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ABSTRACT

In this study, ground calcium carbonate (GCC) was modified by Layer-by-Layer (LbL) multilayering 
with polyelectrolytes. Cationic polyacrylamide (C-PAM) and poly sodium 4-styrene sulfonate (PSS) 
were used as cationic and anionic polyelectrolytes to modify GCC. The characteristics of the modified 
GCC were examined in terms of zeta potential and particle size with the addition level of polyelectrolyte 
and layer number. The GCC could form an assembly of cationic and anionic polyelectrolytes through 
consecutive adsorption process. The zeta potential of the modified GCC moved toward the cationicity 
and reached the plateau with the increase of the addition level of C-PAM. With layering of anionic PSS, 
the GCC had the negative charge. The particle size was dependent on the zeta potential. It was also ob-
served by optical microscope. As the PSS was in the presence of the outermost layer, the GCC showed 
the better dispersability. It indicated that the surface charge and particle size can be controlled by adjust-
ing the addition level of polyelectrolyte and the layer number.
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1. 서 론 제지산업에서 원료 저감을 위해 종이 내 충전물의 함

량을 증가시키고, 이에 따른 강도 감소를 완화시키는 
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Type Charge density, meq/g Molecular weight, g/mol Polymer structure
C-PAM 10.4 <500,000 linear

