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ABSTRACT

This study was conducted to investigate the effect of the strengthening treatment of methyl 

cellulose (MC) on properties and aging characteristics of the dewaxed papers during humid 

heating aging. Beeswax-treated Hanji was dewaxed by the supercritical fluid extraction 

method, and subsequently the strengthening treatment was performed with MCs having 

three different viscosities. MC was first applied by dipping a dewaxed paper into a MC 

solution whose concentration was controlled from 0.5% to 1.5%. After the strengthened 

papers were artificially aged at 80℃ and 65% RH, the changes in optical and mechanical 

properties of the samples were evaluated. The results show that viscosity and especially 

pick-up of MC influenced the strengthening efficiency and aging characteristics of de-

waxed paper. Strength was increased with the MC coating weight; in addition, strength-

ening with MC improved preservability of the dewaxed paper. The optimum conditions 

for the strengthening with MC was found to be the coating ratio of 4% with 1500 cP MC.
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1. 서 론
 

  유네스코 세계기록문화유산인 조선왕조실록(국보 151

호)은 정치, 외교, 경제, 군사, 법률 등 조선왕조 472년

간의 역사적 사실들을 편년체로 기술한 공식적인 국가기

록물로서 한 왕조의 통치기록을 담은 유물 중 가장 오래

된 기록물이다. 특히 서울대학교 규장각에 보관중인 정

족산본 1187권 중 475권은 보존을 위해 방습성과 항균

성을 가지고 있는 밀랍으로 처리된 밀랍본으로 세계적으

로 그 유례가 드물다.1) 그러나 이전에 실시된 조선왕조

실록 보존상태 조사결과에 의하면 기존의 의도와는 달리 

밀랍본의 경우 생지본의 양호한 보존상태에 비해 경화, 

접착, 균열, 변색, 곰팡이 오염 등 열화정도가 심각한 것

으로 확인되었으며, 특히 이러한 열화는 밀랍의 도포량

이 많을수록 보다 많이 발생된 것으로 나타났다.1-3) 이

에 조선왕조실록 밀랍본의 손상상태의 과학적 분석과 더

불어 열화 인자와 및 기작에 대한 연구가 진행되어졌다. 

연구 결과, 세종실록 밀랍본 및 생지본 원지의 분자량 

분석결과, 전통기법에 의거하여 제조된 현대의 전통 수

록한지의 평균분자량에 대비하여 생지본 원지의 경우 약 

40-50% 정도의 분자량이 감소되었으며, 밀랍본의 경우

에는 70-90%의 분자량이 손실된 것으로 나타났다.4) 또

한 Choi 등의 연구에 따르면 밀랍본의 주요 손상원인은 

밀랍으로 밀랍은 열화되어 다양한 산성 분해산물들을 생

성시키고 이러한 산성 분해산물들에 의해 원지(한지)의 

열화를 가속화한다고 보고하였다.5-10) 

