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요 약

본 연구에서는 카르복시메틸셀룰로스(CMC)를 기반으로 한 복합 초흡수제를 전자빔 조사에 의해 제조하였다. CMC의 조성

을 제조에 사용한 증류수의 양을 기준으로 하여 4 wt%, 5 wt%, 6 wt%, 7 wt%로 달리 하여 초흡수제를 제조하였다. 또한, 복
합 초흡수제 제조를 위한 첨가물질로 그라파이트 산화물, 환원 그래핀 산화물, 활성탄, 벤토나이트를 사용하였다. CMC의 

조성비와 첨가물질의 종류에 따라 제조된 초흡수제의 특성이 어떻게 달라지는지 조사하였다. 제조된 물질에서 기능기를 확

인하기 위해 적외선분광분석을 수행하였고, 각 시료의 기계적 강도, 겔분율, 팽윤 속도, 평형 팽윤비 등을 측정하였다. 팽윤 

실험은 증류수, 우레아 수용액, 생리 식염수에서 진행하였다. 제조된 초흡수제를 5회에 걸쳐 재사용하면서 겔분율과 팽윤비

의 변화를 관찰하였다. 제조된 초흡수제들 중 5 wt%의 CMC를 사용하고 그래핀 물질을 첨가물질로 하여 제조한 복합 초흡

수제인 C5%GO와 C5%rGO가 가장 우수한 기계적 특성을 나타내었으며, 우레아 수용액과 생리 식염수에서의 팽윤비도 상대

적으로 높았다.

주제어 : 카르복시메틸셀룰로스, 초흡수제, 전자빔, 그래핀, 팽윤비

Abstract : In this work, carboxymethylcellulose-based composite superabsorbent hydrogels were prepared by electron beam 
radiation. The composition of carboxymethylcellulose (CMC) varied from 4 wt%, 5 wt%, and 6 wt% to 7 wt% based on the 
amount of distilled water in the syntheses of hydrogels. Graphite oxide, reduced graphene oxide, activated carbon, and bentonite 
were used as additives for the synthesis of composite superabsorbent. The effect of CMC composition and the type of additives on 
the gel properties of the prepared hydrogels was investigated. In order to verify the functional groups in the prepared materials, 
Fourier transform infrared spectroscopy was used. In addition, mechanical strength, gel fraction, swelling kinetics, and equilibrium 
swelling ratios were measured for the prepared hydrogels. Swelling experiments were carried out in distilled water, urea solution, 
and physiological saline water. Prepared hydrogels were reused for 5 times, and gel fraction and swelling ratio were measured at 
every 24 hours. Among the prepared hydrogels, C5%GO and C5%rGO exhibited excellent mechanical property and relatively high 
swelling ratios for urea solution and physiological saline water with promising applicability as slow-release fertilizers.

Keywords : Carboxymethylcellulose, Superabsorbent, Electron beam, Graphene, Swelling ratio
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1. 서 론

가축분뇨는 인분뇨와 함께 유기질 비료로 경종농업에 널리 

사용되었다. 그러나, 최근에는 화학비료의 사용으로 인해 축

산폐수로 전락하고 있다. 가축분뇨를 처리하기 위해 과거에

는 활성슬러지 공정을 많이 사용하였으나, 벌킹, 거품발생, 
슬러지 부상 등 원인 파악조차 힘든 현상들이 많이 발생하여 

방류수 수질 기준을 만족할 수 없게 되는 경우가 빈번하였다. 
퇴비화 공정도 가축분뇨 처리 공정으로 많이 사용되었으나, 
함수율이 높은 가축분뇨를 퇴비화 할 경우에는 수분조절제로 

