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ABSTRACT

Needs for high ash loading in printing paper increase as green house gas (GHG) emission 

regulation becomes more stricter and pressure of lowering paper  production cost increas-

es. To meet the needs, a new type of filler was developed. The mixture of ground calcium 

carbonate (GCC) and calcium oxide was pre-floccuated with polyelectrolyte and further 

treated with carbon dioxide to form new calcium carbonate between GCCs. The final prod-

ucts were called as hybrid calcium carbonate (HCC), and its properties were compared to 

the GCC and the pre-flocculated GCC. Results showed increase in tensile, smoothness, 

opacity, and bulk for HCC.
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1. 서 론
	

		인쇄용지에	더	많은	양의	회분을	넣기	위해	제지산업

에서는	많은	노력을	기울이고	있다.	회분으로서는	최근

에는	탄산칼슘이	대부분이며,	어떻게	하면	탄산칼슘을	

품질의	저하없이	인쇄용지에	많이	넣을지에	관한	연구가	

진행되고	있다.	그	이유는	탄산칼슘의	가격이	화학펄프

가격에	비해	현저히	낮으며,	건조에너지가	훨씬	적어서	

적은	에너지로	동일한	양의	종이를	생산할	수	있기	때문

이다.1-3)	또한	최근의	탄소배출량에	대한	규제가	점점	더	

가속화되어서	에너지는	에너지	가격	자체도	중요하지만	

탄소배출량을	억제하는	면에서도	그	사용량의	감소가	절

실한	형편이다.	이러한	문제들을	일시에	해결할	수	있는	

것이	바로	고충전지의	개발이	될	수	있다.

		인쇄용지로서	고충전지를	제조하는데	있어서	다양한	

기술들이	제공되고	있다.	그	가운데	비교적	성공적인	것

으로서	4가지를	들	수	있다.	즉	미세분에	탄산칼슘을	이

온성폴리머를	이용하여	결합시켜서	종이를	제조하는	방

식이	있으며,	이	방식은	불투명도의	저하없이	종이의	강

도를	증진시키므로	회분의	함량을	높이는	방식으로	사용

되었다.	Fig.	1에는	미세분에	탄산칼슘을	붙이는	방식을	

보이고	있다.4)

		충전제	자체에	고분자를	결합시켜	종이	제조에	사용하

는	다양한	연구가	이루어져	왔다.	이러한	경우	종이의	

강도가	높아지며	충전제의	보류도가	높아지는	것으로	나

타났다.5-7)	강도가	높아지는	기작으로는	충전제의	크기

가	커지고,	고분자들에	의한	내부	결합강도가	높아지는	

현상을	제시한	바	있다.7)

	 	다른	방식으로는	탄산칼슘을	선응집(pre-floccula-

tion)	시켜서	종이에	적용하는	방식이	그것이다.	이	방식

은	각각의	탄산칼슘	입자들이	섬유간의	결합을	방해하는	

것을	억제하고,	탄산칼슘입자들을	일정한	크기의	덩어

리로	만들어	종이에	적용하는	방식이다.8-12)	이러한	경우	

섬유간의	결합이	상당히	보호되므로	종이의	강도가	높아

질	수	있다.	하지만	각각의	탄산칼슘	입자들이	가시광선

을	산란시키는	능력을	저해시키므로	불투명도를	떨어뜨

리며,	종이의	밀도를	증대시켜	벌크와	휨강성을	떨어뜨

리는	단점이	있다.	이러한	점을	보완할	때에	고충전지의	

제조에	유용하게	사용될	수	있다.	다음	Fig.	2는	선응집

의	형태를	그리고	있다.

		또	한	가지는	섬유	또는	셀룰로오스피브릴에	탄산칼슘

을	형성시켜	사용하는	방법이다.13-17)	이	중에서	핀란드

에서	개발된	superfill	충전제의	경우	우수한	품질을	나

타내고	있다.15)	이것은	미세분에	in-situ	방식에	의해	탄

산칼슘을	이산화탄소와	칼슘화합물을	약	섭씨	50도	이

상에서	합성시켜	붙이고,	나중에	유리된	탄산칼슘을	제

거한	후에	사용하는	방식이다.	이	경우	강도가	높고,	회

분보류도가	높으며,	평활도도	우수한	종이가	형성된다.	

Fig.	3은	이	방식에	대한	방식을	보이고	있다.13)

		이들은	모두	제각기	장점들이	있고,	고충전지를	만들	

수	있는	가능성들이	있다.	이러한	기술들이	서로	잘	융

합되어	인쇄용지에	있어서	50%	이상의	회분을	만들	수	

있는	기술로서는	발전되기를	바라고	있다.	그리하여	종

이의	건조에너지를	획기적으로	줄이고,	값비싼	목재섬유

의	사용량을	줄임으로서	세계적인	경쟁력이	있는	제지회

사들이	탄생되기를	바라고	있다.