  이와 같은 연구결과들을 바탕으로 밀랍본의 복원 및 

보존처리기술 개발에 대한 다방면의 연구가 진행되었으

며, 특히 밀랍본의 열화를 방지하기 위한 방안의 하나로 

속실렛 추출법, 초임계유체추출법, 가온가압법 등 다양

한 방법들을 이용하여 밀랍을 제거하는 탈랍처리에 대

한 연구가 진행되어졌으며, 초임계유체추출법의 높은 적

용가능성이 보고되었다.11-14) 그러나 탈랍지의 경우 탈

랍처리 후 밀랍이 기여하고 있는 물성 손실에 기인하

여 밀랍지에 비해 강도적 특성이 상당히 낮게 나타나 탈

랍지의 보강처리기술 개발이 시급하다. 이에 탈랍지의 

보강처리기술 개발을 위한 다양한 연구가 진행되고 있

다.15,16) Kang 등15)은 셀룰로오스 유도체인 메틸셀룰로오

스(methyl cellulose, MC), 에틸셀룰로오스(ethyl cel-

lulose, EC), 카르복시메틸셀룰로오스(carboxy methyl 

cellulose, CMC)등을 열화된 한지에 적용하여 보강처

리 및 열화안정성 평가를 실시하였는데, MC의 보강처리

효과가 가장 우수하다고 보고하였다. 또한 Kim 등16)은 

키토산, 양이온성 전분, MC, CMC, EC 등의 수용성 천

연 고분자와 폴리비닐알코올(polyvinyl alcohol, PVA), 

폴리에틸렌글리콜(polyethylene glycol, PEG) 등의 수

용성 합성 고분자를 이용하여 열화한지 및 탈랍지의 보

강처리를 실시하여 MC의 보강처리 효과의 우수성에 대

해 언급하였다. 그러나 MC 점도 및 처리농도 등에 따른 

MC 적용연구는 아직까지 보고된 바 없다.  

  본 연구에서는 탈랍지의 보강처리기술 개발의 일환으

로 세종실록 밀랍본과 유사한 특성을 가지는 열화 밀랍

지를 제조하고, 초임계추출법에 의해 탈랍처리한 후 메

틸셀룰로오스(methyl cellulose, MC)를 이용하여 탈랍

지의 보강처리를 실시하여, 보강제로 사용된 메틸셀룰로

오스의 점도 및 용액농도(도포율)가 보강처리 효과에 미

치는 영향을 비교분석하고자 하였다. 또한 인공열화실험

을 실시하여 보강처리 조건에 따른 열화특성 분석을 통

해 메틸셀룰로오스를 이용한 보강처리의 안정성을 평가

하였다.

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료

2.1.1 한 지

  한지는 조선왕조실록(밀랍본 포함)의 제조 원료 및 방

법에 대한 조사결과3)에 의거하여 국내산 닥나무, 육재

(메밀대재), 황촉규 등의 원료를 사용하여 외발뜨기한 

후 도침 처리한 전통제조 방식의 전통이합 도침지(평량 

61.5 g/㎡)를 국내에서 주문제작하여 사용하였다. 

2.1.2 밀 랍

  밀랍은 조선왕조실록(밀랍본 포함)의 제조 원료 및 방

법에 대한 조사결과3)에 의거하여 국내에서 생산된 천연 

밀랍(한봉, 황랍)을 사용하였다.  

2.1.3 보강처리제

  보강처리제는 20℃에서 2% MC 수용액의 점도가 각각 

400 cP, 1500 cP, 4000 cP인 세 가지 다른 점도를 가지

는 메틸셀룰로오스(methyl cellulose, MC, Sigma)를 사

용하였다.
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2.2 실험 방법

2.2.1 밀랍지 및 열화 밀랍지 제조

  밀랍지는 조선왕조실록의 제조 원료에 대한 조사결과3)

를 바탕으로 가열자동도공장치(heating auto-coating 

machine)와 도공바(coating bar)를 이용하여 제조하였

다. 밀랍제조 시 가열판의 온도는 70℃로 유지하였고 한

지 양면에 밀랍을 도포한 후 도공바와 흡습지를 이용하

여 밀랍 도포량을 조절하여 주었다. 제조된 밀랍지 시제

품의 일반적인 특성은 Table 1와 같다.

  조선왕조실록 밀랍본의 경우 열화가 상당히 진행된 

상태이므로 복원기술연구 또한 실록의 밀랍본과 마찬

가지로 열화 된 상태의 시료로 행할 필요가 있다. 따라

서 본 연구에서는 ISO 5630-1에 의거하여 105℃의 조

건에서 7일 동안 건식 인공열화된 열화 밀랍지 시제품

(열화전 시료 대비 33%의 내절도 감소)을 사용하였다.	