톱밥, 왕겨와 같은 값비싼 부재를 다량 사용해야 해서 비용 

부담이 크다. 또한, 생산한 퇴비의 판로 개척이 어렵다[1]. 정
화처리 및 퇴비화에서 여러 가지 어려움에 직면하자 많은 축

산 농가들은 비교적 운전이 용이하고 경제적인 액비화를 시

도하였다. 그러나, 액비를 농지에 직접 살포하게 되면 대부분

의 양이 비료로 사용되지 못하고 토양과 지하수를 오염시키

는 문제가 발생하게 된다. 축산 액비를 토양에 직접 주입하는 

대신 축산 액비가 함유된 서방성(slow-release) 초흡수제를 사

용하게 되면 축산 액비에 의한 토양과 지하수 오염을 방지하

면서도 비료로서의 효율을 더욱 향상시킬 수 있을 것으로 예

상된다.
초흡수제는 수팽윤성의 친수성 고분자로서 다량의 수분을 

흡수하여 원래 무게의 1,000배까지 팽윤하면서도 화학적 또

는 물리적 가교에 의해 3차원 망상 구조를 이루어 수용액에

서 녹지 않고 형태를 유지하는 고분자이다[2,3]. 초흡수제가 

팽윤하는 것은 고분자 사슬의 -OH, -COOH, -CONH2, -CONH-, 
-SO3H기능기들과 물 사이에 수화, 삼투압 현상, 모세관 현상 

등이 작용하기 때문이다[2]. 다량의 물을 흡수할 수 있는 특

성때문에 초흡수제는 위생, 바이오 및 농업 관련 분야 등에 

주로 사용되고 있다[2,4].
초흡수제를 제조하기 위해 일반적으로 용액중합법이 사용

되고 있으나 시간이 오래 걸리고 공정이 복잡하다는 단점이 

있다. 이러한 단점을 해결하기 위해 전자빔[5]과 감마선[6]같
은 방사선을 이용한 중합법이 제시되었다. 이 방법에 따르면 

속도가 일정하고 균일한 방사선을 고분자 물질에 조사하여 

고분자 사슬내에 있는 기능기를 라디칼화하고, 이들의 직접

적인 가교에 의해 상온, 상압 조건에서 쉽고 빠르게 초흡수제

를 제조할 수 있다. 또한, 방사선을 이용하여 축산액비중 잔

류 항생제를 처리함으로써 항생제 내성균의 폐해를 예방할 

수도 있다.
초흡수제의 기계적 강도를 향상시키고 기존의 성상과 다른 

새로운 성상을 부여하기 위해 복합 초흡수제가 사용되기도 

한다[5]. 복합 초흡수제는 고분자 물질이 무기물질과 연속상 

복합체를 형성한 것으로, 여기에 사용되는 무기물질로는 점

토, 탄소화합물 등이 있다. 대표적인 탄소화합물인 그래핀은 

sp2 결합 탄소의 2차원 단층으로 이루어져 있으며, 두께가 매

우 얇고, 전자 이동 속도가 빠르며, 강도가 철보다 1,000배 

이상 커서 휘거나 비틀어도 부서지지 않는다[7,8]. 또한, 다공

성 탄소화합물은 표면적이 넓어 흡착성이 강하고 화학반응이 

빨리 일어나고[9], 우수한 기계적 강도를 가지고 있어 복합 

초흡수제의 강도를 강화시키는 데에도 사용된다[10].
본 연구진은 선행연구에서 카르복시메틸셀룰로스(CMC)를 

기반으로 그래핀 화합물을 첨가하여 전자빔 조사에 의해 복

합 초흡수제를 제조하였다[11]. 그라파이트 산화물(GO)과 환

원 그래핀 산화물(rGO)같은 첨가물질들은 제조한 복합 초흡

수제에 잘 분산되었다. 전자빔을 조사하여 제조한 복합 초흡

수제는 용액 중합법으로 만든 복합 초흡수제에 비하여 상대

적으로 낮은 팽윤 특성을 보였지만 겔분율과 기계적 강도가 

더 컸으며, 더 빠른 팽윤 속도를 나타내어 현장 적용에 더욱 

용이할 것으로 예상되었다. 또한, 제조된 복합 초흡수제는 순

수한 고분자 초흡수제에 비하여 더 큰 겔분율과 기계적 강도

를 나타내었고, 증류수에서는 낮은 팽윤 특성을 보였지만 이

온성 수용액에서는 순수한 고분자 초흡수제와 거의 유사한 

팽윤 특성을 나타내었다.
선행연구에서는 CMC를 기반으로 하여 복합 초흡수제를 

만들고, 제조방법(전자빔 조사법과 용액 중합법)과 첨가물질

의 종류(GO, rGO, 활성탄)에 따라 제조된 복합 초흡수제의 특

성이 어떻게 달라지는가를 조사하였다[11]. 그러나, 복합 초

흡수제 제조에서 고분자 물질의 조성비도 매우 중요한 영향

을 끼치는데 이에 대한 조사는 기존의 연구에서도 많이 이루

어지지 않았다. 본 연구에서는 전자빔을 조사하여 제조한 복

합 초흡수제의 물성에 CMC의 조성비가 어떤 영향을 미치는

가에 대하여 조사하였다. 이때 첨가물질로는 GO, rGO, 활성

탄 등의 탄소화합물과 벤토나이트를 사용하였다.

2. 실험방법

2.1. 사용 재료

GO와 rGO를 만들기 위해 흑연(< 20 µm, Aldrich), 과산화망

간칼륨(KMnO4, ≥ 99.0%, Aldrich), 황산(95.0 ~ 98.0%, Aldrich), 
인산(≥ 85 wt%, Aldrich), 과산화수소수(30% in water, Aldrich), 
에탄올(95%, 삼전, 한국), 염산(37%, Aldrich), 디에틸에테르

((C2H5)2O, 99.5%, 삼전, 한국)를 사용하였다. CMC 기반의 초

흡수제를 제조하기 위하여 카르복시메틸셀룰로스 나트륨(CMC, 
99%, m.w. ~ 250000, Aldrich)을 사용하였다. 단위 안히드로글

루코스에 대한 카르복시메틸 치환율(DS)은 0.7이었다. 가교

제로는 N,N-메틸렌비스아크릴아미드(MBAA, 99%, Aldrich)
를 사용하였다. 비교 실험을 위해 활성탄(AC, ~ 100 mesh, 
Aldrich)과 벤토나이트(B, H2Al2O6Si, Aldrich)도 첨가물질로 

사용하였다. 모든 실험에는 3차 증류수를 사용하였다. 팽윤 

실험을 위한 수용액을 제조하기 위해 우레아(99.0 ~ 100.5%, 
Aldrich)와 염화나트륨(≥ 99.0%, Aldrich)을 사용하였다.

