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초록: 제지 공정에 있어서 지력 증강제로 사용되는 polyamide-epichlorohydrin(PAE)를 함유한 폴리비닐알코올(PVA)

의 물성을 살펴보았다. PAE 첨가로 인하여 PVA의 용융과 결정화 열량이 감소될 뿐만 아니라 X-ray 결정 피크의

면적이 감소되는 것으로 보아 PAE에 의하여 PVA 가교가 진행됨을 알 수 있었다. 이러한 현상은 가수화도가 높은

PVA의 경우 더 두드러짐을 확인하였다. 하지만, 열처리에 의하여 PVA의 결정화가 일어나는 것으로 보아 PAE에 의

한 PVA의 가교는 화학적 가교보다는 상대적으로 결합력이 약한 물리적 가교임을 알 수 있었다. PAE에 의한 PVA

의 가교 및 결정화는 PVA의 열안정성, 기계적 강도를 증가시켜 이를 제지 공정의 지력 증강제로 사용할 경우, 종이

의 건조 및 젖음 지력 향상에 효과가 있음을 알 수 있었다.

Abstract: The physical properties of poly(vinyl alcohol) (PVA) with polyamide-epichlorohydrin (PAE) for wet strength

additives in paper industry were investigated. Upon introducing PAE to PVA, not only melting and crystallization

enthalpy in DSC but also the area of diffraction peaks in XRD decreased, which represented the fact that PAE acted as

a crosslinking agent for PVA. However, this crosslinking seemed to be physical crosslinking having relatively less bond-

ing energy compared to chemical crosslinking since the crystallization in PVA was able to take place by thermal anneal-

ing. This physical crosslinking and crystallization by thermal annealing enhanced the thermal stability and mechanical

strength in PVA and consequently, these improvements are desired in the paper manufacturing process to increase the dry

and wet strength in the paper.

Keywords: polyamide-epichlorohydrin, poly(vinyl alcohol), crosslinking, crystallization, wet strength in paper.

서 론

종이는 인쇄 및 포장 용도뿐만 아니라 다양한 산업 소재로

사용되고 있어 용도에 따라 적합한 물성을 갖도록 제조되어

야 하며 이를 위하여 종이 제조 공정 시 다양한 공정 조절제

와 기능성 첨가제가1 사용되고 있다. 특히 종이는 수소결합을

갖는 셀룰로오스 섬유질로 구성되어 수분 흡수에 의한 물성

저하와 제지 공정 시 수분이 건조되면서 발생되는 셀룰로오

스 섬유의 층상 구조로 인하여 지력이 감소되며 따라서 이의

향상을 위한 첨가제가 필요하다.

종이의 지력 향상을 위하여 동물성 글루,2 열처리,3 포름알

데히드4,5 등이 사용되어 왔으나 이러한 방법은 종이가 brittle

해지며 포름알데히드 냄새로 인한 환경적 문제점으로 인하여

최근 다양한 포름알데히드 열경화성 수지를6,7 포함하여

polyamide-epichlorohydrin(PAE),8,9 polyethyleneimine(PEI),

glyoxalated-polyacrylamide(G-PAM),10 그리고 dialdehyde starch

(DAS)와 같은 합성 고분자 수지가 종이의 젖음 지력(wet

strength) 증강제로 사용되고 있다. 이중 polyamide-epichloro-

hydrin(PAE)는 양이온 특성을 갖는 3-hydroxyazetidinium 그

룹을 가지고 있어 음이온 특성을 갖는 종이 섬유에 흡착되어

제지 공정의 건조과정에서 가교가 일어나 종이의 젖음 지력

을 증가시키는 역할을 하는 것으로 알려져 있다.11-13 하지만,

최근 할로겐 함유 수지의 사용 제한성이 확대됨에 따라 이를
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대체 혹은 최소화할 수 있는 소재의 연구가 필요하다.

