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ABSTRACT

In order to produce high quality paper at the lowest cost in high speed,  typically various polyelectrolytes 
as retention aids were used. Retention systems such as single polymer system, dual polymer system, and 
microparticle system were used. The objective of this study was to analyze the changes of retention, 
drainage, formation and fracture toughness depending on types of retention system, molecular weight 
of C-PAM and dosage sequences of agents. When single polymer system was applied, retention was 
increased with poor formation and drainage. When common microparticle system(C-PAM/bentonite) 
was used, high molecular weight PAM gave high retention and fast drainage, but poor formation. When 
the microparticle system with reverse dosage sequence(bentonite/C-PAM) was used, low molecular 
weight PAM gave high retention, fast drainage and good formation. When various retention agents were 
applied, fracture toughness was increased than that of blank. When using high molecular weight PAM 
and consequently causing excessive flocculation, fracture toughness was decreased.
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　 Viscosity

(cPs)

Charge
density(meq/g)

High M.W. PAM 550 1.2

Low M.W. PAM 300 2.0

Table 1. Properties of PAM

1. 서 론

오늘날 제지산업에서 가장 중요하게 요구되는 사

항 중의 하나는 초지기의 고속화에 의한 단위시간당 

생산량의 증대와 이를 통한 저비용 고품질의 종이생

산이다. 따라서 고분자 전해질을 보류첨가제로 사용

하여 보류, 탈수와 지합의 향상을 꾀하고, 동시에 공

정 상에서 빈번히 발생하는 지절을 줄이기 위한 파괴

인성에 대한 연구도 진행되고 있다. 
  그 동안 single polymer system, dual polymer 

system과 microparticle system의 장단점과 특성, 지
합, 응집의 구조와 크기 및 강도, 폴리머의 분자량과 

전하, 지층의 구조, 건조부 에너지의 절감, 지료농도, 
종이의 물리적 특성, 회분 및 미세분의 두께방향의 균

일한 보류, 사이즈제의 안정성 개선 등에 대해 많은 발

표
1-19)

가 있었다. 또한, 고해와 압착에 의한 파괴인성

의 변화에 대한 연구와 지절을 줄이기 위한 연구
20-21)

가 있었다.   
본 연구는 파괴인성의 변화를 연구하기 위하여 

microparticle system에 사용된 보류향상제의 분자량

과 약품 투입 순서에 따른 보류와 탈수, 그리고 수초

지의 지합 변화와 파괴인성을 분석하였다. 일반적으

로 양이온성 물질을 먼저 첨가하여 지료조성물과 충

분한 반응을 일으킨 후 음이온성 microparticle을 첨가

하는데, 본 연구에서는 음이온성 bentonite와 cationic- 
PAM(C-PAM)의 투입순서를 달리하고, C-PAM의 분자

량을 달리하여 보류, 탈수와 지합을 측정하고 난 후,  
비파괴시편의 물성과 파괴시편의 물성을 분석하였

다. 

2. 재료 및 방법

2.1 재료

지료는 다층판지의 filler층에 사용되는 OCC (old 
corrugated container)와 그것의 백수를 혼합하여 사

용하였다. 본 실험에서 사용한 PAM (polyacrylamide)
은 파우더형을 사용하였고, 상대적으로 고분자량의 

PAM과 저분자량의 PAM을 사용하였다. 이들 PAM
의 형상은 선형을 이용하였다. 이를 0.1%로 희석하여 

고형분 대비 150 ppm을 첨가하였다. 본 실험에서 사

용한 bentonite는 1%로 희석하여 고형분 대비 800 
ppm을 첨가하였다.