		본	연구에서는	새로운	방식으로	탄산칼슘을	제조하여	

고충전지에	적합한	탄산칼슘을	만들고자	하였다.	즉,	탄

산칼슘의	선응집의	원리를	그대로	이용하고,	선응집의	

경우	에	발생하는	불투명도	저하와	밀도증가를	극복하기	

위해	hybrid	calcium	carbonate(HCC)를	개발하였다.18)	

즉	HCC는	그	제조방법에	있어서,	GCC와	칼슘화합물

의	혼합물에	이온성폴리머를	이용하여	선응집체를	만든	

후,	다시	이산화탄소를	불어넣음으로서	GCC	사이에	탄

산칼슘을	형성시켜,	GCC만을	이용하여	제조한	선응집

Fig. 1. Attachment of calcium carbonate on fines. Fig. 3. Superfill process. 

Fig. 2. Pre-flocculation process of GCC.
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체보다	단단하고	안정된	응집체를	만드는	것이다.	Fig.	

4는	HCC	제조	과정을	보이고	있다.	본	연구에서	개발

된	HCC의	특성을	GCC와	PCC(precipitated	calcium	

carbonate)와	비교하였다.	즉,	GCC와	PCC를	수초지

에	단순	첨가하는	경우와	GCC만을	선응집처리한	경우,	

GCC	와	PCC의	혼합물을	선응집처리한	경우들과	상호	

비교하여	HCC	기술의	이용	가능성을	검토하였다.

2. 재료 및 방법
	

2.1 실험재료
	 	GCC(ground	calcium	carbonate)로는	직경	2.0-

2.8	㎛	로서	국내	탄산칼슘	공급회사인	Korea	Omya	

Co.	사로부터	분양받아	사용하였다.	또한	PCC(pre-

cipitated	calcium	catabonate)는	평균	입도가	1.4	㎛

로서	현재	H	제지회사가	제품에	사용하고	있는	것을	분

양받아	사용하였다.	이들의	보류	혹은	선응집	처리를	

위해서는	양이온성	PAM(분자량	500-700만,	전하밀도	

+5	meq./g,	CIBA	Chemical)을	지료	전건중량에	대

해	0.1%	사용하였다.

2.2 실험방법
		수초지	제작에	있어서	대조구로서	GCC와	PCC를	총	

펄프의	회분함량이	30%,	40%를	첨가하여	사용하였다.	

그리고	충전물에	선응집	기술을	적용하기	위해	GCC만

을	혹은	GCC와	PCC	혼합물을	각각	농도	10%로	하여	

반응기에	투입하여	선응집을	시켰다.	탄산칼슘	투입	후	

탄산칼슘	함량	대비	0.04%의	음이온성고분자(Perform	

SP7200.	-3.0~-5.0	meq/g,	분자량	50만,	Hercules,	

USA)를	첨가하고	반응기에	장착된	교반기를	이용하여	

2000	rpm으로	약	1분간	교반하였고,	다시	탄산칼슘	함

량	대비	0.03%의	상기	양이온성	PAM을	첨가하고	2000	

rpm으로	약	1분간	교반한	다음	이를	충전제로	이용하

였다.	이러한	선응집	처리를	위한	이온성	폴리머의	첨가

량은	본	실험	전에	수초지	실험에	의해	수초지의	인장강

도,	불투명도	및	평활도	측정에	의해	가장	우수한	것으

로	결정되었다.	