폴리비닐알코올(PVA)은 우수한 기계적 강도, 유연성, 그리

고 내흡수성 및 바인딩 특성을 가지고 있어 제지 산업에 표

면 및 내부 sizing제 및 pigment 바인딩제로 널리 알려져 있

다.14 이와 함께 종이의 젖음 지력 향상을15,16 위하여 사용되

고 있으며 다양한 PVA의 공중합체 및 기능성 PVA가 제지

첨가제로 고려되어 지고 있다.17,18 하지만, 이들은 가교를 동

반하지 않은 PVA의 내흡수성 및 접착성에 의하여 지력 향상

을 유도하고 있으며 가교가 동반된 젖음 지력 향상은 보고된

바가 없다.

본 연구에서는 PVA에 소량의 PAE를 첨가하여 PAE에 의

한 PVA의 물성 변화를 살펴보고 이러한 물성 변화가 종이의

건조 및 젖음 지력 향상에 미치는 영향을 살펴보았다.

실 험

본 연구에 사용한 PVA는 Kuraray사와 Aldrich사의 가수화

도(degree of hydrolysis)가 98과 80%인 PVA를 각각 사용하

였으며 PAE는 TNF사로부터 공급받아 사용하였다. PVA를

80 oC 증류수에 용해하여 10 wt%의 PVA 용액을 제조하고

PAE를 0-7.5 wt% 첨가하여 PAE가 함유된 PVA용액을 제조

하였다. 종이의 젖음 지력을 확인하기 위한 코팅 용액으로는

위의 제조된 용액을 2% 수용액으로 희석시켜 사용하였다.

PAE가 함유된 PVA 필름을 제조하기 위하여 가베사의 bar

coater(Comate 3100)를 이용하여 코로나 표면 처리된 두께가

25-50 µm인 폴리에틸렌필름 위에 코팅하여 상온에서 건조하

여 100 µm의 두께의 PAE 함유 PVA 필름을 제조하여 25 oC

와 180 oC로 10분간 건조한 후 이를 delamination하여 물성

분석 시편으로 사용하였다. 건조와 젖음 지력 시험 종이를 제

조하기 위하여 Kraft 종이(Paperkorea Co., 80 g/m2)를 11×

11 cm2로 절단하고 제조된 PAE 함유 PVA 2% 수용액에 30

초간 담구어 둔 후 롤러를 사용하여 과량의 PVA 수용액을

제거하여 종이에 수용액이 100% wet pick up를 갖도록 만들

어 상온에서 건조하고 180 oC에서 10분간 열처리하여 각각의

시편을 제조하였다.

PAE가 함유된 PVA 필름의 가교에 의한 열안정성을 확인

하기 위하여, 10 mg의 시료를 TGA(Mettler TGA 50)를 사용

하여 상온에서 800 oC까지 분당 20 oC로 가열하여 thermogram

을 얻고 이들의 50% 분해온도를 얻어 상대 비교하였다. 가

교와 결정화에 의한 PVA의 열적 특성을 확인하기 위하여

Mettler사의 DSC 822e로 시료 5~10 mg를 채취하여 25~

200 oC까지 분당 20 oC로 승온시켜 용융엔탈피, 용융온도, 냉

결정화 엔탈피와 냉결정화 온도를 측정하였다. PAE에 의한

PVA 결정 변화를 확인하기 위하여 copper target tube가 장착

된 Rigaku사(Ultima IV) wide-angle X-ray diffraction(XRD)

으로 2θ scanning하여 결정 면 피크를 측정하여 이들의 변화

를 관찰하였다. PVA 필름의 기계적 물성을 분석하기 위해서

Lloyd 사의 UTM L10K를 사용하여 ASTM D 638에 따라 필

름을 0.5 mm×30 mm 시편크기로 분당 20 mm/min로 당겨 인

장강도와 신율을 확인하였다. 종이의 건조 및 젖음 지력은

ASTM D 828, ASTM D 829에 의하여 측정하였으며 이때

젖음 지력 실험은 건조된 PVA가 코팅된 종이를 24시간 동안

증류수에 담근 후 시행하였다.