PSS -4.7 <70,000 linear

Table 1. Characteristics of polyelectrolytes

것이 매우 중요하다. 충전물의 함량이 높아지면 필연적

으로 종이의 강도가 감소하는데 이는 섬유량이 감소하

고 충전물에 의해 섬유간 결합이 방해되기 때문이다. 
충전물에 의한 섬유간 결합의 방해를 감소시켜 강도 감

소를 완화하려는 연구는 국내외적으로 활발히 진행 중

이다. 현재 제지업계에서 고려하는 충전물 함량 증가에 

따른 강도 감소 완화 기술은 크게 두 가지로 나눌 수 있

다. 적절한 지력증강제를 선정, 투입하는 기술과 충전

물의 비표면적을 줄여 섬유간 결합 방해를 최소화하는 

선응집 기술1,2)이다. 지력증강제를 과량으로 투입하거

나, 적절한 지력증강제를 선정하는 것은 가장 쉽게 접

근할 수 있는 방안이지만 대체로 회분 함량 증대에 한계

가 있고, 과량의 약품에 의해 공정 오염이 유발될 가능

성이 높다. 충전물 선응집 방식은 이미 오래 전 특허로 

보고된 바 있지만3) 현장 적용을 위해서는 아직 기술적

으로 해결해야 하는 부분이 많다.
이 두 가지 방법 외 최근에는 충전물 자체에 결합능

력을 부여하여 섬유와 충전물간의 결합력을 증가시키

는 충전물 개질 기술4,5)이 보고되고 있다. 전분과 클레

이의 복합체가 섬유와의 결합력을 증가시킨 연구 사례
5)는 종이 내 충전물 함량 증가 시 개질된 충전물에 의해 

강도가 감소되는 현상을 극복할 수 있는 가능성을 제시

하였다. 이를 통해 충전물 표면을 개질시켜 충전물에 

결합능력을 부여한다면 선응집 기술과 더불어 강도 감

소를 완화시키고 더욱 많은 양의 충전물을 로딩시켜 섬

유 원료 저감이 가능할 것으로 여겨진다.
충전물의 표면을 개질시키는 방법 중 하나로 Decher 

등에 의해 소개된 LbL 다층흡착 (Layer-by-Layer 
multilayering) 기술6,7)을 들 수 있다. 이를 적용하면 충

전물의 표면을 비교적 쉽게 개질시킬 수 있을 것으로 여

겨진다. LbL 기술은 전하를 띠는 고분자전해질의 종류 

또는 layer 횟수에 따라 기질 표면의 이온성을 조절하고 

다양한 기능성을 부여한다8). 이러한 LbL 기술을 구형

의 입자에 적용시키고자 하는 연구는 나노 금(gold) 입
자에의 LbL 처리9), 콜로이드 입자에의 LbL 처리10) 등 

많은 연구가 진행되고 있지만 제지 적용을 위한 충전물

에의 LbL 처리는 국내외적으로 소개되지 않고 있다. 다
만, 펄프 섬유의 개질을 위해 LbL 처리가 다각적으로 

연구되고 있다11-14). 따라서 LbL 처리에 의한 효과를 평

가하기에 앞서 LbL 처리에 따른 개질된 충전물의 특성

을 살펴볼 필요가 있다.
본 연구에서는 제지산업에서 충전물로 보편적으로 

사용되는 중질탄산칼슘 (Ground Calcium Carbonate, 
GCC)에 고분자전해질을 이용한 LbL 처리를 함에 있

어 고분자전해질의 투입량 및 layer 횟수에 따른 개질 

GCC의 표면 특성, 응집성 및 분산성을 살펴보고 개질

된 GCC의 성상을 평가하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시 재료

LbL 다층흡착처리를 위한 GCC는 Hydrocarb 75K 
(Omya, median size 1.8 ㎛)를 이용하였다. LbL 다층흡

착처리 시 양이온성 고분자전해질로 OCI-SNF사의 양

이온성 polyacrylamide (C-PAM)을 사용하였고 음이

온성 고분자전해질은 poly-sodium 4-styrene sulfonate 
(PSS, Sigma Aldrich)를 사용하였다. 사용된 고분자

전해질의 전하밀도, 분자량 및 분자 구조는 Table 1과 

같다.

2.2 실험 방법

2.2.1 고분자전해질 투입량에 따른 layer 형성

GCC를 C-PAM과 PSS로 LbL 다층흡착하기에 앞서 

고분자전해질 투입량을 달리하여 1, 2 layer의 GCC 슬
러리를 제조하였다. 1 layer 형성을 위해 0.5% GCC 슬
러리에 0.5%로 희석된 C-PAM 용액을 GCC의 전건 무

게 대비 0.1, 0.2 0.3, 0.5%를 각각 투입한 뒤, 1400 rpm 
조건에서 5분간 흡착 반응시켰다. 반응이 종료된 뒤, 미
반응 고분자전해질을 제거하기 위해 원심분리기
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(Union 5kr, 한일과학)를 통해 3000 G 조건에서 20분간 

원심분리를 하였다. 미반응 고분자전해질이 존재하는 

상등액을 버린 뒤 침전된 GCC를 다시 탈이온수를 이

용하여 0.5%로 희석하고 이를 초음파처리기(VCX 
750, frequency : 20 kHz; amplitude : 124 ㎛; geneating 
power : 750 W; probe diameter : 13 mm, Sonics)로 초

음파 처리를 통해 1분간 재분산시켜 1 layer GCC 슬러

리를 준비하였다. C-PAM 고분자전해질이 전건 GCC 
대비 0.3% 투입되어 형성된 1 layer GCC 슬러리 (0.5% 
농도)에 1.0%로 희석된 PSS 용액을 GCC 전건 무게 대

비 0.2, 0.4, 0.6, 0.8% 투입한 뒤 5분간 흡착반응을 하였

다. 반응 종료 후, 3000 G로 20분간 원심분리를 하여 형

성된 상등액을 제거하고 다시 탈이온수를 이용하여 

0.5%로 희석한 후 초음파 처리를 거쳐 재분산된 2 layer 
GCC 슬러리를 준비하였다.

2.2.2 GCC의 LbL 다층흡착처리

Layer 횟수에 따른 개질 GCC의 특성을 평가하기 위

해 C-PAM과 PSS를 이용하여 GCC를 개질하였다. 
2.2.1과 같은 다층흡착 방법으로 C-PAM과 PSS를 교

대로 투입하여 LbL 다층흡착처리를 진행하였다. 0.5% 
C-PAM 용액은 GCC 전건 무게 대비 0.3%, 1.0% PSS 
용액은 GCC 전건 무게 대비 0.4%를 투입하여 최종 10 
layer까지 LbL 다층흡착처리를 진행하였고, 각각 1 ~ 
10 layer GCC 슬러리를 준비하였다.

2.2.3 개질된 GCC의 특성 평가

LbL 다층흡착처리에 의해 개질된 GCC 입자의 표면

전위를 평가하기 위해 전기영동법의 제타미터 

(Zeta-meter 3.0+, Zeta-meter)를 이용하여 제타전위를 

측정하였다. 2.2.1과 2.2.2에서 준비된 개질 GCC 슬러

리를 각각 0.005%로 희석하여 300 V의 전압을 주어 제

타전위를 측정하였다. 개질된 GCC의 입도는 Malvern 
Mastersizer 2000으로 평가하였다. 광원으로는 633 
nm He-Ne laser의 적색광 (red light)과 466 nm의 LED 
청색광 (blue light)을 사용하였다. 물질의 굴절률은 

1.69, 흡수율은 0.1이었고 dispersion refractive index
는 1.33이었다. 측정 시 obscuration은 8±1%로 맞추었

으며 1600 rpm의 펌프 속도 조건에서 측정을 수행하였

다.
이로부터 얻어진 입도 분포를 통해 입자 크기와 입도 

분포 정도를 분석하여 입자간 응집성과 분산성을 평가

하였다. 입자 크기는 중간값 (median size, d50, 입도 분

포상 50%에서의 입자 크기)으로 평가하였으며, 입도 

분포 정도는 span15)으로 평가하였다. Span은 입도 분

포 폭의 상대적 길이를 나타내며 Eq. [1]에 의거하여 구

하였다. 값이 큰 경우 입도 분포가 넓은 것을 의미한다. 
또한 광학현미경 (Video microscope system, ICS 
305B, 알파시스텍)을 통해 수계 내에서의 개질된 GCC 
입자의 성상을 관찰하였다.



