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ABSTRACT

In this study, we investigated influence of ground calcium carbonate (GCC) modified by 

washless multilayering of polyelectrolytes on paper quality. Three layers of polyelectro-

lytes (cationic starch/anionic polyacrylamide/cationic starch) were formed on the surface 

of GCC using laboratory inline washless polyelectrolytes multilayering system, which was 

called inline LbL GCC. Base papers were prepared with untreated GCC or inline LbL GCC 

using a laboratory handsheet former. These handsheets were coated with rod coater, and 

then printed by black ink. Properties of base paper and fold crack of coated paper were 

evaluated. Base paper with inline LbL GCC showed much higher mechanical strength in 

terms of tensile index, strain, internal bond strength, and folding endurance. The fold 

crack of coated paper with inline LbL GCC occurred more frequently compared to coated 

paper with untreated GCC. This might be due to highly improved internal bond strength of 

base paper, which resulted in smaller delamination that played a role of stress dissipation. 

It would be recommended to design a proper coating layer in order to prevent fold crack.
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1. 서 론
 

  제지업계는 지류 제품의 가격 경쟁력을 강화시킴과 동

시에 제품에 대한 소비자의 만족도를 향상시키고자 하는 

노력을 지속적으로 수행하고 있다. 이러한 일환으로 인

쇄용지 분야에서는 제품의 품질을 유지하는 선에서 주원

료인 펄프 섬유를 무기 충전물로 대체하는 충전물 하이

로딩 기술을 적용하고자 하는 노력이 진행 중이다. 이러

한 펄프 섬유의 사용량 저감은 천연자원인 목재 자원을 

보호하여 이산화탄소를 고정하는 역할을 하여 종이 사용

에 있어 소비자의 환경에 대한 부담감을 완화시킬 수 있

을 것으로 여겨진다. 또한 충전물 하이로딩 기술의 적용

은 종이의 광학적 성질이나 인쇄적성, 표면 평활성 등의 

종이 품질을 향상시킬 수 있을 뿐만 아니라 종이 제조 

원가 절감을 통한 가격 경쟁력까지 확보할 수 있는 장점

을 지니고 있다. 이와 같은 충전물 함량 증량을 위해 선

응집 기술,1-3) 충전물 투입 이원화 기술,4) 고분자전해질 

다층흡착 처리 기술5,6) 등의 충전물 하이로딩에 대한 연

구가 다각적으로 진행되고 있으며, 일부 기술은 제지 현

장에 적용되어 종이 내 충전물 함량을 증량시키는데 큰 

역할을 하고 있다.

  충전물의 표면을 고분자전해질 다층박막으로 개질하여 

충전물 하이로딩에 활용하기 위한 충전물의 고분자전해

질 다층흡착 처리 기술은 충전물의 표면 개질 특성,5) 적

용 종이의 강도 개선 효과,6) 충전물의 보류 효율 향상7,8)

의 측면에서 연구가 진행되어 왔다. 최근에는 제지 현장 

적용에 더욱 적합하도록 처리 공정을 단순화한 연속식의 

충전물 무세척 다층흡착 처리 방안이 소개된 바 있다.9) 

이 연구사례는 충전물이 적용된 종이의 강도 개선 효과

가 가장 우수한 양성전분을 활용하여 무세척 다층흡착 

처리 시 부여하는 전단 종류, 전단 세기, 전단 부여 시간 

등의 공정 인자가 개질 특성에 미치는 영향에 대해 논의

하였다.9) 이와 같은 연구 사례를 토대로 충전물의 고분

자전해질 다층흡착 처리 기술을 제지 현장에 적용하여 

충전물 하이로딩 방안으로 활용하기 위한 공정 최적화를 

위한 노력이 진행 중이다. 

  고분자전해질 다층흡착 처리 기술의 성공적인 현장 적

용을 위해서는 이전 연구 사례에서 살펴본 공정 인자 조

절을 통한 충전물 개질 특성에 대한 연구와 더불어 이러

한 기술을 적용하여 제조한 종이의 품질을 예측하는 것

이 필수적이다. 향후 소비자의 제품에 대한 요구에 적절

히 대응할 수 있도록 다층흡착 처리된 충전물을 적용한 

종이의 품질에 대해서 미리 파악할 필요가 있다. 최근 

들어 제지 현장에서는 도공 원지의 충전물 함량을 증가

시키고 있는데 이에 대한 부작용으로 도공지의 접힘 터

짐 발생 빈도가 증가하는 있는 것으로 알려져 있다. 이

러한 접힘 터짐은 현재 제지업계에서 종이의 심각한 품

질 불만 중 하나로 다뤄지고 있다. 무세척 고분자전해질 

다층흡착 처리 기술을 충전물 하이로딩을 위해 활용하

고자 한다면 원지의 충전물 함량 증가가 최종적으로 도

공지의 접힘 터짐에 미치는 영향을 분석하는 것이 필요

하다. 또한 무세척 다층흡착 처리에 의해 개질된 충전물

을 적용한 도공 원지의 기본 물성인 구조적 성질, 기계

적 성질, 광학적 성질 등을 분석하여 도공 원지의 품질

과 도공지의 접힘 터짐에 미치는 영향을 파악할 수 있을 

것으로 여겨진다. 따라서 본 연구에서는 도공 원지의 기

본적인 물성과 더불어 도공지의 접힘 터짐에 대한 분석

을 통해 무세척 고분자전해질 다층흡착 처리된 충전물을 

적용한 종이의 품질을 예측 및 분석하고자 하였다. 