2.2. 초흡수제 제조

실험에 사용한 GO와 rGO는 각각 개선된 Hummers법[12]
과 열팽창법[7]을 사용하여 제조하였으며, 자세한 제조 방법

은 다른 문헌에 나타내었다[13].
첨가물질로 GO, rGO, 활성탄, 벤토나이트를 사용하여 CMC 
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Table 1. Compositions of the materials used in the syntheses of 
CMC-based SHs and NCSHs

Samplea) CMC Distilled 
water

Inorganic 
material Cross-linker

C4%

1.6 g 40 mL

-

0.0416 g
C4%GO

0.032 g
C4%rGO
C4%AC
C4%B
C5%

2.0 g 40 mL

-

0.0420 g
C5%GO

0.040 g
C5%rGO
C5%AC
C5%B
C6%

2.4 g 40 mL

-

0.0424 g
C6%GO

0.048 g
C6%rGO
C6%AC
C6%B
C7%

2.8 g 40 mL

-

0.0428 g
C7%GO

0.056 g
C7%rGO
C7%AC
C7%B

a) In each sample, graphite oxide (GO), reduced graphene oxide (rGO), 
activated carbon (AC), and bentonite (B) were used as added in-
organic materials.

기반의 복합 초흡수제를 전자빔 조사에 의하여 제조하였다. 
증류수 40 mL에 일정량의 CMC를 용해시키고, 여기에 사용

한 CMC 양의 2 wt%에 해당하는 양의 첨가물질을 더하고 교

반하여 균일한 혼합물이 되도록 하였다. 이때 증류수 양을 기

준으로 CMC의 조성을 4 wt%, 5 wt%, 6 wt%, 7 wt%로 달리 

하여 제조에 사용하였다. 가교제인 MBAA를 이 혼합물에 넣

어 12시간 동안 교반하였다. 이때 혼합물에 포함된 CMC와 

첨가물질의 양의 0.1 wt%에 해당하는 가교제를 사용하였다. 
반응이 끝난 후 혼합물을 두께가 2 mm 이하가 되도록 하여 

페트리 접시에 두고 투명한 비닐 랩으로 덮어 전자빔 조사

(ELV-0.5, 러시아)를 실시하였다. 이때 0.7 MeV 전자빔 소스

를 사용하여 30 kGy를 조사하였다. 겔화가 된 물질을 70 ℃에

서 24시간동안 건조시켜 초흡수제 제조를 완료하였다. 본 논

문에서 제조된 초흡수제는 Cx%I로 나타내었는데 x%는 초흡

수제 제조에 사용된 CMC의 wt%를, I는 사용된 첨가물질(GO, 
rGO, AC, B)의 종류를 나타낸다. 실험에 사용된 물질의 자세

한 조성을 Table 1에 나타내었다.

2.3. 겔 특성분석

본 연구에서 제조된 GO와 rGO의 특성을 분석하기 위해 라

만 분광분석 등을 비롯한 다양한 분석이 이루어졌다. 각 분석

에 대한 방법 및 결과는 선행연구에서 제시하였다[11].
본 연구에서 사용한 CMC 단위체와 첨가물질인 GO, rGO, 

활성탄, 벤토나이트에 있는 기능기를 조사하기 위하여 푸리

에변환적외선분광(FTIR, Research2, ATI Mattson, 미국) 분석

을 수행하였다. 또한, 이 물질들로부터 제조한 초흡수제인 C5%, 
C5%GO, C5%rGO, C5%AC, C5%B 들에 대해서도 초흡수제와 무

기물간의 결합 여부를 확인하기 위하여 FTIR 분석을 실시하

였다.
제조된 초흡수제의 분자간 결합력 및 수용액에서의 안정성

을 알기 위해 겔분율을 측정하였다. 건조한 초흡수제 약 15 
mg을 증류수에 담궜다가 24시간 후에 꺼내어 70 ℃에서 24시
간 동안 건조하고 질량을 측정하였다. 겔분율은 아래의 식을 

이용하여 구하였다.

Gel fraction = Ws / Wd × 100 (1)

위 식에서 Ws는 제조한 초흡수제를 증류수에 24시간 동안 

담그고 평형상태에 도달한 후 꺼내어 오븐에서 건조과정을 

거친 초흡수제의 질량을 나타내고, Wd는 최초의 건조과정을 

거친 초흡수제의 질량을 나타낸다.
물성분석기(TEXTplus, MHK Co., 한국)를 이용하여 제조

한 초흡수제의 기계적 강도를 측정하였다. 건조시킨 초흡수

제를 24시간 동안 증류수에 담궈 충분히 팽윤이 되도록 하여 

시료를 준비하였다. 팽윤이 된 시료에 5 g의 무게를 가한 후 

1 mm s-1의 속도로 시료를 눌러 시료에 작용하는 무게가 서서

히 증가하도록 하면서, 시료의 형태가 부서지는 순간의 무게

를 측정하였다.
제조한 초흡수제의 최대 흡수량과 흡수 속도를 알아보기 

위해 증류수, 우레아 수용액, 생리 식염수에서의 팽윤 특성을 

조사하였다. 제조한 초흡수제의 축산 폐액에 대한 팽윤 특성

을 조사하기 위해 인공 질소 비료 용액으로 우레아 수용액(50 
g L-1)을 사용하였다. 또한 제조된 물질의 염에 대한 민감도를 

알아보기 위하여 생리 식염수 용액으로 염화나트륨 수용액(9 
g L-1)을 사용하였다[14]. 건조시킨 초흡수제 약 0.15 g을 티백

에 넣고 수용액 200 mL에 넣었다. 일정한 시간 간격마다 티

백을 건져내어 필터종이로 티백의 표면에 묻어 있는 수용액

을 닦아내고 질량을 측정했다. 질량 측정은 초흡수제 무게가 

변화를 보이지 않을 때까지 수행하였다. 팽윤비(swelling ratio, 
SR)는 아래 Equation (2)를 사용하여 구하였다.

