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ABSTRACT

In this study, we evaluated properties of pulp treated with swelling agent and swelling 

concentration. We used swelling agent, such as NaOH, DMSO, urea. One of them, pulps 

treated with NaOH from 0 to 5% measured WRV, beating efficiency, crystallinity and as-

pect ratio. We identified that NaOH when freeness reaches 100mL CSF was the shortest, on 

the other hand, WRV didn’t change. Because NaOH is good beating efficiency, when pulp 

treated with various concentration of NaOH from 0 to 5%, pulp treated 1% NaOH was best 

beating efficiency. However, WRV, crystalline structure and crystallinity didn’t change. 

The more NaOH concentration increased, the more aspect ratio increased, but when NaOH 

concentration exceeds 3%, aspect ratio decreased. As a result, pulp treated with 1% NaOH 

was the greatest beating efficiency and WRV, chemical structure didn’t change.
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1. 서 론
 

  셀룰로오스는 천연에 존재하는 유기화합물중 가장 풍

부하게 존재하는 고분자 물질 중의 하나로 식물의 화학 

조성분 중 40-50%를 차지하고 있으며 재생가능하고 생

분해성이며 단위중량당 높은 강도와 탄성을 가지고 있는 

것이 장점이다.1) 이런 이유로 최근 식물로부터 셀룰로오

스 미세섬유를 분리하기 위한 연구가 활발하게 진행되고 

있다. 셀룰로오스 미세섬유는 높은 장폭비와 미세 크기

의 섬유형태를 가지고 있으며 특히 셀룰로오스 미세섬유

를 펄프나 복합재 등에 적용할 때 좋은 기계적, 광학적 

특성을 가지며 종이, 코팅, 필름 등의 다양한 분야에서

도 활용이 가능한 재료로 평가되고 있다.2-6) MFC와 같

은 셀룰로오스 미세섬유를 제조하기 위해서는 고압의 균

질기(homogeneizer)나 그라인더(grinder) 등 강한 기계

적 동력을 사용하며 이외에도 황산을 이용한 화학처리, 

초음파 처리, 액체질소를 이용한 동결파쇄처리 등으로도 

제조할 수 있다.7) 특히 기계적인 동력을 가하여 MFC를 

제조할 경우 높은 제조 동력비가 들고 수율이 낮다는 단

점이 있기 때문에 요즘에는 화학적 전처리나 효소 전처

리와 기계적 처리를 혼합하여 MFC를 제조하는 방법에 

대해서도 활발하게 연구 중에 있다. 화학적 전처리 방법

에는 TEMPO (2,2,6,6 tetramethylpiperidine-1-oxyl 

radical)를 통한 산화처리, 알칼리처리, 카르복실메틸화 

등이 있으며 화학적 처리나 효소 처리 등은 기계적 처리

를 하기 전에 섬유의 피브릴화가 쉽도록 전처리하여 에

너지 소비를 줄일 수 있다.

  TEMPO를 통한 산화 전처리는 TEMPO/NaBr/NaClO

를 섬유에 적용하여 미세섬유를 만드는 방법으로 매우 

효과적이고 친환경적인 화학적 처리 방법이다.8) 또한 온

화한 조건에서 처리가 가능하므로 셀룰로오스 산화처리

를 위해 많이 사용하고 있다. 이 과정에서 TEMPO는 촉

매제로써 작용하고 1차 산화제의 역할을 하는 NaClO는 

carboxylate의 함량에 따라 원하는 양을 첨가하여 산화

정도를 조절한다. TEMPO를 매개로하여 산화시킨 셀룰

로오스에 약한 기계적 처리를 하면 나노크기의 미세섬유

를 제조할 수 있다.9,10)

  효소 전처리도 많이 사용하는 전처리 방법 중 하나로 

endo-glucanase를 이용하여 셀룰로오스 결합을 무작

위로 절단하여 이후에 약한 기계적 처리를 통해 셀룰로

오스 미세섬유를 제조한다. 강한 산성이나 알칼리를 사

용하지 않기 때문에 환경오염이 나 독성이 없으므로 매

우 친환경적인 방법이다.11,12) 효소처리 시 효소가 가장 

반응이 잘 일어나는 최적의 조건하에서 처리해야하며 균

질기(homogeneizer) 처리 시 노즐이 막힐 우려가 있으

므로 적정농도를 맞춰서 적용해야한다.