결과 및 토론

Figure 1에 PAE가 함유된 PVA 필름의 TGA에 의한 50%

분해 온도를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PAE의 함

량이 증가됨에 따라 분해온도가 증가됨을 알 수 있다. PAE

에 의한 분해온도 증가는 가수화도가 높은 PVA에서 더 잘

일어남을 알 수 있다. 순수 PAE의 50%의 분해온도가 PVA

50% 분해온도인 333-344 oC보다 낮은 300 oC이므로 PAE 첨

가에 의한 분해온도의 증가는 PAE에 의하여 PVA의 가교가

발현됨을 의미한다. 따라서 PVA의 hydroxyl기의 함량을 의

미하는 가수화도는 PAE와의 가교에 영향을 줌을 확인할 수

있다. 하지만, 180 oC에서의 열처리는 열분해온도를 크게 향

상시켜주지 못하는 것으로 보아 열처리는 PAE에 의한 가교

에는 큰 영향을 주지 못함을 알 수 있다. 열처리에 의한 다

소간의 열안정성 증가는 열처리 시 발현되는 PVA 결정화에

의한 결과로 유추할 수 있으며 이는 열분석 및 X-ray 실험

결과로 확인할 수 있었다.

Figure 2에 PAE가 첨가된 PVA의 DSC thermogram으로부

터 얻은 용융엔탈피, 용융온도, 냉결정화 엔탈피 그리고 냉결

정화 온도를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PAE의 함

량이 증가됨에 따라 용융엔탈피와 냉결정화 온도가 감소함을

알 수 있으며 용융온도와 냉결정화 온도 또한 감소함을 알

Figure 1. Degradation temperature at 50% weight loss for PVA film

with PAE.
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수 있다. 이는 PAE의 첨가에 의하여 PVA의 결정화가 방해

됨을 의미한다. 이러한 결정화의 방해는 PAE의 단순 혼합에

의한 영향과 PAE에 의한 PVA의 가교로 해석할 수 있다. 특

히 PAE의 함량이 7.5%가 되면 PVA가 거의 무정형으로 존

재함을 알 수 있다. 얻어진 필름을 180 oC에서 열처리한 경

우, 그림에서 보는 바와 같이 열처리 전에 존재했던 PVA의

냉결정화 피크는 완전히 사라지며 용용엔탈피는 증가되는 것

으로 보아 열처리에 의하여 결정화가 진행됨을 알 수 있다.

가수화도가 상대적으로 낮은 PVA의 경우, 열처리에 의한 용

융엔탈피의 변화는 매우 작으나 용융온도가 현저히 증가됨을

알 수 있다. 열처리에 의한 결정화도(용융피크)의 변화는 PAE

에 의한 PVA의 가교가 화학적 가교보다는 물리적 가교를 의

미한다. 즉, 화학적 가교인 경우 열처리에 의해 결정화에 유

리한 환경이 되더라고 화학적 가교의 상대적으로 강한 결합

력에 의하여 결정화가 이루어지지 않는 반면 물리적 가교의

경우, 상대적으로 약한 가교 결합력에 의하여 가교 결합이 풀

리면서 결정화가 진행됨을 알 수 있다. 이러한 PAE에 의한

결정화 변화는 가수화도가 높은 PVA에서 더 확실히 확인되

어지며 이는 PAE와 PVA의 가교는 PVA가 가지고 있는

hydroxyl기와 밀접한 관계가 있음을 알 수 있다.