SR = (Wt - Wd) / Wd (2)

여기서 Wt는 시간 t에서 팽윤된 초흡수제의 무게를 나타낸다.
현장적용 가능성을 판단하기 위해 제조한 초흡수제의 재사

용 실험을 수행하였다. 제조된 초흡수제를 24시간 동안 증류

수에 담지하여 최대 흡수량에 도달하게 한 후 팽윤비를 측정

하였다. 이후에 시료를 70 ℃에서 24시간 동안 건조시키고 겔분

율을 구하였다. 재사용 실험은 5일 동안 총 5회를 실시하였다.
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Figure 1. FTIR spectra of (a) CMC, (b) GO, (c) rGO, (d) AC, (e) B, (f) C5%, (g) C5%GO, (h) C5%rGO, (i) C5%AC, and (j) C5%B.

Figure 2. Gel fractions (bars) and mechanical strengths (lines) of the prepared materials.

3. 결과 및 고찰

본 연구를 위해 제조한 GO와 rGO에 대한 특성 분석 결과

는 선행 연구에 나타내었다[11]. 라만 분광분석, X선 회절분

석, 주사전자현미경 등을 사용하여 GO와 rGO가 성공적으로 

만들어졌으며, 광학현미경 분석을 통해 이러한 첨가물질이 

복합 초흡수제 내에 고르게 분산되었다는 것을 알 수 있었다. 
본 연구에서는 복합 초흡수제 제조에 사용한 고분자 물질인 

CMC의 조성비와 첨가물질 종류의 변화가 복합 초흡수제의 

특성에 끼치는 영향에 관하여 조사를 하였다.
본 연구에서는 사용한 증류수 양 대비 사용한 CMC의 양을 

기준으로 해서(CMC 질량/증류수 질량) 4 wt%, 5 wt%, 6 wt%, 
7 wt%에 해당하는 시료를 만들어서 실험을 수행하였다(Table 
1). 이 농도 범위에서는 실험에 사용한 재료들이 혼합이 잘 

되어 초흡수제가 성공적으로 만들어졌다. 그러나, CMC의 조

성이 3 wt% 이하일 때에는 CMC의 양이 적어 점성이 매우 

낮은 용액이 만들어졌으며, 여기에 전자빔을 조사하여 가교

를 시켜도 고분자화가 진행되지 않아 초흡수제가 만들어지지 

않았다. 또한 CMC의 조성이 8 wt% 이상인 고농도의 경우에

서는 CMC가 증류수에 균질하게 용해되지 않아 더 이상 실험

을 진행할 수 없었다. 기존에 고농도(5 ~ 50%)의 CMC 수용액

을 사용하여 초흡수제를 제조한 연구에서도, 고분자 물질이 

수용액에 잘 분산이 되도록 6일 또는 그 이상의 오랜 기간 

동안 CMC 용액을 보관한 후에서야 방사선을 조사하여 초흡

수제를 제조할 수 있었다[15]. 그러나, 이렇게 장시간 고분자 

용액을 보관하더라도 고농도에서는 CMC가 수용액에 균일하

게 분산되지 않아 제조된 초흡수제의 물성이 떨어지는 결과

를 나타내었다[16].
Figure 1에서는 실험에 사용된 CMC 모노머와 첨가물질로 

사용된 GO, rGO, 활성탄, 벤토나이트 등을 푸리에 적외선 분

광분석을 한 결과를 나타내었다. 또한, 제조된 복합 초흡수제 

가운데 5 wt% CMC를 사용하여 제조한 C5%와 C5%I에 대한 

분석 결과도 나타내었다. CMC 모노머와 GO, rGO, 활성탄, 
벤토나이트 등은 고유의 FTIR 특성 피크를 나타내었다[11]. 
제조된 복합 초흡수제인 C5%I는 첨가물질을 사용하지 않고 

제조한 C5%와 유사한 특성 피크를 나타내어 고분자화가 잘 

이루어진 것으로 사료된다.
제조된 시료들의 겔분율 측정 결과를 Figure 2(막대 그래프)
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Table 2. Properties of the prepared materials

Samplea)

Mecha-
nical 

strength
[g]

Gel 
fraction 

[%]

Equilibrium 
swelling [g g-1]