  이상의 MFC 제조를 위한 전처리 방법은 TEMPO를 통

한 산화전처리의 경우 셀룰로오스 섬유의 손상이 많으며 

효소 전처리의 경우 반응시간이 길고 효소의 가격이 비

싸다는 단점이 있다. 따라서 이러한 단점을 극복하기 위

한 전처리 방법으로 알칼리 전처리를 제시하고자 한다. 

알칼리 전처리는 처리방법이 비교적 간단하고 리그닌과 

탄수화물을 분리해내는 것을 목적으로 약한 알카리처리

를 통해 리그닌을 가용성으로 만들고 펙틴과 헤미셀룰로

오스를 남긴다.13) 알칼리 처리는 3단계로 이루어지며 먼

저 12% 이상의 NaOH 수용액에 2시간동안 담그고 섬유

를 팽윤시켜 가수분해가 잘되도록 한다. 그다음 HCl 수

용액으로 섬유를 가수분해하고 마지막으로 2%의 NaOH

로 처리하면 리그닌 구조가 파괴되고 탄수화물과 리그닌 

사이의 결합이 끊어져 기계적 처리를 용이하게 한다.14,15)

  본 연구에서는 화학적 전처리 방법 중 알칼리 처리를 

통하여 셀룰로오스 섬유를 팽윤시킨 후 적은 동력으로 

섬유의 피브릴화를 유도하여 이후 실험에서 효과적으로 

MFC를 제조하고자 하였으며 일반적으로 잘 알려진 3종

류의 팽윤제 중 선별된 팽윤제로 최적의 팽윤조건을 탐

색하였다.

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료

2.1.1 펄프

  본 연구에서는 S사에서 제공받은 활엽수 표백 크라프

트 펄프(HwBKP)를 사용하였으며 펄프의 특성은 Table 

1에 나타내었다.

Fiber 
length(mm)

Ash(%)
Organic 

extractive(%)
Brightness(%)

0.80±0.05 0.089 1.186 91.16

Table 1. General properties of pulp
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2.1.2 팽윤제

  본 연구에 사용된 팽윤제는 sodium hydroxide 

(NaOH), dimethyl sulfoxide (DMSO), urea이며 일반

적인 특성은 Table 2에 나타내었다.

2.2 실험방법

2.2.1 펄프 섬유의 팽윤

  HwBKP의 팽윤과정은 표준해리기(DM-826, Daeil 

Mechinery Co., Ltd., Korea)를 이용하여 50,000회 해

리한 2.5% 펄프슬러리 4 L에 전건펄프 대비 1%의 팽윤

제를 용해하여 첨가한 후 상온에서 1시간동안 팽윤처리 

하였다.

2.2.2 알칼리 처리한 펄프의 고해 

  해리한 시료를 1%로 희석하여 나이아가라 비터(DM-

822, Daeil Mechinery Co., Ltd., Korea)를 이용하였

다. 이때 10.7 kg의 추로 하중을 가하여 여수도가 100 

mL CSF가 될 때까지 고해를 실시하였다. 여수도는 100 

mL CSF가 될 때까지 고해한 이유는 고해를 통해 섬유

를 최대한 피브릴화하여 동력이 더 많이 드는 그라인더 

처리 시간을 줄이고자 하였다.

2.2.3 고해 펄프의 균질화

  3 종류의 팽윤제 중 고해 효율이 가장 좋은 팽윤제를 

선발하여 전건펄프 대비 0∼5%의 팽윤제를 투입하여 상

기의 방법으로 상온에서 1시간동안 팽윤시켰다. 팽윤시

킨 시료를 여수도가 100 mL CSF가 될 때까지 고해한 

후 균질기(homogeneizer, HG-15A, Daihan Scien-

tific Co., Ltd., Korea)를 이용하여 2시간동안 처리하

였다.