2. 재료 및 방법
 

2.1 공시재료
  도공 원지 제작을 위한 공시 펄프로 표백 유칼립튜스 

크라프트 펄프를 사용하였다. 충전물은 중질탄산칼슘

(GCC, gruond calcium carbonate, Hydrocarb 75K, 

Omya)을 사용하였다. 고분자전해질 다층흡착 처리를 위

한 고분자전해질은 양성전분(C-starch, DS 0.06, 삼양

제넥스)과 음이온성 PAM(anionic polyacrylamide, Mw 

70,000, 전하밀도 1.7 meq/g, OCI-SNF)을 사용하였

다. 양성전분은 2%의 농도로 희석하여 95℃에서 30분

간 호화한 후 50℃로 유지한 채 사용하였으며, 음이온

성 PAM은 1%로 희석시켜 사용하였다. 도공 원지 제작

을 위해 보류제로 0.05% 농도의 양이온성 PAM(cationic 

polyacrylamide, C-PAM, BASF)과 0.02% 농도의 마이

크로폴리머(micropolymer, BASF)를 사용하였다. 지력

증강제로서 2%에서 호화된 양성전분을, 내첨사이징제로

서 1% 농도의 AKD(alkyl keton dimer, Hercules)를 사

용하였다. 도공 안료로는 두 종의 도공용 중질탄산칼슘

인 Hydrocarb 60(Omya)과 Setacarb 97(Omya), 그리

고 한 종의 클레이(clay, Ultra gloss, BASF)를 사용하
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였다. 바인더로 두 종의 SB Latex(A type: Tg: -19℃, 

B type: Tg: -6℃, LG Chem)를 사용하였으며, 코바인

더로 CMC(carboxymethyl cellulose, CP Kelco)를 사

용하였다. 도공지의 인쇄용 잉크는 검정색의 옵셋 잉크

(Ultra UT-8, 대한잉크)를 사용하였다. 

2.2 실험방법

2.2.1 중질탄산칼슘에 대한 고분자전해질 다층흡착 
처리

  본 연구에서 적용하고자 하는 고분자전해질 다층흡착 

처리된 중질탄산칼슘은 선행 연구에서 소개된 실험용 연

속식 충전물 무세척 다층흡착 처리 장치9)를 이용하여 제

조하였다. 연속식 다층흡착 처리 장치는 3대의 연속식 

호모게나이저(KT30-KFC 30, 한국코프로텍)와 정량펌

프(EMP-2000S, 이엠에스테크)로 구성되어 있으며, 충

전물 표면에 최대 3회의 다층흡착 처리를 할 수 있다. 본 

연구에서는 앞선 연구9)에서 제시된 제조 조건과 동일한 

유량으로 고분자전해질 다층흡착 처리를 하였으며, 호모

게나이저의 전단 세기를 원주 속도 18.7 m/sec으로 하

여 최종적으로 세 층의 다층박막이 형성되어 양이온성으

로 개질된 중질탄산칼슘(inline LbL GCC)을 제조하였

다. 제조 방법에 대한 자세한 설명은 Lee 등9)에 의해 제

시되어 있으며, 무처리 중질탄산칼슘(untreated GCC)

과 inline LbL GCC의 입자 크기와 제타전위는 Table 1

에 제시되어 있다. 이 때 입자 크기는 레이저 회절법을 

이용한 입도 분석 장비(Mastersizer 2000, Malvern, 

UK)로 측정하여 volumetric average particle size로 

평가하였으며, 제타전위는 전기영동법 원리를 이용한 제

타전위 측정기(Nano-ZS, Malvern, UK)를 이용하여 

평가하였다.