2.2 실험방법

상대적으로 고분자량의 PAM과 저분자량의 PAM
의 특성을 파악하기 위해 점도와 전하밀도를 측정하

였다. 점도는 이들 PAM의 분자량을 가늠하기 위한 

것으로 0.5%로 희석하여 Brookfield 점도계를 이용

하여 측정하였다. 점도가 높을수록 분자량이 높다는 

것을 의미한다. 전하밀도는 Mütek사의 PCD(particle 
charge detector)를 이용하여 적정하여 측정하였다. 
점도와 전하밀도의 측정치를 Table 1에 나타내었다. 
지료의 조합으로 지료와 백수를 일정량 배합한 후 농

도와 회분을 측정하였다.   보류도 측정을 위해, 배합

한 지료 1 L를 미리 프로그램을 짜둔 DFA(dynamic 
filtration analyzer)에 투입하고 각각의 처리를 하여 

40 mesh 스크린을 빠져나오는 백수의 농도와 회분의 

양을 측정하여 보류도를 계산하였다. 전체 1 L의 지료 

중에서 200 mL의 물이 빠지면 멈추는 상태로 설정하

였다. 보류도는 DFA에서 빠져나온 백수의 농도를 측

정하여 일과보류도(first-pass retention, FPR)를 계산

하여 사용하였다. 회분의 보류도는 회화로에서 40
0℃에서 12시간 태운 후 무게를 측정하여 위와 같은 

방법으로 계산하였다. 
탈수 측정을 위해 배합한 지료 1 L를 위와 같은 방

법으로 DFA에 투입하고 역시 같은 방법으로 약품을 

투여하여 빠져 나오는 백수의 탈수 속도를 측정하여 

그래프로 나타내었다. 지합 측정 및 물성평가를 위하

여 retention drainage analyzer(RDA)를 이용하여 초

지농도 0.68%로 평량 80 g/㎡으로 제조하였으며 화

상분석기의 한 종류인 2D-F sensor를 이용하여 종이 

내에 분포하고 있는 섬유의 응집을 분석하여 index값
인 Lt값으로 지합을 측정하였다.  투기도는 TAPPI 
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Fig. 2. Ash contents in drained water.

　 Solids content
(%)

Ash content
(%)

OCC 4.53 17.7

White water 0.35 50.5

Mixed stock 0.68 32.8

Table 2. Solid contents and ash contenst

Fig. 1. First-pass retention.

Standard T460 om-88에 의거하여 측정하였다. 종이

의 인장 및 파괴시험은 SCAN-P67 / P77에 의거하여 

L&W사의 tensile tester with fracture toughness를 이

용하여 측정하였다. 파괴 인성은 시편 내부에 존재하

는 결점이 진행하면서 최종적인 파괴에 이르기까지 

소비하는 에너지를 의미한다. 파괴인성측정에 사용

된 시편은 직사각형 형태로, 폭 50 mm 길이 100 mm의 

시편을 이용하였으며 결점은 시편 중앙에 20 mm를 

주어 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 지료

실험에 사용한 지료의 고형분 농도와 회분의 함량

은 Table 2와 같았다.

3.2 보류

3.2.1 일과보류도

일과보류도를  Fig. 1에 나타내었다. 무처리(blank)
에 비해 각각의 약품처리를 했을 때 보류도가 향상되

는 것으로 나타났다. 일반적으로 싱글 폴리머를 사용

했을 때 특히 상대적으로 높은 분자량을 가진 PAM을 

단독으로 넣었을 때 높은 보류도를 보였으며, 
microparticle system으로 PAM/bentonite순으로 투입

했을 때 보다 저분자량의 PAM과 bentonite의 투입순

서를 반대로 적용하였을 때의 보류도가 더 높았다. 

3.2.2 백수의 회분함량

  Fig. 2는 회분 및  미세섬유 등이 보류되지 못하고 

빠져 나온 백수를 건조시킨 후 도가니에 담아 회화로

에서 태워 남은 ash함량을 측정한 결과의 그래프이

다. 무처리시에 비해 회분함량이 줄었다는 것은 그만

큼 지필에 충전제가 많이 보류되어 남아 있음을 뜻하

는 것이다. 무처리 시에 비해 각각의 보류 system으로 

처리하였을 때 백수의 회분함량은 감소하였는데 그

만큼 sheet에서 충전제가 많이 보류되었음을 뜻한다. 
백수의 회분함량이 bentonite를 첨가한 후 저분자량

의 PAM을 처리하였을 때에 가장 낮았다.