2.2.4 알칼리 처리한 펄프의 WRV (Water Retention 
Value) 평가

  섬유의 팽윤성을 알아보기 위한 방법 중 하나로 펄프 

섬유의 WRV를 측정하였으며 평가방법은 TAPPI Stan-

dard method UM 256에 의거하여 실시하였다. 1% 펄

프 슬러리 200 mL를 글라스 필터(2G3)에 여과한 후 펄

프 패드를 원심분리기(1580, Labogene, Korea)에 넣고 

4,000 G로 10분 간 원심분리 하였다. 원심분리 후 펄프 

패드를 105±0.5℃의 건조오븐에서 12시간동안 건조시

켜 주었다. 건조 전후 펄프 패드 무게를 측정하여 다음 

식에 의해 WRV값을 계산하였다.

2.2.5 알칼리 처리한 펄프의 결정화도 평가 

  팽윤제의 농도별로 처리한 펄프 시료를 오븐 건조시

킨 후 Segal 등16)의 방법에 의거하여 X-선 회절 분석기

(XRD, D/Max 2500, Rigaku, Japan)를 이용하여 셀룰

로오스 결정화도(crystallinity)를 측정하였다.

안은별 · 정진동 · 정수은 · 김강재 · 엄태진

Swelling 
agent

Molecular 
weight
(g/mol)

Specific 
gravity

Melting 
point
(℃)

Supplier

NaOH 40.00 2.130 318.0 DaeJung

DMSO 78.13 1.101 18.4 DukSan

Urea 60.06 1.335 132.0-135.0 DukSan

Table 2. General properties of swelling agent

W
1
: weight of pulp pad before oven drying(g),

W
2
: weight of pulp pad after oven drying(g)

· · · · · · · · · · · · Eq. 1

I
002

: 2θ = 22.7 °, I
am

: 2θ = 18°

Fig. 1. Measurement of crystallinity by X-ray 
diffraction spectra.

· · · ·· · · Eq. 2
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2.2.6 여수도 및 고해효율 평가

  팽윤의 종류와 농도에 따라 제조된 펄프의 고해효율을 

알아보고자 TAPPI Standard method 227에 의거하여 

0.3% 농도의 지료 1,000 mL를 캐나다 표준형 여수도 

시험기를 이용하여 여수도(mL CSF)를 측정하였다. 또

한 여수도가 100 mL CSF에 도달하는 시간을 측정하여 

펄프 고해 시 팽윤제의 종류와 농도에 따른 고해 효율을 

평가하였으며 그 식은 아래와 같다.

2.2.7 제조한 MFC의 장폭비 분석

  고해 후 균질화한 시료들을 채취하여 시편을 제작하

였다. 이 시편들을 400배율의 Image analyzer (BX50, 

Olympus Optical Co., Ltd., Japan)로 100개 이상의 

섬유를 선택하여 섬유장과 폭을 측정한 다음 평균값을 

이용하여 장폭비(Length : Width)를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 팽윤제 종류에 따른 고해효율 평가

3.1.1 팽윤제의 종류에 따른 펄프의 WRV

  펄프 섬유의 팽윤정도를 알아보기 위하여 WRV를 측

정하였으며 팽윤제의 종류에 따른 펄프의 WRV 측정 결

과를 Fig. 2에 나타내었다. 3종류의 팽윤제를 처리한 시

료의 WRV 차이는 거의 없었으며 무처리 시료(Control)

와 비교하였을 때도 뚜렷한 변화가 나타나지 않았다. 따

라서 3종류의 팽윤제를 1%농도로 펄프에 처리 하였을 

때 WRV 변화에 큰 영향을 미치지 않았다.

3.1.2 팽윤제의 종류에 따른 여수도 변화

 고해효율을 평가하기 위한 지표로써 3가지 팽윤제로 팽

윤시킨 펄프 시료가 여수도가 100 mL CSF가 될 때까지 

고해하는데 걸리는 시간을 측정하여 그 결과를 Fig. 3에 

나타내었다. 무처리 펄프 고해 시 여수도 100 mL CSF

가 될 때까지 40분이 걸린 반면에 1% urea를 처리한 경

우 37분이 걸렸으며 1% NaOH를 처리한 경우에는 31분

만에 100 mL CSF가 되어 가장 짧은 시간동안 여수도가 

감소하였다. 이는 Kim 등17)의 연구결과와 같이 알칼리

에 의해 섬유가 연화되어 고해 시 섬유가 더 쉽게 절단

되기 때문에 고해가 빨리 진행되며 그 효과는 사용한 팽

윤제 중 NaOH가 가장 좋았다. 무처리 펄프의 고해시간

을 기준으로 고해효율을 평가한 결과, DMSO나 urea로 

팽윤시켰을 때 고해효율은 10%정도였으나 NaOH로 팽

윤시켰을 때는 고해효율이 23%로 가장 좋게 나타났다. 