Water swelling 
kinetic 

constant × 10-4 
[g g-1 min-1]Water Urea NaCl

C4% 33.2 47.5 125.2 76.4 57.9 2.27

C4%GO 98.8 70.3 114.3 72.5 49.1 4.68

C4%rGO 65.4 60.9 99.7 51.8 45.1 7.83

C4%AC 41.5 50.8 128.5 59.3 59.2 5.57

C4%B 32.4 47.0 144.4 81.4 61.7 3.40

C5% 55.7 53.8 107.4 92.8 65.7 1.97

C5%GO 87.6 62.7 73.8 74.6 55.9 7.86

C5%rGO 80.4 73.0 73.9 64.0 45.2 6.61

C5%AC 47.3 49.0 97.6 95.7 61.4 6.32

C5%B 44.2 46.1 80.9 88.9 62.0 9.61

C6% 45.1 51.8 115.8 95.7 60.2 3.91

C6%GO 89.9 65.6 85.7 69.3 49.6 5.04

C6%rGO 84.0 56.7 83.0 59.4 55.7 5.79

C6%AC 29.4 44.9 97.9 76.2 49.1 3.55

C6%B 40.5 45.6 114.2 86.1 56.9 3.04

C7% 45.9 58.9 131.9 99.6 62.8 1.85

C7%GO 98.2 51.0 77.9 69.0 54.4 4.42

C7%rGO 140.7 61.2 73.2 65.2 42.7 5.04

C7%AC 80.9 51.2 94.0 72.9 51.9 3.97

C7%B 61.7 42.3 104.2 76.9 56.9 1.78

와 Table 2에 나타내었다. 그래프에 나타난 바와 같이 모든 

CMC 조성에서, 순수한 고분자 초흡수제인 Cx%보다 GO와 

rGO가 첨가된 Cx%GO나 Cx%rGO가 더 높은 겔분율을 나타내

었다. 무기물이 첨가되지 않은 Cx%는 CMC의 조성비가 4 wt%
에서 7 wt%까지 증가할수록 겔분율 역시 증가하는 경향을 

보였다. 이에 반해 GO와 rGO가 첨가된 Cx%GO나 Cx%rGO는 

CMC의 조성이 증가할수록 겔분율이 유지되거나 조금 감소

하는 경향을 보였다. 제조된 시료들 가운데 C4%GO와 C5%rGO
가 각각 70.3%와 73.0%의 가장 높은 겔분율을 나타내었다. 
이 값들은 C4%와 C5%의 겔분율보다 각각 1.5배, 1.4배 큰 것으

로 첨가물질을 사용하여 겔분율이 증가하였음을 알 수 있다. 
활성탄과 벤토나이트가 첨가된 Cx%AC와 Cx%B는 모든 CMC
의 조성에서 Cx%GO나 Cx%rGO보다 낮은 겔분율을 나타내었