2.2.2 초임계유체 탈랍처리

  본 연구에서 사용된 탈랍지는 조선왕조실록 밀랍본의 

탈랍처리기술개발에 대한 기 연구결과12,13,17)에 의거하

여 탈랍효과가 우수한 초임계유체 추출법에 의해 제조되

었다. 초임계유체 탈랍처리는 열화된 밀랍지 시료를 대

상으로 초임계유체추출장치(SCFE-GT010, 그린텍21/

Gas booster, AGT-30·75, Haskel)를 이용하여 실시

하였으며, 자세한 탈랍처리 조건은 다음 Table 2에 나타

내었다. 탈랍처리 전 열화밀랍지 시료의 내절도 대비 탈

랍처리 후 탈랍지의 내절도는 약 53% 감소하였다.

2.2.3 강도보강처리
2.2.3.1 MC 수용액 제조
  각 점도별 MC를 60℃로 가열된 증류수에 교반하면서 

조금씩 첨가하고, 완전히 호화될 때까지 교반, 중탕시켰

다. MC 수용액의 농도는 각각 0.5%, 1%, 1.5%로 제조

하였다.

2.2.3.2 MC 보강처리
  본 연구에서는 MC 보강처리제 도포율을 조절하기 위

해 MC 수용액의 농도를 조절하여 침적하였다. 초임계유

체 추출법에 의해 탈랍된 탈랍지(150 mm × 150 mm)

를 각 농도별 MC 수용액이 담긴 트레이에 넣고 약 일분 

정도 침적시킨 후, 침적된 시료를 꺼내어 흡습지(기계 

한지) 사이에 넣고 고무재질로 코팅되어 있는 미술용 롤

러로 밀어 과잉의 보강처리제를 제거하였다. 이 후 보강

된 처리 시료를 부직포 위에 놓은 후 약간의 수분이 남

아 있을 때 하드보드지 사이에 넣고 일정 압력을 가해 

flattening을 실시하여 주었으며, 상대습도 50±2%, 온

도 23±1℃로 조절된 항온항습실에서 24시간 동안 건조

시켰다.

2.2.4 인공열화

  MC 점도 및 처리농도를 달리하여 보강처리된 각 보강

처리지의 열화특성을 비교분석하기 위해 ISO 5630-3

에 의거하여 80℃, 65% RH의 조건에서 10일간 습식 인

공 열화를 실시하였다.

Basis weights 
(g/㎡)

Density
(g/㎤)

Thickness
(㎜)

Beeswax contents
Coating 
methodWeights  

(g/㎡)
Coating ratio 

(%)

Sejong silok
114.7
(61.4)

0.77 0.150 ≥53.4
46.5
(87.0)

Both side

Duplicates
115.6
(61.5)1)

0.77 0.155 54.1
46.8
(88.1)2)

Both side

Table 1. Characteristics of beeswax-treated sheets in the Annal of King Sejong and duplicates

1) Basis weights of base paper (Hanji), 2) The ratio of beeswax's weights to Hanji's basis weight.

Temperature Pressure Co-solvent Fluid Time

70℃ 400 bar 20% Dichloromethane CO2 2 hr

Table 2. Dewaxing conditions by supercritical fluid extraction

메틸셀룰로오스에 의한 탈랍지의 강도보강처리
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2.2.5 MC 도포율 분석

  보강처리 전, 후의 각 종이 시료들의 무게를 측정하여 

보강처리에 따른 각 보강처리지들의 MC 도포율(%)을 

Eq. 1로 산출하였다.

  A: 보강처리 후 종이시료(보강처리지)의 무게(g)

  B: 보강처리 전 종이시료(탈랍지)의 무게(g)

2.2.6 물성 분석

  보강처리 및 인공열화에 따른 물성변화를 분석하기 위

해 내절도(MIT-S, Toyoseiki, Japan)는 ISO 5626에 

의거하여 측정하였으며, 색도(L*, a*, b*), 색차(ΔE), 백

색도 등의 광학적 특성은 ISO 5631에 의거하여 측정하

였다(Elrepho 070 model, Sweden). 물성 측정을 위한 

각 시료들은 상대습도 50±2%, 온도 23±1℃로 조절된 

항온항습실에서 24시간 이상 조습 처리하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 MC 도포율 
  MC 점도 및 수용액 농도에 따른 각 종이 시료의 MC 도