2.2.2 도공 원지 제조

  공시 펄프인 표백 유칼립튜스 크라프트 펄프를 400 

mL CSF 수준으로 고해하여 0.5% 농도로 희석하여 사

용하였다. 교반 중인 펄프 지료에 AKD와 충전물, 양이

온성 PAM, 마이크로폴리머를 차례로 투입하여 도공 원

지를 제조하였다. Untreated GCC를 적용할 경우 AKD 

투입에 앞서 지력증강제로서 양성전분을 펄프 섬유 전

건무게 대비 1% 투입하였고, inline LbL GCC를 적용할 

경우 지력증강제를 사용하지 않았다. 도공 원지 내 충전

물 함량이 20 - 30%가 되도록 지료를 조성하여, 평량이 

150 g/m2이 되도록 실험실용 사각 수초지기를 이용하여 

도공 원지를 제작하였다. 이후 5회의 쿠치 과정과 3.5 

bar에서 5분간 프레스 과정을 차례로 거친 뒤 120℃의 

드럼 드라이어에서 양면 건조하였다. 건조된 도공 원지

는 선압 112 kgf/cm의 소프트닙 캘린더를 통과시킨 후 

23±1℃, 상대습도 50±2% 조건의 항온항습 조건에서 

하루 이상 조습시켰다. 

2.2.3 도공 원지의 물성 평가

  도공 원지의 표면은 Field Emission Scanning Elec-

tron Microscope(FE-SEM, SUPRA 55VP, Sweden)

으로 back-scattered electrons(BSE) 모드를 이용하여 

관찰하였다. 도공 원지 표면의 충전물 분포는 FE-SEM 

이미지에서 충전물이 분포하는 영역만이 드러나도록 

Photoshop CC 2014 프로그램(Adobe)을 이용하여 동일

한 threshold 값을 적용하여 바이너리 이미지화한 뒤 이

를 Image-Pro Plus 프로그램(MediaCybernetics)을 이

용하여 전체 면적 중 충전물이 차지하는 영역의 비율로 

정량화하였다. 도공 원지의 벌크는 micrometer(L&W 

Co., Sweden)를 이용하여 측정한 두께와 저울을 이용하

여 측정한 무게를 통해 환산하였다. 도공 원지의 충전물 

함량은 TAPPI test method T211 om-93에 의거하여 도

공 원지를 525℃의 회화로에서 1시간 이상 태워 잔류한 

회분량을 토대로 회분함량으로 제시하였다. 도공 원지의 

인장강도와 신장률은 TAPPI test method T494 om-96

에 의거하여 Tensile tester(L&W Co., Sweden)을 이용

하여 측정하였다. 도공 원지의 내부결합강도와 내절도

는 각각 TAPPI test method T569 pm-00(Scott type 

internal bond strength)와 T511 om-96(MIT tester 

for folding endurance)에 의거하여 측정하였다. 충전

물 함유로 인해 수초지의 강도가 비교적 약한 이유로 내

절도 측정 시 종이의 인장에 가해지는 하중은 표준 하중

인 1 kgf보다 적은 0.5 kgf로 하였다. 도공 원지의 백색

도, 불투명도, 광산란계수는 Elrepho 광도계(L&W Co., 

Untreated 
GCC

Inline LbL 
GCC

Average particle size, ㎛  2.0 11.0

Zeta potential, mV -32.3 +9.6

Table 1. Properties of untreated GCC and inline 
LbL GCC
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Sweden)를 이용하여 C광원으로 각각 ISO 2470, ISO 

2471, ISO 9416에 의거하여 측정하였다.

2.2.4 도공지의 접힘 터짐 평가

  Inline LbL GCC가 종이의 접힘 터짐에 미치는 영향을 

살펴보기 위해 제작된 도공 원지에 도공 및 인쇄를 하여 

접은 뒤 터진 영역을 이미지화하여 터진 면적을 정량화

하였다. 접힘 터짐 평가에 앞서 Table 2와 같이 도공액

을 준비하여 도공 원지의 top면에 이중으로 도공하였다. 

실험실용 바코터를 이용하여 도공량을 pre층과 top층에 

각각 20 g/m2씩 총 40 g/m2이 되도록 도공하였다. 도

공이 완료된 도공지는 선압 112 kgf/cm의 소프트닙 캘

린더를 통과시킨 후 항온항습 조건에서 하루 이상 조습

시켰다.

  검정색 잉크를 수동 고무롤러에 고르게 묻혀 도공지 

표면에 검정색 잉크를 도포하였다. 인쇄된 종이는 항온

항습 조건에서 하루 이상 건조 및 조습하였다. 접힘에 

의해 터진 영역의 이미지 분석은 앞선 연구10,11)에서 실시

한 방법을 참고하여 진행하였다. 인쇄된 종이는 길이 6 

cm, 너비 3 cm로 자르고 길이 방향으로 접힘 터짐을 실

시하였다. 접힘 시 균일한 압력을 부여하기 위하여 AA-

GWR을 이용하여 1초간의 압력을 주었다. 접힘 터짐이 

발생한 종이는 터진 영역이 바깥면으로 나오도록 내각이 

30°인  아크릴 거치대에 고정한 후 스캐너(V33, Epson)