    ‧‧‧ Eq. [1]

여기서, d90은 입도 분포상 90%에서의 입자 크기이며, 
d10은 입도 분포상 10%에서의 입자 크기이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 고분자전해질 투입량에 따른 개질 GCC의 

특성

C-PAM과 PSS의 투입량을 달리한 조건에서 GCC
에 고분자전해질의 layer를 형성시켰으며, 이 때 개질

된 GCC의 제타전위를 측정하여 표면전위 변화를 평가

하고, 입도 분석을 통해 응집성 및 분산성을 평가하였

다. Fig. 1은 C-PAM 투입량에 따른 개질체 GCC의 제

타전위 변화 (a)와 입자 크기 변화 (b)를 보여주고 있다. 
C-PAM 투입량이 증가할수록 -22.3 mV를 띠었던 

GCC의 제타전위가 양의 값으로 변화되었으며 약 

0.3% 이상의 투입량에서는 + 15 mV 정도로 거의 변화

가 없었다. C-PAM 투입량이 0.3% 미만인 경우 개질된 

GCC의 입자 크기가 컸는데 (Fig. 1-(b)) 이는 형성된 1 
layer GCC의 제타전위가 양이온성으로 충분히 발현되

지 못해 입자간 응결 (coagulation)이 발생하였기 때문

으로 판단되었다. 특히 제타전위가 등전점을 보인 

C-PAM 투입량 조건에서 입자 크기는 4.06 ㎛로 가장 

큰 값을 나타냈다. C-PAM 투입량이 0.3% 이상인 경우 

제타전위가 양이온성으로 충분히 발현되어 입자 크기

가 2 ㎛ 정도로 안정화되었으며 이는 개질 전 GCC의 크

기와 유사하였다. 또한 입도 분포는 다소 오른쪽으로 

이동하였지만 (Fig. 2-(a)) 처리 전 GCC와 유사한 span
을 나타내어 입도 분포 정도는 개질 전과 유사한 것으로 

나타났다. 이는 GCC 입자 표면에 흡착된 C-PAM이 1 
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Fig. 1. Zeta potential (a) and median size (b) of GCC with addition level of C-PAM.

Fig. 2. Size distribution (a) and span (b) of GCC with addition level of C-PAM.

Fig. 3. Zeta potential (a) and median size (b) of treated GCC with addition level of PSS.

layer를 형성하여 입자간 분산성을 유지하는 것을 의미

한다. 다만, 제타전위가 10 ~ 15 mV로 다소 낮은 것은 

1 layer로 개질된 GCC의 표면 이온성은 양이온성이 지

배적이긴 하나 부분적으로 음이온성을 띠는, 즉 

C-PAM의 흡착이 이루어지지 않은 부분이 존재하기 때

문으로 여겨진다16).

1 layer가 형성된 GCC에 PSS의 투입량을 달리하여 

개질한 2 layer GCC의 제타전위 변화 및 입자 크기 변

화가 Fig. 3의 (a)와 (b)에 제시되어 있다. PSS가 0.4% 
이상 투입되어 형성된 2 layer GCC의 제타전위가 약 

-30 mV 정도로 음이온성을 나타낸 것은 2 layer가 안정

적으로 형성된 것을 의미한다. PSS가 0.2% 투입되어 
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Fig. 4. Size distribution (a) and span (b) of treated GCC with addition level of PSS.

Fig. 5. Optical microscopic images of 1 layered GCC.

형성된 2 layer 개질 GCC의 입자 크기가 다소 높은 것

은 PSS의 투입량이 많을 때에 비해 상대적으로 낮은 제

타전위 값을 갖기 때문이다. 입도 분포가 다소 오른쪽

으로 치우친 Fig. 4의 결과로부터 입자간 응집현상이 

다소 발생한 것으로 판단된다. 그러나 PSS가 0.4% 이
상 투입된 경우 입도 분포는 1 layer GCC의 왼쪽으로 

이동하여 재분산이 이루어지고 있음을 알 수 있다.
Fig. 5와 6은 상이한 고분자전해질 투입량 조건에서 
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Fig. 6. Optical microscopic images of GCC with 2 layers.