포율을 Fig. 1에 나타내었다. MC 농도가 높을수록 메틸

셀룰로오스 도포량이 증가되었다. MC 점도별 도포량은 

4000 cP의 경우 가장 높게 나타났다. 400 cP 및 1500 

cP MC의 경우에는 MC 수용액 농도가 1% 이하에서는 

400 cP MC가 1500 cP의 경우보다 도포율이 높았으나, 

1.5%에서는 유사한 도포율을 나타냈다. 즉 탈랍지 내 

MC 도포율은 처리농도에는 비례하나 MC 점도에는 비례

하지 않는 것으로 나타났다. 

3.2 보강처리 효율 

3.2.1 내절도

  MC를 이용한 탈랍지의 보강처리 시 MC 점도 및 MC 

도포율이 시료의 내절도 증감율에 미치는 영향을 Fig. 2

에 나타내었다. MC 도포율이 0에서 2.7%까지 증가할 

경우 세 점도의 MC를 적용한 경우 모두 내절도는 증가

하였고, 4% 이상 처리한 경우에 내절도가 감소되는 경향

을 보였다. 즉 과잉의 MC 도포는 탈랍지의 경화를 가져

와 내절도의 저하를 발생시키는 것으로 판단된다. 

  또한, MC 점도별 도포율에 따른 내절도를 살펴보면 도

포율 3%이하(또는 MC 용액 농도 1.0% 이하에서) 점도

가 1500 cP인 MC로 보강처리한 탈랍지의 내절도가 가

장 높았고, 가장 높은 점도인 4000 cP인 MC로 처리한 

경우에 가장 낮은 내절도를 나타내었다. MC 용액 농도

가 1.5%인 경우에, 분자량이 가장 낮을 것으로 판단되는 

점도가 400 cP인 MC의 경우에는 가장 낮은 내절도를 

보였는데, 오히려 강도보강처리하지 않은 시료보다 내절

도가 낮게 나타났다. 

  탈랍지의 보강처리 용도로는 점도가 1500 cP인 MC가 

최적인 것으로 판단된다. 또한, 도포율 3% 정도까지는 

도포율을 증가시킴에 따라 내절도가 증가될 것으로 기대

된다. 그러나 MC 도포율을 4% 이상 증가시키면, 즉 과

잉의 MC가 도포될 경우 오히려 탈랍지의 강도 저하가 

발생될 가능성이 있는 것으로 보인다.

3.2.2 광학적 특성

  MC 보강처리에 따른 각 탈랍지 시료의 백색도를 분석

한 결과, Fig. 3에서 보는 바와 같이 백색도는 감소되었

다. 즉 MC 보강처리에 의해 광학적 특성 저하가 발생되

었으며, 특히 MC 도포율이 증가할수록 백색도 감소폭이 

높았다. MC 점도별 백색도 감소폭은 1500 cP, 400 cP, 

4000 cP 순으로, MC 점도별 가장 높은 강도 보강율을 

보였던 1500 cP의 백색도 감소가 가장 높은 것으로 나

타났다. MC 등의 셀룰로오스 유도체를 적용한 보강처리 

연구들18,19)에 의하면 보강처리 후 광학적 특성들이 소폭 

 [1]

Fig. 1. MC content in paper as a function of 
MC concentration in the solution with 
different MC viscosity.
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저하되는 것으로 나타났다. 셀룰로오스 유도체 즉 MC에 

의한 백색도 감소는 도포된 MC가 섬유 사이에 위치해

서 섬유 간 결합을 향상시키고, 빛의 산란을 감소시켰기 

때문으로 판단된다. 또한 MC가 하얗게 보이지만, 색을 

띄고 있어서, 광흡수에 영향을 미친 것도 한 영향이라고 

사료된다. 