다. 이들 가운데 가장 높은 겔분율을 나타낸 것은 C7%AC와 

C4%B로 겔분율이 각각 51.2%와 47.0%이었다. 동일한 CMC 
조성비를 가지는 C7%rGO와 C4%GO의 겔분율이 앞의 값들보

다 1.2배, 1.5배 더 컸다. 이러한 실험결과로부터 활성탄과 벤

토나이트보다 GO와 rGO가 복합 초흡수제의 겔분율을 향상

시키기에 더 우수한 첨가물질임을 알 수 있다. 또한 첨가물질

을 사용하지 않은 순수한 초흡수와 달리 첨가물질을 사용하

였을 때에는 사용한 CMC의 조성비와 겔분율 사이에 비례 관

계가 성립하지 않으며, 겔분율 값이 최대가 되는 적정 조성비

(4 wt% 또는 5 wt%)가 있음을 알 수 있었다.
제조된 시료의 기계적 강도 측정 결과를 겔분율과 함께 나

타내었다(Figure 2의 선 그래프와 Table 2). 시료 제조에 사용

된 모든 CMC의 조성에서 Cx%보다 Cx%GO와 Cx%rGO가 더 큰 

기계적 강도를 나타내어, 겔분율 측정 결과와 동일한 경향을 

보였다. 겔분율과 기계적 강도 사이의 상관계수가 CMC 조성 

4 wt%, 5 wt%, 6 wt%에 대하여 각각 0.97, 0.88, 0.86의 값을 

나타내어 둘 사이에 매우 높은 상관관계가 있음을 알 수 있었

다. 예외적으로 C7%I에서는 겔분율과 기계적 강도 사이의 상

관계수가 0.24로 낮은 값을 나타내었다. Figure 2의 선 그래프

에 나타난 바와 같이 사용한 CMC의 모든 조성비에서 GO나 

rGO가 첨가된 Cx%GO와 Cx%rGO가 활성탄이나 벤토나이트가 

첨가된 Cx%AC와 Cx%B보다 작게는 1.2배에서 크게는 3.1배까

지 더 큰 기계적 강도를 나타내었다. 겔분율 측정 결과에서와 

마찬가지로 GO와 rGO가 복합 초흡수제의 기계적 강도를 증

가시키는데 활성탄이나 벤토나이트보다 더 우수함을 알 수 

있다. 복합 초흡수제 내의 고분자 사슬과 GO와 rGO의 표면 

기능기 사이에 분자 결합 또는 분자 상호작용에 의해서 제조

된 물질의 겔분율과 기계적 강도가 향상된 것으로 사료된다. 
이에 반해 활성탄과 벤토나이트의 표면에는 고분자 사슬과 

결합할 수 있는 기능기가 적고(Figure 1), 첨가물질이 단순히 

고분자 내에 자리를 차지함으로써 삼차원적으로 고분자 결합

이 이루어지는 것을 방해하여 겔분율과 기계적 강도를 증가

시키지 못한 것으로 사료된다[11]. 또한 겔분율 측정 결과에

서와 마찬가지로 CMC의 조성비를 증가시키더라도 이와 비

례해서 복합 초흡수제의 기계적 강도가 증가하지는 않았다. 
다량의 CMC를 사용하지 않고 적정량의 CMC를 사용하는 것

이 겔분율이나 기계적 강도 등의, 제조된 복합 초흡수제의 물

성 향상에 더욱 좋을 것으로 예상된다.
제조된 초흡수제들의 팽윤 특성을 조사하기 위하여 증류

수, 우레아 수용액, 생리 식염수에서 팽윤 실험을 수행하였다. 
증류수, 우레아 수용액, 생리 식염수에서 제조된 시료들의 시

간에 따른 팽윤비 변화를 Figure 3 ~ 5에 각각 나타내었다. 그
래프에 나타난 바와 같이 제조된 모든 초흡수제들은 상대적

으로 증류수를 가장 많이 흡수하였으며, 우레아 수용액, 생리 

식염수의 순서로 흡수량이 감소하였다. 제조된 초흡수제들은 

모두 상대적으로 빠른 팽윤 속도를 나타내어 60분 이내에 팽

윤비가 최대값에 도달하였다. Pseudo-second-order 키네틱 모

델[13]을 사용하여 팽윤 속도 상수를 구하여 결과를 Table 2
에 나타내었다. 모든 실험결과가 pseudo-second-order 키네틱 

모델에 매우 잘 맞아 모든 결과에서 R2가 0.960 이상의 값을 

나타내었다. 제조된 모든 초흡수제들에서 팽윤 속도 상수는 

1.78 × 10-4 g g-1 min-1 에서부터 9.61 × 10-4 g g-1 min-1까지의 값

을 나타내었다. 선행연구[11]에서 방사선을 조사하여 초흡수

제를 제조하였을 때 용액중합법에 의해 제조된 초흡수제보다 

상대적으로 큰 팽윤 속도 상수를 나타내는 결과를 얻었다. 본 

연구에서 제조된 초흡수제들도 선행연구의 팽윤 속도 상수

(2.20 × 10-4 g g-1 min-1부터 6.19 × 10-4 g g-1 min-1까지)와 유사한 



전자빔 조사에 의한 카르복시메틸셀룰로스 기반 복합 초흡수제 제조시 폴리머 조성 및 첨가물질의 종류에 따른 겔 특성 변화 263

Figure 3. Swelling kinetics of the prepared materials in distilled water: (a)  C4%,  C4%GO,  C4%rGO,  C4%AC, and  C4%B, (b)  C5%, 
 C5%GO,  C5%rGO,  C5%AC, and  C5%B, (c)  C6%,  C6%GO,  C6%rGO,  C6%AC, and  C6%B, and (d)  C7%, 

C7%GO,  C7%rGO,  C7%AC, and  C7%B.

Figure 4. Swelling kinetics of the prepared materials in urea solution: (a)  C4%,  C4%GO,  C4%rGO,  C4%AC, and  C4%B, (b)  C5%, 
 C5%GO,  C5%rGO,  C5%AC, and  C5%B, (c)  C6%,  C6%GO,  C6%rGO,  C6%AC, and  C6%B, and (d)  C7%, 

C7%GO,  C7%rGO,  C7%AC, and  C7%B.
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Figure 5. Swelling kinetics of the prepared materials in NaCl solution: (a)  C4%,  C4%GO,  C4%rGO,  C4%AC, and  C4%B, (b)  C5%, 
 C5%GO,  C5%rGO,  C5%AC, and  C5%B, (c)  C6%,  C6%GO,  C6%rGO,  C6%AC, and  C6%B, and (d)  C7%, 

C7%GO,  C7%rGO,  C7%AC, and  C7%B.

Figure 6. Equilibrium swelling ratios of the prepared materials in distilled water ( ), urea solution (▧), and NaCl solution (▨).

값을 나타내어, 제조된 복합 초흡수제들이 상대적으로 빠른 

팽윤 속도를 가지는 것을 알 수 있었다.
초흡수제가 평형 상태에 도달한 후 팽윤 키네틱 실험 결과

에서 마지막에 측정한 팽윤비 값을 평형 팽윤비로 사용하였

고, 그 결과를 Figure 6과 Table 2에 나타내었다. 제조한 초흡

수제들 중에서 C4%B가 증류수에서 가장 큰 144.4 g g-1의 팽

윤비를, C7%가 우레아 수용액에서 가장 큰 99.6 g g-1의 팽윤

비를, C5%가 생리 식염수에서 가장 큰 65.7 g g-1의 팽윤비를 

나타내었다. 일반적으로 첨가물질을 사용하지 않고 제조한 

Cx%가 첨가물질을 더하여 제조한 Cx%I보다 모든 수용액에 대

하여 더 큰 팽윤비를 나타내었다. Figure 6에 나타난 바와 같

이 제조된 모든 초흡수제들에서 증류수, 우레아 수용액, 생리 

식염수의 순서로 평형 팽윤비가 감소하였다. 특히 생리 식염

수에서 초흡수제의 팽윤비가 급격히 감소하는데, 이것은 생
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Figure 7. Relative equilibrium swelling ratios of the prepared materials in urea solution (▧) and NaCl solution (▨).