따라서 고해시간을 단축하여 MFC 제조 시 동력절감효

과가 있을 것으로 기대되는 NaOH를 전처리에 사용할 

팽윤제로 선택하였으며 이후의 실험은 NaOH 농도별로 

펄프를 팽윤시킨 후 이에 따른 고해효율과 MFC 제조에 

미치는 영향을 평가해 보았다.

T
c
: beating time of control pulp(min.),

T
s
: beating time of sample pulp(min.)

· · · Eq. 3

Fig. 2. WRV of pulps with swelling agent.



펄프·종이기술 (47)3 201506 07J.  of Korea TAPPI Vol.47 No.3 Jun. 2015

3.2 NaOH 농도에 따른 고해효율 평가

3.2.1 NaOH 농도에 따른 WRV

  El-Din18)의 연구결과를 바탕으로 펄프섬유에 알칼

리처리를 했을 때 팽윤정도를 평가하기 위한 지표로써 

WRV를 측정하였으며, Fig. 4는 NaOH 농도별로 처리

한 펄프 시료의 WRV를 측정한 결과를 나타낸 것이다. 

NaOH 처리농도에 따른 WRV의 변화는 Kim 등19)의 연

구결과와 유사하였고 5%이하의 저농도에서 알칼리 처리 

시 WRV의 변화가 거의 없었다.

3.2.2 NaOH 농도에 따른 펄프의 결정화도

  Fig. 5는 농도별로 팽윤시킨 펄프를 건조하여 XRD분

석을 실시하고 결정화도를 계산한 결과이다. Won 등20)

의 연구결과와 같이 5% 이내에서 NaOH 농도에 따른 

cellulose의 결정구조의 변화는 거의 없었으며 결정화도 

또한 NaOH 농도에 따른 변화가 나타나지 않았다. 이는 

높은 농도의 NaOH 수용액으로 처리할 경우 cellulose

Ⅰ이 celluloseⅡ로 전환되지만 5%이하의 저농도에서는 

알칼리의 반응성이 낮아 결정구조나 결정화도에 큰 영향

을 미치지 않기 때문이다.

3.2.3 NaOH 농도에 따른 여수도 변화

  Fig. 6은 NaOH의 농도별로 펄프의 여수도를 측정한 

결과로 무처리 펄프의 경우 여수도 100 mL CSF가 되는

데 40분이 걸렸으나 1% NaOH를 처리했을 때 31분이 걸

려 9분이 단축되었으며 1% 이후에는 고해 시간이 급격

히 증가하여 Control과 비슷한 고해시간을 보였다. 5% 

NaOH를 처리했을 때는 오히려 무처리한 경우보다 고해

시간이 더 길었는데 이는 Kim 등19)의 연구결과와 일치

하는 결과로 알칼리 처리한 펄프를 고해할 경우 NaOH

의 농도가 높아질수록 섬유의 고해효율을 감소시키기 때

안은별 · 정진동 · 정수은 · 김강재 · 엄태진

Fig. 3. Freeness and beating efficiency of pulps 
with swelling agent.

Fig. 4. Water retention value of pulps with 
NaOH concentration.

Fig. 5. Cystallinity of NaOH treated pulps.
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문이다. 무처리 펄프의 고해시간을 기준으로 NaOH 농

도에 따른 고해효율을 평가한 결과, 1% NaOH로 처리했

을 때 고해효율이 23%로 가장 좋은 효과가 나타났으며 

그 이외의 농도에서는 큰 변화가 없거나 오히려 고해시

간이 더 증가하였다. 

3.2.4 제조한 MFC의 장폭비

  Siro 등10)은 장폭비는 셀룰로오스 미세섬유의 종류에 

따라 다르게 나타나는데 MFC의 경우 장폭비가 100-

150이라고 보고하였으며 Pääkkö 등15)의 연구결과에서

는 섬유의 장폭비가 클수록 섬유 간 결합력이 강해진다

고 보고하였다. 팽윤처리시 농도가 섬유의 장폭비에 미

치는 영향을 알아보기 위하여 농도별로 팽윤시킨 후 고

해한 펄프를 같은 시간동안 균질화한 후 섬유의 장폭

비를 측정하였으며 그 결과를 Table 3에 나타내었다. 