  MC 점도 및 수용액 농도에 따른 보강처리된 탈랍지 시

료의 색도 및 색차(ΔE)를 Table 4와 Fig. 4에 나타내었

다. 표에서 보는 바와 같이 보강처리 후 L*값은 감소되었

고 a*와 b*값은 증가되어 보강처리 시 광학적 특성의 감

소가 발생됨을 알 수 있었다. 색도 변화에 따른 MC 점도 

및 수용액 농도에 따른 각 종이 시료의 색차(ΔE)는 백

색도와 마찬가지로 MC 도포율이 증가할수록 색차 값이 

증가하였으며, 특히 보강처리 효율이 가장 좋았던 1500 

cP 처리한 시료의 색차가 가장 높게 나타났다. 이 결과

는 MC 자체가 색을 띄고 있으며, 이것이 MC의 첨가가 

종이의 백색도를 저하시키는 한 원인이라고 판단된다. 

3.3 습식 인공열화 특성
3.3.1 내절도

  습식 인공열화에 따라 각 종이 시료의 내절도가 감소

되었다. MC의 점도 및 도포율이 보강처리 후, 시편의 열

화안정성(또는 보존특성)에 미치는 영향을 분석하고자, 

열화 전 시료의 내절도 대비 열화 후 시료들의 내절도 

Fig. 2. Effect of MC content on folding endurance 
of strengthened samples at three MC 
viscosities.  

Fig. 3. Effect of MC content on brightness of 
strengthened samples at three MC 
viscosities.
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메틸셀룰로오스에 의한 탈랍지의 강도보강처리

MC content (%) 400 cP 1500 cP 4000 cP

L*

0 88.41 88.41 88.41

1.33 87.46 87.76 88.86

2.68 86.87 87.11 88.35

4.25 87.54 86.98 86.53

a*

0 -0.61 -0.61 -0.61

1.25 -0.60 -0.34 -0.03

2.47 -0.59 -0.39 -0.44

4.23 -0.38 -0.42 -0.43

b*

0 13.46 13.46 13.46

1.40 13.67 13.72 14.44

2.76 13.93 13.94 14.61

4.98 14.36 14.09 14.06

Table 4. Changes in color (L*, a*, b*) values of strengthened samples at various MC content and 
MC viscosities



135J.  of Korea TAPPI Vol.47 No.6 Dec. 2015

감소율로 환산하여 Fig. 5에 나타내었다. 미처리한 종이 

시료의 내절도 감소율에 비해 보강처리한 종이 시료들의 

내절도 감소율이 낮게 나타나 MC 보강처리에 의해 보존

특성이 개선되는 것을 알 수 있었다. 또한 MC의 도포율

이 증가할수록 내절도 감소율이 감소되는 경향을 나타냈다. 

  MC 점도에 따른 내절도 감소율의 뚜렷한 차이는 관찰

되지 않았다. 그러나 1500 cP의 MC를 도포율 4% 정도

로 처리한 종이 시료들의 내절도 감소율이 가장 낮게 나

타난 것으로 보아, 점도가 1500 cP인 MC를 사용하여 보

강처리하는 것이, 강도적 보존 특성 측면에서 가장 우수

하다고 판단된다.

3.3.2 광학적 특성

  MC의 점도 및 도포율이 종이의 보존특성에 미치는 영

향을 평가하고자 열화 전 시료의 백색도 대비 열화 후 

시료들의 백색도 감소폭을 Fig. 6에 나타내었다. 보강처

리한 종이 시료들의 백색도 감소폭이 미처리 시료의 경

우보다 낮게 나타났다. 즉 보강처리에 의해 열화에 의해 

발생되는 종이 시료의 백색도 감소율이 낮아지는 것을 

알 수 있었다. 또한 내절도와 마찬가지로 MC의 도포율

이 증가할수록 백색도 감소폭이 낮았다. MC 점도에 따

른 백색도 변화폭은 400 cP, 1500 cP,  4000 cP 순으로 

4000 cP의 MC를 적용한 경우의 백색도 안정성이 가장 

우수한 것으로 나타났다.