리 식염수에 포함되어 있는 양이온이 초흡수제 안에 있는 음

이온 사이의 정전기적 척력을 감소시키기 때문이다. 또한, 이
온성 용액을 사용하게 되면 하이드로겔 내부와 용액에 포함

된 이온의 농도 차이가 증류수 등 다른 용액을 사용했을 경우

에 비하여 감소하게 된다. 이로 인해 하이드로겔 내부와 수용

액 사이의 삼투압이 감소하게 되어 하이드로겔이 상대적으로 

낮은 팽윤비를 나타내게 된다[11,14,15].
Figure 6에 나타난 바와 같이 서로 다른 CMC 조성비로 제

조한 초흡수제들 중에서 C4%와 C4%I가 증류수에 대하여 가장 

큰 팽윤비를 가졌다. C4%와 C4%I는 다른 초흡수제들에 비하여 

상대적으로 낮은 농도의 CMC를 사용하여, 제조된 초흡수제

들 중에서 CMC의 삼차원적인 결합이 다른 초흡수제들에 비

하여 상대적으로 적어 팽윤이 더 잘 일어난 것으로 사료된다. 
그러나, 우레아 수용액과 생리 식염수에 대한 팽윤비는 C4%와 

C4%I에서 매우 낮았으며, 다른 초흡수제들에서 더 큰 팽윤비

를 보였다. 제조된 초흡수제가 증류수에 대하여 가지는 팽윤

비와 비교하여 우레아 수용액과 생리 식염수에 대한 팽윤비

의 상대적 비를 아래 식에서 구하여 상대 평형 팽윤비를 Figure 
7에 나타내었다.

RESR [%] = SRurea solution (or NaCl solution) / SRdistilled water × 100

(3)

여기에서 RESR은 상대 평형 팽윤비(relative equilibrium swelling 
ratio)를 나타낸다. 증류수에 대한 팽윤비는 첨가물질이 포함

된 Cx%I보다 첨가물질을 사용하지 않은 Cx%가 더 큰 값을 나

타내었다. 그러나, Figure 7에 나타난 것처럼 우레아 수용액과 

생리 식염수에서의 상대 평형 팽윤비의 크기는 초흡수제에 

첨가물질을 더하였을 때 더 큰 값을 나타내었다. 예를 들어, 
우레아 수용액과 생리 식염수에 대한 C5%의 상대 평형 팽윤

비 값은 각각 86.4%와 61.2%인데 반해, C5%GO는 이보다 더 

큰 101.1%와 75.7%의 값을 나타내었다. 상대 평형 팽윤비 값

의 크기는 C5%와 C5%I > C7%와 C7%I ≈ C6%와 C6%I > C4%와 

C4%I 의 경향을 나타내었다. 증류수에서는 C4%와 C4%I가 가장 

큰 팽윤비를 나타내었지만, 우레아 수용액과 생리 식염수에

서는 팽윤비가 급격히 감소하여 상대 평형 팽윤비의 최대값

이 C4%rGO를 사용하였을 때 우레아 수용액과 생리 식염수에

서 각각 52.0%와 45.2%이었다. 이에 반해 C5%GO는 우레아 

수용액과 생리 식염수에서 상대 평형 팽윤비가 각각 101.1%
와 75.7%이었다. CMC의 조성비가 5%인 C5%I가 다른 CMC 
조성비를 가지는 초흡수제들보다 우레아 수용액과 생리 식염

수에 상대적으로 큰 팽윤비를 가지는 것으로 나타났다.
제조한 초흡수제를 실제 현장에 적용하여 사용하기 위해서

는 여러 번에 걸쳐 재사용이 가능하여야 한다. 제조한 초흡수

제를 24시간 간격으로 5회에 걸쳐 증류수에서 팽윤과 건조를 

반복하면서 겔분율과 팽윤비를 측정하였고, 그 결과를 각각 

Figure 8과 9에 나타내었다. 모든 초흡수제에서 재사용 후 겔

분율이 감소하였다. 두 번째 사용하였을 때 거의 모든 초흡수

제들에서 겔분율 값이 처음보다 절반 수준으로 줄었지만, GO
와 rGO가 첨가된 초흡수제는 다른 초흡수제들에 비해 감소

폭이 적었다. Figure 8에 나타난 바와 같이 모든 CMC 조성비

에서 첨가물질로 GO나 rGO를 사용하였을 때 상대적으로 겔

분율의 감소가 가장 적은 것으로 나타났다. 예를 들어 CMC
의 조성비가 5 wt%일 때 초흡수제를 5회 재사용 후 겔분율

을 측정하여 그 값이 큰 것부터 나열하면 C5%GO (33.5%) > 
C5%rGO (25.6%) > C5% (23.6%) > C5%B (17.3%) > C5%AC 
(14.0%) 이었다. CMC의 다른 조성비에서도 유사한 경향의 결