Figure 3(a)에 PAE가 함유된 PVA의 2θ XRD 패턴을 나타

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PAE의 첨가에 의하여 PVA

의 결정 면을 의미하는 19.4도의 (101) 피크가 현저히 감소

함을 알 수 있다. 이는 PAE의 첨가에 의한 가교에 의하여

PVA의 결정화가 방해를 받음을 의미한다. 180 oC에서 열처

리한 경우 (101)이외에도 16.0과 22.7o에서 각각 (100) 그리

고 (200)의 crystalline reflection 피크가 확인되고 있으며 PAE

의 함량이 증가됨에 따라 (100), (101), 그리고 (200) 피크가

모두 감소됨을 보인다. 열처리 전에 미약했던 결정 피크들의

발현은 열처리에 의하여 PVA의 결정화가 일어남을 의미하며

생성된 피크가 PAE의 첨가에 의하여 감소됨은 PAE에 의한

물리적 가교가 열처리에 의한 결정화에 영향을 줌을 의미한

다. 이러한 결과는 Figure 2의 열처리에 의한 용융엔탈피 및

냉결정화 엔탈피의 증가에서 언급된 바와 같이 PAE에 의한

Figure 2. Thermal properties of PVA with PAE: (a) melting enthalpy; (b) melting temperature; (c) cold crystallization enthalpy; (d) cold crys-

tallization temperature.
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가교가 상대적으로 결합력이 약한 물리적인 가교임을 다시

한번 반증한다.

Figrue 4에 PAE의 첨가가 PVA 필름의 기계적 특성 변화

에 미치는 영향을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PAE

의 함량 증가에 의한 물리적 가교에 의하여 인장강도는 증가

하는 반면 신율은 감소함을 알 수 있다. 가수화도가 높은 PVA

가 Figrue 2에서 확인된 바와 같이 높은 결정성에 의하여 인

장강도가 상대적으로 크며 열처리에 의한 결정화도 증가에

의하여 인장강도가 더 향상됨을 알 수 있다. 반면, 신율은 감

소됨을 알 수 있다. 가수화도가 낮은 PVA는 열처리에 의하

여 필름이 brittle해져 부스러지는 현상에 의하여 인장강도 및

신율 측정이 불가능하였다. 이러한 물리적 가교 및 결정화에

의한 PVA의 기계적 특성 증가는 이들 용액을 종이에 지력

증강제로 첨가했을 경우 건조 및 젖음 지력에 영향을 줄 수

있을 것으로 판단된다.

Figrues 5와 6에 PAE가 첨가된 PVA 2% 수용액을 지력 증

강제로 사용한 Kraft 종이의 건조와 젖음 상태에서 인장강도

와 신율의 변화를 PAE의 첨가량에 따라 나타내었다. 그림에

서 보는 바와 같이 종이에 PVA 첨가에 의하여 건조 상태 인

장강도는 증가하는 반면 젖음 상태의 인장강도에는 큰 영향

을 주지 못함을 알 수 있다. 건조 상태의 인장강도는 가수화

도가 높은 PVA를 사용하는 경우 더 증가됨을 알 수 있다. 이

러한 결과는 PVA가 제지공정 과정에서 건조에 의한 층상 구

조를 갖는 셀룰로오스 섬유들의 바인더 역할을 하여 건조 상

태에서 인장강도가 증가됨을 알 수 있다. 하지만, 젖음 상태

에서는 첨가된 PVA의 고유적 친수성에 의하여 종이가 수분

을 더 많이 흡수하여 PVA가 셀룰로오스 섬유의 바인더 역할

을 하지 못하여 인장강도 증가에 도움을 주지 못함을 알 수

있다. 열처리에 의하여 종이에 포함된 수분이 제거됨에 따라

열처리된 종이 자체의 인장강도가 증가하며 PVA 지력 증강

Figrue 3. XRD of the PVA as a function of PAE content: (a) dried

at 25 oC; (b) dried at 180 oC.

Figure 4. Mechanical properties of PVA with PAE; (a) tensile

strength; (b) elongation at break.
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제를 처리한 종이의 건조 및 젖음 인장강도 또한 현저히 증

가됨을 알 수 있다. 가수화도가 높은 PVA를 사용하는 경우

앞에서 확인된 열처리에 의한 PVA의 결정화 증가에 의하여

친수성이 현저히 감소되며 따라서 건조 및 젖음 상태 모두

인장강도가 증가됨을 알 수 있다. PVA의 가교를 위하여 첨

가된 PAE는 Figrue 4(a)에서 확인된 바와 같이 PVA와 물리

적 가교를 함에도 불구하고 셀룰로오스 섬유와 PVA의 바인

딩에 의하여 좌우되는 인장강도의 증가에는 큰 영향을 미치

지 못하며 과량의 PAE 첨가는 오히려 건조 및 젖음 인장강

도를 감소시킴을 알 수 있다. 이는 PAE가 PVA와의 가교에

영향을 미쳐 PVA의 셀룰로오스 섬유와의 바인딩 특성을 저

하시키는 것으로 유추할 수 있다.