최경화 · 정혜영 · 조병욱
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Fig. 6. Effect of MC content on brightness de-
crease of strengthened samples after 
humid heating aging at three MC vis-
cosities.

Fig. 7. Effect of MC content on color devia-
tion (ΔE) of strengthened samples af-
ter humid heating aging at three MC 
viscosities. 

Fig. 4. Effect of MC content on color deviation 
(ΔE) of strengthened samples at three 
MC viscosities.

Fig. 5. Effect of MC content on decreasing ra-
tio of folding endurance of strengthened 
samples after humid heating aging at 
three MC viscosities.



펄프·종이기술 47(6) 2015136

  

습식 인공열화에 따라 각 종이의 시료의 L*값은 감소되

었고 a*와 b*값은 증가되었다. MC 점도 및 도포율에 따

른 각 종이 시료의 색상 변화 및 색차(ΔE)는 Table 5와 

Fig. 7에 나타내었다. Table 5에서 보는 바와 같이 MC 

보강처리한 종이 시료들의 색상 변화폭보다 미처리한 시

료들의 변화폭이 높게 나타났다. 특히 MC 도포율이 높

을수록 변화폭의 감소가 두드러졌다. 

  MC 점도별 색상의 변화폭은 미처리, 400 cP, 1500 

cP, 4000 cP 순으로 4000 cP를 처리한 종이 시료의 색

도 변화폭이 가장 낮게 나타나 백 색도와 마찬가지로 

4000 cP MC 처리한 종이 시료의 색도 안정성이 가장 

우수한 것으로 나타났다. MC 점도 및 도포율에 따른 각 

종이 시료의 색차(ΔE) 또한 색상과 마찬가지로 MC 수

용액 농도가 증가할수록 색차 값이 감소하였으며, 특히 

4000 cP 처리한 시료의 색차가 가장 낮게 나타났다. 이

러한 결과로 볼 때 점도 4000 cP의 MC를 1.5% 농도로

(도포율 약 4%) 처리한 종이 시료의 광학적 보존 특성이 

가장 높은 것으로 판단된다.

4. 결 론

   MC 점도 및 도포율에 따른 탈랍지 시료의 보강처리효

율 및 보존특성을 비교 분석한 결과 다음과 같은 결론을 

얻을 수 있었다. 

  MC의 점도 및 도포율이 탈랍지의 보강처리 효율에 영

향을 미치는 것으로 판단된다. 특히 보강처리 시 도포

율의 영향이 큰 것으로 나타났다. 또한 보강처리에 의

해 각 종이의 시료의 열화 특성이 감소되는 것으로 나타

났다. 즉 탈랍지의 보강처리를 통해 보존성 개선이 가능

하다고 판단된다. 이와 같은 보존특성에 MC의 점도 및 

도포율이 영향을 미쳤다. 내절도 감소율을 고려할 때 본 

연구에서 사용된 탈랍지(105℃에서 인공열화 후 초임계

추출법에 의해 탈랍된 한지시료)를 위한 최적의 보강처

리 조건은 점도가 1500 cP인 MC를 도포율 4%로 적용

하는 것으로 판단된다. 

  그러나 이러한 보강처리 최적 조건들은 보강처리하고

자 하는 대상시료(탈랍지)의 특성 즉 실록 밀랍본의 보

존상태에 따라 달라질 수 있기 때문에 실록 밀랍본의 보

존 상태를 열화 등급별로 분류하고 각 등급별 시료들에 

대한 보강처리 최적화 연구가 추가적으로 진행되어질 필

요가 있다.  
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MC content (%) 400 cP 1500 cP 4000 cP

L* 1)
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b* 2)

0 2.16 2.16 2.16

1.40 3.74 3.09 1.39

2.76 4.32 1.97 0.88

4.98 2.04 2.16 0.87

Table 5. Changes in color (L*, a*, b*) values after humid heating aging as MC content and viscosities

1) L*: decrease, 2) a* and b*: increase.
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