를 이용하여 1200 dpi의 해상도를 가진 이미지로 스캔

하였다. 스캔한 이미지는 터진 영역을 중심으로 가로 2 

mm, 세로 25 mm의 크기로 추출하였다. 이후 Photo-

shop CC 2014를 이용하여 동일한 threshold 값을 적

용하여 바이너리 이미지화한 후 이를 Image-Pro Plus

를 이용하여 전체 면적 대비 터진 면적의 비율인 fold 

crack(%)과 터진 면적의 넓이를 구간화하여 각 구간에

서의 터진 면적 합으로 정량화하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 원지 내 충전물 분포 형상
  무처리 GCC와 inline LbL GCC를 적용하여 충전물 함

량이 20 - 30% 수준이 되도록 도공 원지를 제조하였으

며, 그 중 충전물 함량이 약 20% 수준인 도공 원지의 표

면 이미지를 Fig. 1에 나타내었다. 도공 원지 표면의 충

전물 분포는 적용된 충전물의 종류에 따라 상이한 형태

를 띠었다. Fig. 1(a)를 보면 무처리 GCC를 적용한 종이

에서는 충전물 입자가 비교적 고르게 분포하였다. 반면, 

Fig. 1(b)에 제시된 inline LbL GCC가 적용된 종이에서

는 충전물 입자는 응집된 형태로 분포하여, 동일한 충전

물 함량임에도 불구하고 무처리 GCC가 적용된 종이에 

비해 더욱 적은 양의 충전물이 존재하는 것처럼 보였다. 

이는 도공 원지 제작 시 적용된 충전물 자체의 특성에서 

오는 차이로 해석된다. 무처리 GCC는 평균 입자크기가 

2 ㎛이지만, inline LbL GCC의 평균 입자크기는 11 ㎛

이다(Table 1). Table 1의 제타전위 결과와 같이 GCC 입

자는 세 층의 다층박막이 형성되어 양이온성으로 개질

이 되었으나 비교적 낮은 제타전위로 인하여 입자간 응

집이 유발되었기 때문에 입자크기가 증가한 것이다.9) 다

층흡착 처리 시 충전물 입자의 크기, 즉 응집 정도는 다

층흡착 처리 시 부여하는 전단 세기를 통해 조절이 가능

한 것으로 보고한 바 있으며,9) 다층흡착 처리로 인해 증

가된 입자크기를 지닌 충전물이 적용되어 Fig. 1과 같이 

무처리 GCC가 적용된 종이에 비해 더욱 큰 입자들이 도

공 원지에 존재하는 것으로 판단된다.  

  도공 원지 표면의 충전물 분포를 정량적으로 평가하기 

위하여 이미지 분석을 실시하였으며, 그 결과인 도공 원

지 표면에 충전물이 차지하는 면적의 비율을 Fig. 2에 

나타내었다. BSE 모드로 측정할 때 충전물은 섬유에 비

해 산란이 많이 되기 때문에 상대적으로 밝게 보인다. 

따라서, Fig. 1에서 보는 바와 같이 상대적으로 하얀색

을 띠는 부분의 면적을 충전물이 차지하는 면적으로 간

주하였다. Fig. 2와 같이 충전물 함량이 증가할수록 충

전물이 도공 원지 표면에서 차지하는 면적이 증가하였

Pre-layer Top-layer

Pigment, pph
100 
(GCC, 

Hydrocarb 60)

80 
(GCC, Setacarb 97)

20 
(Clay, Ultra gloss)

Binder, pph 10 
(SB latex A type)

10 
(SB latex B type)

Co-binder, pph 0.15 (CMC) 0.15 (CMC)

Thickner, pph 0.04 0.04

NaOH, pph 0.03 0.06

Total solids 
content, %

65 65

Table 2. Coating formulation
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으며, 동일한 충전물 함량에서 inline LbL GCC를 적용

한 도공 원지가 무처리 GCC를 적용한 도공 원지에 비해 

충전물이 차지하는 면적이 작았다. 이는 Fig. 1에서 동

일한 충전물 함량에도 불구하고 inline LbL GCC가 적

용된 도공 원지 표면에 더욱 적은 양의 충전물이 분포하

는 것처럼 보이는 결과를 뒷받침한다. Table 3은 20±

1% 회분함량 종이에 대해 충전물 입자가 차지하는 영역

을 면적 크기 구간별 충전물 입자의 빈도수 비율로 나

타낸 결과이다. 1 ㎛2 이하의 매우 작은 면적을 지닌 충

전물 입자의 빈도수 비율에서는 무처리 GCC가 inline 

LbL GCC에 비해 높은 결과를 나타낸 반면, 10 ㎛2 이상

의 비교적 큰 면적을 지닌 충전물 입자의 빈도수 비율은 

inline LbL GCC가 무처리 GCC에 비해 더욱 높은 수치

를 나타내었다. 작은 면적에서 충전물 빈도수 비율이 높

다는 것은 Fig. 1(a)와 같이 작은 입자의 비율이 상대적

으로 많다는 것을 의미하고, 큰 면적에서 충전물 빈도수

가 높은 것은 Fig. 1(b)와 같이 도공 원지 표면에서 충전

물이 응집된 형태로 분포하고 있는 비율이 높다는 것을 

의미한다. 즉, 더 넓은 면적에 걸쳐 작은 충전물 입자들

이 고르게 분포하고 있는 무처리 GCC 적용 종이에서는 

inline LbL GCC 적용 종이에 비해 충전물 입자와 섬유

간 계면이 더욱 많이 존재하는 것으로 판단된다.