3.3 탈수

 Figs. 3-8에 각각의 보류시스템을 적용하였을 때

의 탈수곡선을 나타내었다. Single polymer system에

서 고분자의 PAM과 저분자의 PAM을 첨가하였을 때

의 탈수곡선을 나타내었다. 무처리 시에 비해 탈수시

간이 빨라짐을 알 수 있었다. 상대적으로 저분자량의 

PAM을 처리하였을 때 빠른 탈수시간을 나타내었다.
또한 고분자의 PAM을 처리하였을 때에 비해 상대

적으로 저분자의 PAM을 먼저 투입하고 bentonite를 

나중에 처리한 것이 보다 빠른 탈수시간을 나타내었

다. 이는 저분자량의 PAM이 고분자의 PAM에 비해 

보다 작고 많은 응집을 만들어서 응집간의 공극으로 

탈수가 빠르게 진행된 결과라고 판단된다. 
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Fig. 3.  Drainage curve of single polymer system. Fig. 4. Drainage curve of microparticle system 
depending on the molecular weight. 

Fig. 5. Drainage curve of reverse dosage sequence 
depending on molecular weight. 

Fig. 6. Drainage curve of microparticle system and 
reverse dosage sequence by the low M.W. 
PAM. 

Fig. 7. Drainage curve of microparticle system and 
reverse dosage sequence by the high 
M.W. PAM.

Fig. 8. Drainage curve of microparticle system the 
high M.W. PAM and reverse dosage sequence 
by the low M.W. PAM.  

Bentonite를 먼저 첨가한 후 각각의 PAM을 투입한 

경우 역시 고분자의 PAM에 비해 저분자의 PAM을 나

중에 첨가하였을 때 보다 빨리 탈수가 됨을 볼 수 있었

다. PAM을 나중에 투입한 경우에서 탈수시간이 약간 

빨라짐을 알 수 있었다. 고분자의 PAM을 먼저 투입

한 것과 저분자의 PAM을 나중에 투입한 것의 탈수 그

래프를 비교해보면, 저분자의 PAM을 나중에 투입한 

것이 탈수가 빠름을 알 수 있었다.

3.4 지합

  종이의 지합은 최근 초지기의 고속화로 초지조건

이 악조건으로 가는 추세에 맞추기 위해 전단력을 많
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Fig. 9. Formation index (Lt value) of handsheets 
by RDA.

Fig. 10. Air-permeabililty of handsheets by RDA.  

Fig. 11. Tensile index of handsheets. Fig. 12. TEA index of handsheets.

이 주어 지합을 불량하게 제작하였다. Fig. 9는 RDA
를 이용하여 종이를 제작한 후 화상분석기의 한 종류

인 2D-F sensor를 이용하여 지합을 Lt값으로 나타낸 

그래프이다. Lt값은 높을수록 지합이 악화되었다는 

것을 나타낸다. 무처리에 비해 Lt값이 올라간 이유는 

그만큼 지료가 응집하여 지합에 악영향을 끼쳤기 때

문이다. 
고분자의 PAM을 단독으로 사용하였을 때 가장 나

쁜 지합을 나타내었다. Single polymer system의 단점

은 지합이 나쁜 것인데, 응집의 크기가 크기 때문이라

고 판단되었다. 반면에 bentonite/저분자PAM을 사용

하였을 때가 가장 지합이 좋았다. 이는 음전하를 띤 지

료에 음이온성 bentonite가 서로 반발하여 산재되어 

있다가 분자량이 낮은 PAM을 만나 보다 작은 응집을 

만들기 때문이라고 판단되었다. Single polymer 
system보다는 microparticle system이, microparticle 
system보다는 약품투입순서를 바꾸었을 때에 더 향

상된 지합을 보였다. 또한 고분자의 PAM보다는 저분

자의 PAM이 지합을 향상시킴을 알 수 있다.

3.5 투기도

Fig. 10은 종이의 기공성을 측정한 투기도의 그래

프이다. 무처리는 미세분과 충전제가 보류되지 못했

기 때문에 공기가 투과되는 시간이 짧았고, 고분자의 

PAM과 bentonite/저분자 PAM을 처리한 것이 가장 

오랜 시간이 걸렸다. Fig. 2와 비교해 봤을 때 보류가 

많이 될수록 종이의 구조는 치밀해지고 공기가 투과

하는 시간이 오래 걸렸다는 것을 알 수 있다.