Figrue 6에 PAE가 첨가된 PVA를 지력 증강제로 사용하는

경우 종이의 신율 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같

이 건조 상태의 경우 PVA의 첨가에 의하여 신율이 현저히

증가되며 PAE의 양을 증가시킴에 따라 신율 증가가 일어남

을 알 수 있으며 인장강도와 마찬가지로 가수화도가 높은

PVA를 사용했을 때 신율 증가가 두드러짐을 알 수 있다. 하

지만, 열처리의 경우, 열처리에 의한 PVA의 결정화 증가에

의하여 열처리 전에 비하여 신율이 오히려 감소하나 지력 증

강제를 첨가하지 않은 종이와 비교하면 지력이 현저히 증가

됨을 알 수 있다. 젖음 상태의 경우, 열처리를 하지 않으면

오히려 지력 증강제를 첨가하지 않은 종이에 비하여 신율이

감소됨을 보인다. 이는 인장강도에서와 같이 PVA의 친수성

에 의하여 종이의 흡습력이 오히려 증가되며 따라서 신율 감

소를 초래하는 것으로 판단된다. 하지만, 열처리에 의한 결정

화에 의하여 친수성이 감소되면 지력 증강제가 첨가되지 않

은 종이에 비하여 신율이 월등히 증가됨을 알 수 있으며 이

러한 증가는 PAE의 함량이 증가되어 PVA와의 가교가 동반

되는 경우 더 커짐을 알 수 있다. 또한 PAE의 PVA와의 가교

Figure 5. Tensile strength of Kraft paper treated with 2.0% PVA

with PAE: (a) dry strength; (b) wet strength.

Figure 6. Elongation at break of Kraft paper treated with 2.0% PVA

with PAE: (a) dry strength; (b) wet strength.
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특성과 함께 양이온적인 특성을 갖는 PAE 3-hydroxyazetidinium

그룹이 셀룰로오스 섬유 표면의 음이온적인 성질과 결합 증

가는 인장강도 증가에는 영향을 미치지 못하지만 신율 증가

에 도움을 준 것으로 판단된다.

결 론

본 연구에서는 PVA를 종이의 지력 증강제로 사용하기 위

하여 PVA에 PAE를 첨가하여 PAE가 PVA의 물성에 미치는

영향을 살펴보며 이러한 물성 변화가 종이의 지력에 미치는

영향을 살펴보아 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. PAE를 PVA에 첨가하면 PVA의 열안정성 증가 및 결정

화 감소를 초래하는 것을 확인할 수 있으며 이러한 결과로

보아 PAE가 PVA의 가교에 영향을 미침을 알 수 있었다.

2. 열처리에 의하여 PVA의 용융엔탈피 및 X-ray 결정 2θ

피크가 증가됨을 확인하여 PVA의 결정화가 일어남을 알 수

있으며 따라서 PAE에 의한 PVA의 가교는 화학적 가교가 아

닌 상대적으로 약한 결합을 갖는 물리적인 가교임을 확인할

수 있었다.

3. PAE에 의한 가교와 열처리에 의한 PVA의 결정화는 PVA

의 기계적 특성을 현저히 증가시킴을 알 수 있었다.

4. PAE가 첨가된 PVA 용액으로 처리된 종이는 PVA의 종

이의 셀룰로오스 섬유와의 바인딩 특성, PAE와 종이와 이온

결합 그리고 PAE에 의한 PVA의 가교 및 PVA 결정화에 의

하여 종이의 건조 및 젖음 지력 특히 신율이 현저히 증가됨

을 확인할 수 있었다. 
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