  이는 Fig. 3에서 제시되어 있는 광산란계수 결과를 통

해서도 알 수 있다. 도공 원지의충전물 함량이 늘어날수

록 광산란계수는 증가하였으며, 동일한 충전물 함량에서

는 무처리 GCC를 적용한 종이의 광산란계수가 더 높았

다. 광산란계수는 종이 내에서 빛이 산란된 정도를 의미

하며 일반적으로 빛의 산란은 계면간 굴절률 차이와 빛

의 파장 길이의 1/2 이상의 크기를 지닌 공극의 존재로 

인해 발생한다. Fig. 3에서 광산란계수가 증가한 것은 

섬유에 비해 굴절률이 더욱 큰 충전물의 존재와 더불어 

충전물로 인한 새롭게 형성된 충전물과 섬유간 계면으로 

Fig. 1. FE-SEM images of (a) base paper with untreated GCC (19.7% ash) and (b) base paper with 
inline LbL GCC (20.4% ash).

Fig. 2. Area fraction of fillers on the surface of 
base paper.

Untreated
GCC

Inline LbL 
GCC

Percentage of 
frequency, %

< 1 ㎛2 53.8 51.7

1 – 10 ㎛2 38.9 35.9

10 – 100 ㎛2 6.8 10.3

> 100 ㎛2 0.4 2.2

Table 3. Frequency of the area occupied by fill-
er at surface of base paper (20±1% 
ash content)
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인해 공극이 증가되었기 때문으로 판단된다. 동일한 충

전물 함량에서 무처리 GCC 적용 종이의 광산란계수가 

더욱 큰 것은 앞서 설명하였듯이 충전물 입자와 섬유간 

계면 형성이 주되게 작용한 것으로 판단된다. 결과적으

로 작은 입자들이 고르게 퍼져있는 무처리 GCC가 적용

된 도공 원지는 inline LbL GCC를 적용한 도공 원지에 

비해 충전물에 의해 섬유간 결합 면적의 방해 정도가 더

욱 심한 것으로 판단된다.

3.2 도공 원지의 물성 분석
  Inline LbL GCC가 적용된 종이의 품질 분석 측면에서 

충전물 함량에 따른 도공 원지의 구조적, 기계적, 광학

적 특성을 살펴보았다. Fig. 4는 구조적 특성으로서 도

공 원지의 벌크를 보여주고 있다. 충전물 함량이 증가할

수록 도공 원지의 벌크는 감소하는 추세를 나타내었으

며, 이는 섬유에 비해 비중이 큰 충전물 입자의 구성비

가 증가함에 따른 영향이다. Inline LbL GCC가 적용된 

도공 원지의 벌크는 무처리 GCC를 적용한 도공 원지에 

비해 낮은 수치를 나타내었다. 이와 같은 벌크의 감소는 

도공 원지 내 공극의 감소를 의미한다. 이러한 종이의 

벌크 감소는 품질적인 측면에서 부정적인 신호이지만, 

이는 원료 조건이나 제조 공정의 조절을 통해 충분히 극

복할 수 있을 것으로 여겨진다. 원료적인 측면에서는 적

용되는 inline LbL GCC를 제조할 때 충전물 입자 크기

를 원래의 무처리 GCC 입자 크기와 유사하도록 더욱 강

한 전단력을 부여하는 방안을 고려할 수 있으며, 종이의 

벌크를 향상시킬 수 있는 펄프 또는 벌크향상제를 추가

적으로 사용하는 방안을 생각할 수 있다. 제조 공정상에

서는 캘린더의 압력을 조절하여 종이의 두께를 조절하

는 방안을 들 수 있다. 벌크 향상을 위한 원료의 추가적

인 사용은 제조 원가를 상승시킬 수 있으나, 충전물 함

량 증가를 통한 펄프 사용량 저감 등을 고려함으로써 경

제적이면서도 효과를 높일 수 있는 방안을 모색할 필요

가 있다. 또한, 이와 같은 방안들이 종이의 구조적 성질

인 벌크와 더불어 기계적 성질과 광학적 성질에 미치는 

영향에 대해서는 추가적인 연구가 진행되어야 할 것으로 

여겨진다.