3.6 비파괴 시편과 파괴시편의 물성평가

일반적으로 충전제의 함량이 높을수록 지료의 강

도는 저하되는데, 고분자 전해질을 이용하여 미세분

과 회분의 보류를 향상시킨 비파괴시편과 파괴시편

의 물성을 평가하였다. 
Fig. 11은 비파괴시편의 인장지수를 나타내었다. 

분자량이 낮은 PAM을 단독으로 처리하였을 때의 인

장강도 값이 가장 높게 나왔고 microparticle system
과 투입순서를 바꾸었을 때의 값은 무처리에 비해 증

가함을 알 수 있다. Fig. 2를 미루어 보았을 때 회분
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Fig. 13. Breaking length of handsheets. Fig. 14. Fracture toughness index of handsheets. 

의 함량이 증가했음에도 인장강도가 올라갔음을 알 

수 있다. 
Figs. 12-13은 비파괴 시편의 TEA와 열단장을 그래

프로 나타낸 것이다. 무처리에 비해 전해질처리를 한 

것이 열단장이 증가하였으며 고분자의 PAM을 이용

하여 microparticle system으로 처리한 것이 열단장이 

가장 높았고 TEA값이 가장 높았다. 
Fig. 13은 비파괴시편의 열단장과 파괴시편의 열단

장을 비교한 것이다. 시편에 결점을 주어 인장시험을 

한 결과, 비파괴시편에 비해 파괴시편의 값이 저하됨을 

볼 수 있고, 고분자의 PAM을 이용하여 microparticle을 
적용한 시편에서 파괴를 주었을 때 열단장이 크게 저

하됨을 볼 수 있다.
파괴인성 측정결과를 Fig. 14에 나타내었다. 파괴

인성이라는 것은 종이에 결점이 주어진 상태의 강도 

측정법으로, 섬유의 결합특성, 종이의 구조, 응력집

중현상 등에 따라 결점에 저항하는 정도가 달라져 

파괴인성이 달라진다. 결점의 끝부분에서 시작되는 

결점의 진행에 대항하는 응력을 측정하는 방법이

다. 보통 응집된 부분보다는 응집되지 않은 비교적 

약한 부분으로 결점이 진행된다. 저분자의 PAM을 

단독으로 사용하였을 때 파괴인성 값이 가장 높게 

나왔고 microparticle system과 투입순서를 바꾸었

을 때의 값은 무처리와 거의 차이가 없었다. 하지만 

Fig. 2에서 탈수된 물의 ash함량이 낮다는 것은 그만

큼 지필에 많은 회분이 보류되었다는 것을 알 수 있

다. 지필에 보류된 회분의 함량을 생각했을 때 각각

의 처리를 통해 파괴인성 값도 개선되었음을 알 수 

있다. 

4. 결론 

지료의 보류, 탈수와 지합은 보류제에 의한 응집에 

기인하고 응집이 크면 보류와 탈수는 향상되지만 지

합은 악화되는 경향을 보인다. Single polymer system
에서 고분자의 PAM을 사용한 경우, 높은 보류도를 

보였으나 탈수와 지합은 다른 처리에 비해 불량하였

다. Microparticle system의 약품투입순서를 바꾸었

을 때, 바꾸기 전에 비해 좋은 보류와 탈수, 그리고 지

합을 얻을 수 있었고, 분자량이 보다 낮은 PAM을 첨

가하여 보다 작고 많은 응집을 이루었을 때 좋은 보류

와 탈수를 얻는 경향을 보였다. Single polymer system
보다는 micro particle system이, microparticle system
보다는 약품투입순서를 바꾸었을 때 더 향상된 탈수

와 지합을 보였다. 약품투입순서를 바꾸었을 때, 고분

자의 PAM보다는 저분자의 PAM이 보다 향상된 탈수

와 보류, 지합을 보였다. 
고분자전해질의 응집에 의한 물성을 측정하여 

보았더니 비파괴시편의 물성은 고분자전해질에 의

해 영향을 받았다. 파괴시편의 파괴인성은 보류된 

회분의 함량에 크게 영향을 받지 않았음을 알 수 있

었다.
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