과를 얻을 수 있었으며, 첨가물질로 GO와 rGO를 사용하였을 

때 제조된 복합 초흡수제를 여러 번에 걸쳐 사용하여도 겔분

율이 일정한 값 이상 유지되는 것을 알 수 있었다. 이것은 

FTIR 결과(Figure 1)에서도 알 수 있듯이 GO나 rGO의 표면

에 상대적으로 기능기가 많고 이 기능기들이 CMC의 표면 기
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Figure 8. Gel fractions of the regenerated hydrogel superabsorbents: (a)  C4%,  C4%GO,  C4%rGO,  C4%AC, and  C4%B, (b)  C5%, 
 C5%GO,  C5%rGO,  C5%AC, and  C5%B, (c)  C6%,  C6%GO,  C6%rGO,  C6%AC, and  C6%B, and (d)  C7%, 

C7%GO,  C7%rGO,  C7%AC, and  C7%B.

Figure 9. Reswelling of the prepared hydrogel superabsorbents in distilled water: (a)  C4%,  C4%GO,  C4%rGO,  C4%AC, and  C4%B, 
(b)  C5%,  C5%GO,  C5%rGO,  C5%AC, and  C5%B, (c)  C6%,  C6%GO,  C6%rGO,  C6%AC, and  C6%B, and (d) 
C7%,  C7%GO,  C7%rGO,  C7%AC, and  C7%B.
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능기와 결합하여, 제조된 복합 초흡수제의 삼차원적 구조를 

더욱 튼튼히 하기 때문으로 사료된다[11].
초흡수제를 실제 현장에 적용하여 사용하려면 여러 번 재

사용하여도 팽윤비의 변화가 적은 것이 유리하다. 5일간 5회
에 걸쳐 팽윤과 건조를 반복하면서 팽윤비를 측정한 결과

(Figure 9) 사용한 초흡수제의 종류와 관계 없이 팽윤비가 급

격히 감소하는 것을 알 수 있었다. 이와 같은 팽윤비의 급격

한 감소는 초흡수제의 건조 과정에서 CMC와 첨가물질에 포

함된 COO- 기능기와 -OH 기능기 사이에 작용하는 강한 수소 

결합에 기인하는데, 기능기 사이의 강한 상호 작용이 초흡수

제 내부 분자들이 팽윤하는 것을 방해하기 때문이다[14]. C5%

와 C5%I는 첨가물질의 종류와 상관 없이 겔분율이 20.6 g g-1 
(C5%AC)부터 28.33 g g-1 (C5%B) 사이의 값으로 수렴하는 것을 

알 수 있다(Figure 9(b)). 다른 CMC의 조성비에서도 동일한 

경향을 보였다. 제조된 초흡수제를 5회 재사용하게 되면 CMC
의 조성 또는 첨가물질의 종류와 관계 없이 모든 초흡수제가 

일정한 범위의 팽윤비를 가지게 되었다. 그러나, 5회 재사용 

후 초기의 팽윤비에 대한 상대적인 크기는 달랐는데, 큰 순서

대로 나열하면 C5%GO (25.9%) > C5%rGO (19.7%) > C5%B 
(14.6%) > C5% (13.8%) > C5%AC (10.9%) 이었다. 첨가물질이 

포함되었을 때, 특히 GO나 rGO가 포함되었을 때 재사용에 

따른 팽윤비의 감소 폭이 적음을 알 수 있다. 기존에 CMC를 

기반으로 한 초흡수제에서 1회 재사용을 하였을 때 팽윤비의 

회복률이 19% 수준인 점을 감안하면[14], 5회 재사용 후 25.9%
와 19.7%의 팽윤비 회복률은 매우 높은 수준으로 사료된다. 
이것은 본 연구에서 제조된 복합 초흡수제의 현장 적용 가능

성이 높다는 것을 의미한다.

4. 결 론

본 연구에서는 CMC를 기반으로 그래핀 화합물을 첨가하

여 전자빔 조사에 의해 복합 초흡수제를 제조하였고, 제조된 

물질의 기계적 특성과 팽윤 특성을 조사하였다. 첨가물질로 

GO와 rGO를 사용하여 제조한 복합 초흡수제가 상대적으로 

강한 기계적 강도와 큰 겔분율 값을 가졌다. 이것은 그래핀 

물질의 표면에 있는 기능기와 CMC의 기능기가 서로 결합하

여 삼차원적으로 더욱 강한 구조를 형성했기 때문으로 사료

된다. 또한, CMC의 조성비를 4 wt%부터 7 wt%까지 달리 하

여 초흡수제를 제조하였는데, 5 wt%의 CMC를 사용하여 제

조한 복합 초흡수제가 우레아 수용액과 생리 식염수에 대한 

상대적 팽윤비가 큰 것으로 나타났다. 5회에 걸쳐 재사용 실

험을 한 결과에서도 C5%GO와 C5%rGO가 재사용 후에도 상대

적으로 겔분율과 팽윤비의 감소가 적었다. 그래핀 화합물을 

첨가하고 최적의 조성비를 사용하여 복합 초흡수제를 제조하

였을 때 상대적으로 팽윤비와 기계적 강도가 우수한 물질을 

제조할 수 있었다. 본 연구 결과는 실제 현장에서 축산 액비

화에 적용 가능한 복합 초흡수제 제조에 활용이 가능할 것으

로 사료된다.
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