인 향상이 나타났다.

  이와 같이 bulking agent에 양성전분을 투입한 경우 양성전분에 의한 종이의 소성적 

강도 향상은 가능하나 섬유간 결합 계면의 확장에 따른 섬유간 결합 계면의 탄성 감소

와 강직성의 손실이 발생하기 때문에 강직성의 향상을 위한 섬유-고분자-섬유 결합 계

면의 탄성 향상 방안이 요구되었다.
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