NaOH로 팽윤시킨 펄프를 고해한 후 균질화 했을 때 섬

유의 장폭비는 NaOH의 농도가 높아질수록 증가하였

으나 3%이상의 NaOH로 팽윤시킨 펄프의 장폭비는 다

소 감소하는 경향을 보였다. 그 이유는 3%이상의 알칼

리농도로 처리 시 섬유가 연화되면서 섬유의 분해가 용

이해져 길이방향의 절단이 더 많이 발생했기 때문이다. 

NaOH 팽윤처리 농도가 1%에서 2% 사이일 때는 장폭비

가 높은 값을 나타내기 때문에 이후에 MFC를 제조하는 

과정에서 좋은 영향을 미칠 것으로 기대된다.

4. 결 론
 

  적은 에너지를 사용하여 MFC를 효과적으로 제조하기 

위해 저농도의 알칼리 전처리 후 기계적 처리를 하여 그 

가능성에 대하여 평가해보았다. 먼저 NaOH, DMSO, 

urea 3종류의 팽윤제를 펄프에 처리하여 WRV를 측정

하고, 고해를 실시하여 여수도가 100 mL CSF가 될 때

까지 걸리는 시간을 비교해보았다. 3종류의 팽윤제에 따

른 WRV는 거의 변화가 없었으나 NaOH가 가장 빠른 시

NaOH concentration Fiber length(㎛) Fiber width(㎛) Aspect ratio

HwBKP 796.31(±200.01) 14.12(±2.49) 56.4 : 1

0% 42.90(±18.74) 0.66(±0.12) 65.3 : 1

0.5% 35.46(±16.87) 0.55(±0.13) 64.2 : 1

1.0% 36.36(±17.79) 0.49(±0.12) 74.4 : 1

1.5% 39.8(±13.70) 0.51(±0.09) 77.9 : 1

2.0% 36.48(±15.40) 0.46(±0.11) 80.1 : 1

3.0% 34.36(±12.26) 0.49(±0.09) 70.2 : 1

5.0% 35.21(±9.45) 0.49(±0.07) 71.7 : 1

Table 3. Aspect ratio of MFCs with NaOH concentration

Fig. 6. Freeness and beating efficiency of pulps 
with NaOH concentration.
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간에 원하는 여수도에 도달하였으며 urea가 가장 오랜 

시간이 걸렸다. 3종류의 팽윤제 중 가장 팽윤성이 좋은 

것으로 판단되는 NaOH를 0-5%까지 농도를 다르게 하

여 고해효율을 평가하였다. WRV를 측정한 결과 NaOH

의 농도에 따른 WRV의 변화는 거의 없었으며 XRD를 

이용한 분석 결과에서도 결정구조와 결정화도에 변화가 

나타나지 않았다. 100 mL CSF의 여수도가 되는데 걸

리는 시간은 1% NaOH로 처리했을 때 가장 짧았으며 이

때의 고해효율은 23%로 가장 좋은 효율을 나타냈다. 그 

외 나머지 농도에서는 차이가 거의 없었으며 5% NaOH

로 처리했을 때 오히려 무처리 시료보다 더 오랜 시간이 

걸리는 것으로 나타났다. 고해한 시료를 2시간동안 균질

화한 후 섬유의 장폭비는 NaOH 농도가 증가할수록 증

가하였으나 NaOH 3% 이상 처리한 경우 장폭비가 조금 

감소하였다. 따라서 팽윤제로써 NaOH를 사용할 경우 

WRV나 결정구조, 결정화도의 변화는 없었으나 1-2% 

NaOH 처리한 펄프를 고해 후 균질화 처리를 했을 때 장

폭비가 증가하였고 특히 1% NaOH를 처리했을 때 고해

시간도 가장 많이 단축되었으므로 1% NaOH를 이용한 

알칼리처리가 MFC 제조 시 긍정적인 영향을 미칠 것으

로 평가하였다. 
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