  Fig. 5에는 종이의 기계적 특성인 인장지수(a), 신장률

(b), 내부결합강도(c), 내절도(d)가 제시되어 있다. 네 종

류의 기계적 물성 모두 일반적으로 알려진 바와 같이 충

전물 함량이 증가할수록 감소하는 경향을 나타내었다. 

동일한 충전물 함량에서 inline LbL GCC가 적용된 도

공 원지가 무처리 GCC가 적용된 도공 원지에 비해 높

은 기계적 물성을 나타내었다. 특히, 내부결합강도의 경

우 무처리 GCC가 적용된 도공 원지에 비해 inline LbL 

GCC가 적용된 도공 원지는 2–3배의 높은 결과를 나타

내었다. 지력증강제를 투입하여 제조한 무처리 GCC 적

용 종이와 달리 inline LbL GCC 적용 종이는 지력증강

제를 투입하지 않고 제조되었음에도 불구하고 더욱 높은 

기계적 물성을 나타내었다. 즉, 충전물의 고분자전해질 

다층흡착 처리 기술을 통하여 고강도의 종이를 생산하거

나, 유사한 기계적 성질을 나타내면서도 충전물의 함량

을 증가시킬 수 있을 것으로 여겨진다.

  무처리 GCC를 적용한 도공 원지는 지력증강제로 양성

Fig. 3. Light scattering coefficient of base paper. Fig. 4. Bulk of base paper.
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전분을 전건섬유 대비 1% 투입하여 제조하였다. 반면, 

inline LbL GCC를 적용한 도공 원지 제조 시에는 지력

증강제인 양성전분을 투입하지 않고 제조하였다. 다만 

inline LbL GCC 제조 시 양성전분을 전건 GCC 무게 대

비 2%씩 두 번 투입하였다. 이러한 양성전분 처리량을 고

려하여 충전물 함량이 25% 수준인 도공원지를 제조하기 

위한 양성전분의 사용량은 inline LbL GCC 적용 도공 원

지가 무처리 GCC 적용 도공 원지에 비해 약 30% 정도 

높다. 비록 30% 수준의 지력증강제가 추가적으로 사용

되긴 하였으나 50% 수준의 인장강도 향상과 200–300% 

수준의 내부결합강도 향상의 결과에서 나타나듯이 inline 

LbL GCC 적용은 지력증강제의 일반적인 사용에 비해 더

욱 효율적인 지력증강 효과를 나타낸다고 볼 수 있다. 이

는 고분자전해질의 다층흡착 처리로 인해 충전물 표면에 

새로운 결합 능력이 부여된 것과 함께 앞서 언급한 충전

물의 분포 양상의 관점에서 해석할 수 있다. 

  충전물을 포함한 종이에서는 섬유와 섬유간, 섬유와 

충전물간, 충전물과 충전물간 결합이 존재한다. 지력증

강제는 주로 섬유와 섬유간 그리고 섬유와 충전물간 계

면에서 다양한 기작에 의해 이들의 결합에 도움을 준다. 

반면에, 고분자전해질 다층박막이 형성된 충전물이 적용

될 경우 지력증강 효과는 약한 결합으로 분류되는 충전

물과 섬유간, 또는 충전물과 충전물간 계면에서도 발생

된다. 즉, 결합 강도가 충분히 강한 섬유간 결합력을 향

상시키는 것보다는 약한 결합력을 지닌 섬유와 충전물간

이나 충전물과 충전물간 결합력을 향상시키는 것이 종

Fig. 5. Mechanical properties of base paper: (a) tensile index, (b) strain, (c) internal bond strength, 
and (d) folding endurance.
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이의 강도 발현 측면에서 더욱 유리한 것으로 판단된다. 

또한 앞서 언급하였듯이, inline LbL GCC를 적용한 종

이의 경우 충전물 입자가 응집한 채 종이 표면에 분포하

며, 이는 무처리 GCC 적용 종이에 비해 더욱 넓은 섬유

간 결합면적을 부여하는 것으로 해석된다. 이른바 선응

집 기술2)과 같이 inline LbL GCC의 적용은 섬유간 결합 

면적을 더욱 보존할 수 있는 효과를 나타낸 것으로 해석

된다. 세척 단계가 있는 다층흡착 처리에 의해 개질된 

GCC(LbL GCC)의 경우 입자 크기는 2–4 ㎛ 수준으로 

inline LbL GCC보다 작은 수준이다.12,13) 본 결과에서는 

제시하지 않았으나 양성전분과 A-PAM으로 동일한 처

리 횟수의 다층박막을 형성한 경우 inline LbL GCC 적

용이 LbL GCC 적용에 비해 종이의 기계적 물성을 더욱 

향상시킬 수 있었다. 이러한 결과가 inline LbL GCC 적

용이 섬유간 결합 면적을 더욱 보존한다는 해석을 뒷받

침하는 것으로 여겨진다. 결론적으로, 본 연구에서의 기

계적 성질의 향상은 충전물 표면의 다층박막에 의한 섬

유와 충전물간, 충전물과 충전물간 결합력 향상과 더불

어 섬유간 결합 면적 보존의 시너지 효과에 의한 것으로 

판단된다. 