2.3 HCC의 제조
		HCC는	GCC와	산화칼슘의	혼합물을	선응집체로	만든	

후,	이산화탄소를	처리하여	혼합물의	pH가	안정적으로	

7.0에	이르도록	처리하였다.	이때	GCC	사이에	탄산칼

슘이	형성되는데,	현재로서는	이들이	이온성	폴리머들이	

제공하는	GCC	간의	결합력보다는	더	강한	결합력을	제

공하는	것으로	판단하고	있으며,	이러한	특성이	종이의	

벌크를	높이는	성질을	만들	가능성이	있을	것이다.	하

지만	높은	압력	하에서는	HCC가	어느	정도	찌그러지므

로,	종이의	평활도	형성에	문제점이	적을	것으로	판단되

었다.	특징으로서	HCC는	와류에	의한	크기	변화가	선응

집체에	비해서	매우	적으며,	항상	안정적인	크기를	유지

하고	있었다(Fig.	5).	Fig.	5에서	이들의	직경은	Flow-

CAM®	dynamic	imaging	particle	analyzer(Benchtop	

B3	Series,	Fluid	Imaging	Technologies,	USA)을	사

용하여	측정하였으며,	고분자의	크기	측정에	있어서	레

이저회절법이	volume	moment	mean(D[4,3])을	측정

하므로	본	연구에서도	volume	moment	mean의	결과

를	비교하였다.19)	HCC는	제조한	후에	따로	저장하였다

가	필요한	때에	꺼내	쓰더라도	문제가	없을	것으로	판단

되었다.	두	가지의	HCC를	제조하였는데	GCC:in-si-

tu	CaCO3가	각각	50:50,	30:70이	되도록	만들었으며,	

GCC:CaO의	비율은	각각	50:28과	30:39	비율로	혼합

하여	이산화탄소에	반응시켰다.

		산화칼슘은	섭씨	20-50도의	물속에서	수산화칼슘으

로	극히	적은	양이	수화하는데,	GCC와	선응집된	상태에

서는	대부분	고체	상태이며,	그러한	상태에서	조금씩	해

리되고,	해리된	수산화칼슘은	이산화탄소와	만나	바로	

탄산칼슘으로	변하여	주위의	GCC에	붙게	되는	것으로	

판단되고	있다.

2.4 수초지의 제작
		수초지는	Tappi(T205	sp-95)	방법에	의해	제조하였

으며,	80	g/m2의	평량으로	조절하였고,	회분함량이	각

각	30%	와	40%가	되도록	수초지를	제조하였다.	목재섬

유는	침엽수(mixture	of	Hemlock,	Douglas	fir,	and	

Cedar.	Canada)	20%와	활엽수(mixture	of	Aspen	

and	Poplar.	Canada)	80%를	혼합하여	여수도	500	mL	

Fig. 4. Process of HCC preparation.
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CSF에	이르도록	Valley	beater로	고해하여	사용하였다.	

샘플의	종류를	Table	1에	나타내었다.

		샘플	종이의	밀도와	벌크(T410	om-98,	T411	om-

97),	열단장(T494	om-96),	탈수속도(T221	cm-99),	

평활도(T479	cm-99),	백색도(T452	om-98),	불투명도

(T425	om-96),	회분(TAPPI	413	om-93)은	표준방법

에	의해	측정하였다.

3. 결과 및 고찰

		회분함량의	변화에	따른	수초지들의	벌크,	열단장,	평

활도,	불투명도,	내절도들을	측정하였다.	먼저	in-situ	

CaCO3를	50%와	70%	형성시킨	지료들의	수초지를	나누

어서	비교하였다.	Fig.	6은	벌크를	비교하고	있다.	Table	

1의	‘L’과	‘H’는	회분함량	목표이며	그래프들의	x	축에	모

두	반영이	되어있으므로	나타내지	아니하였다.	

		벌크에	있어서	HCC가	가장	높은	값을	나타냈으며,	

GCC	선응집의	경우가	가장	낮게	나타났다.	이는	HCC

와	GCC	선응집이	가장	크게	차이가	나는	부분이며,	

HCC의	가장	우수한	특징이라고	할	수	있다.	PCC가	포

함된	경우에는	벌크가	GCC만으로	제조된	것들보다	높

았다.	이러한	경우	가장	먼저	평활도를	비교해	보는	것

이	필요하다고	판단되었다.	HCC의	직경이	크고,	찌그러

지지	않는다면	벌크와	열단장은	높아지지만	평활도는	분

명히	낮아질	것이기	때문이였다.	In-situ	CaCO3	50%의	

그림에서	GCC와	PCC를	혼합하여	선응집을	시킨	경우

Fig. 5. Effect of shearing on the diameters of HCC 
and pre-flocculated GCC (In Britt jar at 
10% consistency, 2,000 rpm, and 300 mL. 
GCC:CaO=30:39).

Sample ID Wood fiber GCC PCC CaCO
3
 from CaO Description

GCC L* 70% 30% Cationic PAM retention

GCC H* 60% 40% Cationic PAM retention

GCC prefloc L 70% 30% Pre-flocculation

GCC prefloc H 60% 40% Pre-flocculation

GCC+PCC50% L 70% 15% 15% Cationic PAM retention

GCC+PCC50% H 60% 20% 20% Cationic PAM retention

GCC+PCC70% L 70% 9% 21% Cationic PAM retention

GCC+PCC70% H 60% 12% 28% Cationic PAM retention

GCC+PCC50% prefloc L 70% 15% 15% Pre-flocculation

GCC+PCC50% prefloc H 60% 20% 20% Pre-flocculation

GCC+PCC70% prefloc L 70% 9% 21% Pre-flocculation

GCC+PCC70% prefloc L 60% 12% 28% Pre-flocculation

Hybrid 50% L 70% 15% 15% In-situ formation

Hybrid 50% H 60% 20% 20% In-situ formation

Hybrid 70% L 70% 9% 21% In-situ formation

Hybrid 70% H 60% 12% 28% In-situ formation

*: L: ash target 30%, H: ash target 40%.