layer가 형성된 개질 GCC의 수계 내에서의 성상을 나

타낸다. Fig. 5를 보면 C-PAM이 0.1% 투입된 경우 입

자간 응집현상이 나타났고 이는 Fig. 1-(b)의 입자 크기 

결과와 일치한다. C-PAM 투입량이 증가할수록 입자

간 응집 현상이 완화되어 극히 소수의 응집체를 제외하

고는 분산성을 유지하는 것을 볼 수 있다. 또한 1 layer 
GCC가 무처리 GCC에 비해 입자 크기가 다소 컸으나 

(Fig. 1-(b)), 이는 모든 입자들이 응집된 것이 아니라 일

부 작은 입자들이 선택적으로 응집된 것으로 (Fig. 5), 
그 응집체의 크기가 최대 5 ~ 10 ㎛ 정도로 확인되었다. 
즉, 작은 입자들의 상대적인 개수가 감소하여 입자의  

크기가 증가한 것으로 판단된다. Fig. 6은 PSS 투입량

에 따라 형성된 2 layer GCC의 성상을 나타낸다. PSS 
투입량이 0.2%일 때 형성된 2 layer GCC의 경우는 일

부 응집된 입자들이 존재하지만 PSS 투입량에 관계없

이 전체적으로 입자간 분산성이 우수한 것으로 확인되

었다.

3.2 Layer 횟수에 따른 특성

GCC 입자에 C-PAM과 PSS를 이용하여 LbL 처리

를 10 layer까지 진행한 후 각 layer별 제타전위 (Fig. 
7-(a))와 입자 크기(Fig. 7-(b))를 측정하여 개질 GCC의 

표면 특성과 응집성 및 분산성을 평가하였다. 개질된 

GCC의 홀수 layer는 양이온성, 짝수 layer는 음이온성

을 띠어 layering이 진행될수록 GCC 표면에 다층박막 

(multilayer)이 형성되는 것을 알 수 있었다. 3.1절에 언

급한 바와 같이 홀수 layer는 다소 낮은 값의 제타전위

를 지녔고 이는 C-PAM이 GCC 표면에 처리될 경우 표

면 커버리지가 다소 떨어지는 것을 의미하는 반면, PSS
가 처리될 경우는 표면 커버리지가 우수한 것으로 판단
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Fig. 7. Zeta potential (a) and median size (b) with the layer number.

된다. 이는 고분자전해질의 분자량이 영향하는 것으로 

생각된다. 즉, 상대적으로 분자량이 높았던 C-PAM의 

경우 GCC 표면 위에서 loop-tail의 형상을 유지하는 반

면 PSS는 상대적으로 표면에 더 밀착하는 형태로 흡착

되어 이와 같은 표면 전위 양상을 나타내는 것으로 생각

된다. 따라서 개질된 GCC 입자의 입자 크기가 다소 차

이가 나 홀수 layer가 짝수 layer에 비해 상대적으로 응

집 현상이 발생한 것으로 판단된다. 단, layer 횟수가 거

듭될수록 홀수 layer의 평균 입도가 작아지는 것으로부

터 충분한 layering 이후 입자간 분산성이 더욱 좋아지

는 것으로 판단하였다. 이는 다층으로 흡착된 고분자전

해질 층의 반발력이 분산제의 역할을 충분히 하는 것으

로 생각된다.

4. 결 론

LbL 다층흡착처리 시 고분자전해질 투입량 및 layer 
횟수에 따른 개질 GCC의 특성을 평가하였다. C-PAM
이 투입되었을 때 제타전위가 등전점 지점에서 입자간 

응결 현상이 발생하였으나 투입량이 증가할수록 제타

전위가 양이온성으로 충분히 발현되어 입자간 분산이 

잘 이루어졌다. C-PAM과 PSS의 적절한 투입을 통해 

GCC 표면에 고분자전해질의 layer를 원활하게 형성할 

수 있었다. 고분자전해질의 표면 커버리지는 PSS가 

C-PAM에 비해 상대적으로 우수하여 PSS가 GCC의 

표면 최외각 층에 존재할 때 분산성이 더욱 좋은 것으로 

판단된다. 단, C-PAM이 처리된 경우는 모든 입자들이 

응집된 것이 아니라 상대적으로 작은 입자들이 부분적

으로 응집된 것으로 확인되었다. 이러한 현상은 layer

횟수가 반복되면서 홀수 layer와 짝수 layer의 차이로 

나타났으며 layering이 진행될수록 홀수 layer에서의 

응집 현상이 점점 줄어들었다.
본 연구 결과를 통해 C-PAM과 PSS를 통해 GCC에 

LbL 다층흡착처리를 할 경우 고분자전해질 투입량을 

조절함으로써 표면 이온성의 세기를 조절할 수 있고, 
고분자전해질의 종류에 의해 표면 이온성을 조절할 수 

있게 되었다. 이러한 결과를 바탕으로 LbL 처리에 의해 

개질된 GCC를 종이 내 충전물로 적용 시, 표면 이온성

을 조절하여 섬유 및 보류제와의 반응성을 높여 하이로

딩 기술에 적용시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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