  종이의 광학적 성질인 백색도와 불투명도는 각각 Fig. 

6(a)와 (b)에 제시되어 있다. 백색도와 불투명도 모두 충

전물 함량이 증가에 따라 상승하는 결과를 나타내었다. 

Inline LbL GCC를 적용한 종이는 무처리 GCC 적용 종

이에 비해 낮은 백색도와 불투명도를 나타내었다. Fig. 

3에 제시되어 있듯이 inline LbL GCC를 적용한 종이는 

무처리 GCC 적용 종이에 비해 낮은 광산란계수를 지닌

다. 즉, 빛이 산란되는 정도가 저하되었기 때문에 백색

도와 불투명도가 낮아지는 것으로 판단된다. Inline LbL 

GCC 적용 종이의 벌크 감소, 즉 두께 감소 또한 불투명

도를 낮추는 하나의 원인으로 해석된다. 이러한 광학적 

성질 감소는 종이의 품질 저하를 야기시킬 수 있다. 그

러나 inline LbL GCC 적용은 종이의 강도 저하 없이 충

전물의 함량을 증가시킬 수 있다는 점에서 그만큼 광학

적 성질을 극복할 수 있으므로 광학적 성질의 측면에서 

품질 저하는 우려할 필요 없다. 또한 도공 원지이기 때

문에 도공층의 특성 조절을 통해 광학적 성질 저하를 극

복할 수 있을 것으로 여겨진다.

3.3 Inline LbL GCC 적용이 접힘 터짐에 미치는 
영향

  종이의 접힘 터짐은 도공지의 주요 품질 관리 대상 중 

하나로 inline LbL GCC를 적용한 종이를 도공지로 활

용에 있어 접힘 터짐에 미치는 영향을 살펴보았다. 접힘 

실시 후 터진 영역을 스캔하여 바이너리 이미지로 변환

한 결과를 Fig. 7에 제시하였다. 이미지 상 흰색 영역이 

터진 영역으로, 무처리 GCC 적용 종이(Fig. 7(a))에 비

해 inline LbL GCC 적용 종이(Fig. 7(b))가 터진 영역이 

더욱 큰 것처럼 보였다. 이러한 이미지를 토대로 터진 

영역에 대한 정량적 이미지 분석 결과인 접힘 터짐 비율

(fold crack, %)을 Fig. 8에, 터진 영역 중 면적의 넓이

를 구간화하여 각 구간에서의 터진 면적 합을 Fig. 9에 

나타내었다. Fig. 8을 보면 충전물 함량이 20% 중반 부

분까지는 접힘 터짐이 더욱 많이 발생하다가 충전물 함

Fig. 6. Optical properties of base paper: (a) brightness and (b) opacity.
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량이 20% 후반 부분에서는 오히려 접힘 터짐이 감소하

는 경향을 나타내었다. 충전물 함량 20% 중반까지의 접

힘 터짐 증가는 이전 연구의 결과와 유사한 경향을 나타

내었다.14) Fig. 7에 보이는 것과 같이 터진 영역을 정량

화한 결과에서도 inline LbL GCC를 적용한 종이의 접

힘 터짐이 무처리 GCC 적용 종이에 비해 더욱 증가하였

다. Fig. 9를 통해서 이러한 접힘 터짐은 주로 0.01–0.1 

mm2 사이의 크기를 가진 터짐에 의한 것임을 알 수 있

다. 다만, inline LbL GCC를 적용한 종이의 접힘 터짐 

증가는 상대적으로 큰 면적으로 분류되는 0.1 mm2 이상

의 크기를 지닌 터짐이 더욱 많이 발생하였기 때문이다. 

즉, inline LbL GCC의 적용 종이는 접힘 시 사람의 눈

에 더욱 잘 띠는 터짐이 발생될 확률이 높다는 것을 의

미한다.