Table 1. Handsheet samples prepared
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가	빠져있는데,	그	이유는	회분함량이	지나치게	낮게	샘

플들이	제조되어	제외시켰기	때문이다.	Fig.	7은	Bekk	

smoothness를	수초지의	top	side	에서	측정한	값이며,	

값이	높을수록	더	평활한	종이라고	할	수	있다.	

		Bekk	평활도에	있어서는	PCC가	70%	포함된	샘플이	

가장	높았으며,	HCC를	사용한	샘플이	그	다음을	차지하

였다.	GCC가	사용된	샘플들보다	월등한	평활도를	나타

내었다.	따라서	HCC는	단순히	크기가	크고	단단하기	때

문에	벌크가	크다고	설명하기는	어렵다.	이들의	열단장

을	Fig.	8에서	보이고	있다.

		열단장에	있어서	HCC의	경우	동일	회분함량	하에서	

가장	높았으며,	GCC	선응집이	다음을	차지하였고,	PCC

가	포함되는	경우	낮아졌다.	PCC의	혼합물의	경우	선

응집의	효과가	적게	나타나는	것도	볼	수	있었다(Fig.	

8.a).	이와	같이	HCC를	사용하는	경우,	강도가	높고	벌

크가	크며,	평활도가	우수한	샘플을	제조할	수	있었다.	

불투명도를	Fig.	9에서	비교하고	있다.

	 	불투명도는	PCC가	포함된	경우	가장	우수하였고,	

HCC의	경우	GCC보다는	높지만	PCC가	포함된	경우	보

다는	낮았다.	불투명도	향상에	있어서는	PCC의	존재가	

가장	효과적이었다.

		상기	결과를	해석하기	위해서	Fig.	10과	같은	그림을	

제시하였다.	즉	HCC는	GCC	선응집체에	비해	강도를	

증진시키는	점에서는	유사하지만	GCC	선응집만큼	잘	

찌그러지지	않으므로	벌크를	유지하게	된다.	하지만	딱

딱한	큰	돌덩어리	탄산칼슘(rigid	CaCO3)에	비해서는	잘	

찌그러지므로	평활도를	만들어	낼	수	있는	것으로	판단

되었다.	돌덩어리	탄산칼슘도	강도증진에는	작은	크기의	

GCC보다	훨씬	우수할	것으로	생각된다.	선응집	GCC의	

경우는	완벽하게	찌그러지므로	목재섬유에	의한	형성된	

평활도를	따라가는	것으로	짐작되었다.	

고충전지 제조를 위한 하이브리드 탄산칼슘 충전제의 개발 (I)

Fig. 6. Bulk comparison for HCC.

(a) HCC 70% case

(b) HCC 50% case

(a) HCC 70% case

Fig. 7. Bekk smoothness comparison for HCC.

(b) HCC 50% case
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4. 결 론
	

		인쇄용지용	고충전지의	개발에	있어서	강도	저하를	줄

이며,	평활도와	벌크를	유지하는	일이	매우	중요하다.	본	

연구에서	개발된	HCC(hybrid	calcium	carbonate)는	이

러한	요구	특성들을	충실히	나타내었다.	HCC는	GCC와	

산화칼슘의	선응집체를	형성한	후에	이산화탄소를	적용

하여	GCC	간에	PCC를	형성시켜	만든	것이다.	HCC는	

동일	회분량에서	GCC	자체나	그	선응집체에	비해	강도

가	높고,	벌크가	크며,	평활도가	높은	종이를	만들	수	있

었다.	더	나아가	와류	가운데서도	안정된	크기를	가진	충

전제를	제조할	수	있었다.	하지만	HCC	제조공정에	선

응집공정과	in-situ	CaCO3	형성	공정이	추가됨으로	다

소	복잡해질	수	있다.	그러나	PCC도	형태를	조절하여	만

들어	사용하고	있는	현실을	고려해	볼	때,	또	만들어진	

HCC	크기의	변화	방지에	큰	노력을	하지	않아도	되며,	

목재섬유를	줄이고	건조에너지를	크게	줄일	수	있다면	

충분히	감당할	수	있을	것으로	판단되었다.
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(a) HCC 70% case

Fig. 8. Breaking length comparison for HCC.

(b) HCC 50% case

(a) HCC 70% case

Fig. 9. Opacity comparison for HCC.

(b) HCC 50% case

Fig. 10. Effect of hybrid calcium carbonate (HCC) 
on strength and bulk development.
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