  종이 내 충전물 함량과 접힘 터짐의 관계에 대해서는 

아직 정확하게 밝혀진 바가 없으나 현장의 사례를 통해 

충전물 함량을 증가시키는 것이 접힘 터짐을 심화시키는 

것으로 알려져 있다. 이에 대해서는 충전물 함량이 증가

할수록 상대적으로 더욱 유연한 섬유의 양이 줄어들면

서 종이가 접힐 때 발생하는 저항을 견디지 못하고 터짐

이 발생하는 것으로 해석할 수 있다. 본 연구에서는 충

전물 함량이 증가할수록 구조적 특성에 의해 종이의 두

께가 감소하였는데, 종이 두께의 감소는 접힘 터짐을 완

화시키는 것으로 알려져 있다.15) 즉, 충전물 함량이 증가

할수록 터짐이 심화되는 조건이긴 하지만 실험적인 한

계상 종이의 두께가 감소하여 터짐을 완화시키는 긍정

적인 영향을 주어 Fig. 8과 같이 높은 충전물 함량에서

는 오히려 접힘 터짐이 감소하는 것과 같은 결과를 나타

낸 것으로 판단된다. Inline LbL GCC 적용 종이의 접

힘 터짐 심화에 대해서는 원지의 기계적 물성과 연관지

을 수 있다. Fig. 5(c)에서 제시되어 있듯이 inline LbL 

GCC를 적용한 종이는 내부결합강도가 매우 큰 폭으로 

향상되었다. 종이가 접힐 때 종이 내부의 박리, 즉 층분

리(delamination)는 종이 안쪽 면에서 발생하는 압축응

력을 소산시키는 역할을 한다.16) 즉, 종이의 안쪽 면에서 

발생한 압축응력이 종이 바깥 면으로 전달되기 전에 층

분리에 의해 응력이 소산되어 접힘 터짐을 완화시키게 

된다. 그러나 내부결합강도가 강한 종이는 접힘 시 내부

의 박리가 드물게 일어나는 조건이 되기 때문에 안쪽 면

에서 발생한 압축응력이 종이의 바깥 면으로 전달이 더

Fig. 7. Binary images of crack lines for (a) paper with untreated GCC and (b) paper with inline LbL GCC.
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욱 많이 될 것으로 판단된다. 이는 접힘 후 종이의 횡단

면을 보여주는 Fig. 10을 통해서 확인할 수 있다. 내부

결합강도가 약한 무처리 GCC 종이의 경우 Fig. 10(a)와 

같이 내부의 층분리가 빈번히 발생한 반면, Fig. 10(b)

의 inline LbL GCC 적용 종이는 육안으로 내부 층분리

를 찾을 수 없었다. 따라서 inline LbL GCC 적용에 따

른 종이의 기계적 물성 향상이 오히려 접힘 터짐에는 불

리한 조건을 형성한 것으로 판단된다. 도공지의 접힘 터

짐에는 도공 원지의 물성과 더불어 도공 안료 및 바인더

의 선택과 바인더 함량 등 도공층의 특성에도 영향을 받

는다.10) 따라서 도공 원지의 물성 조절보다는 접힘 터짐

에 유리한 조건의 도공층 특성을 선정하는 것이 도공지

의 접힘 터짐 개선에 유리할 것으로 판단된다.

4. 결 론

  본 연구에서는 무세척 방식으로 고분자전해질 다층흡

착 처리된 충전물을 적용한 종이의 품질을 분석하기 위

하여 이를 적용하여 제조한 도공 원지의 물성과 도공 후 

도공지의 접힘 터짐을 평가하였다. Inline LbL GCC는 

제조 과정에서 다소 응집한 형태를 띠었으며 이러한 충

전물 특성으로 인해 무처리 GCC에 비해 응집된 입자들

의 분포 비율이 많았다. 이는 inline LbL GCC 적용 종

이의 광산란계수를 저하시키는 결과를 야기시켰으며, 종

이의 구조적 성질인 벌크와 광학적 성질인 백색도 및 불

투명도가 감소하였다. 그러나 충전물 표면에 형성된 다

층박막으로 인해 섬유와 충전물간, 충전물과 충전물간 

결합력의 향상과 종이 내 섬유간 결합면적 증가의 시너

지 효과로 인해 inline LbL GCC 적용 종이의 기계적 성

질은 매우 큰 폭으로 증가하였다. Inline LbL GCC 적용

을 통한 종이의 기계적 성질 향상으로 인해 고강도 종이 

제조 및 종이의 충전물 함량 증가가 가능한 것으로 판단

된다. 종이의 벌크나 광학적 성질 등에 대한 품질 저하

Fig. 8. Fold crack of coated paper.

Fig. 9. Sum of cracked area.

Fig. 10. Cross sectional images of folded paper with (a) untreated GCC and (b) inline LbL GCC.

무세척 고분자전해질 다층흡착 처리된 중질탄산칼슘이 종이의 품질에 미치는 영향
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는 각각 벌크 향상을 위한 기계펄프 또는 벌크향상제 투

입, 충전물 함량 증량으로 해결이 가능한 것으로 여겨진

다. Inline LbL GCC 적용 종이의 접힘 터짐은 무처리 

GCC 적용 종이 대비 심화되었는데, 이는 향상된 내부결

합에 의해 종이의 층분리가 덜 발생하여 접힘 시 발생하

는 응력을 충분히 소산시킬 수 없기 때문으로 판단된다. 

이러한 접힘 터짐은 원지 물성 조절보다는 접힘 터짐에 

유리한 도공 조건 선정을 통해 해결할 수 있을 것으로 

기대된다. 
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