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ABSTRACT

Effects of cationic polyvinylamine (PVAm) dry strength agent on effectiveness of opti-

cal brightening agent (OBA) during fine papermaking and the mechanism for bright-

ness reduction of paper by PVAm was investigated by UV/Vis spectroscopy and turbidity 

measurement of OBA solution with PVAm. It was shown that PVAm reduced brightness 

of paper while opacity was not varied and tensile strength of paper was increased. Tet-

ra-type OBA solution showed the peaks around the wavelength of 280 nm and 330 nm 

and the increase in the OBA concentration increased the UV absorbance in all wavelength. 

Addition of PVAm into the OBA solution decreased the UV absorbance at 280 nm. Tur-

bidities of OBA and PVAm solutions were close to zero, respectively, while the turbidity 

value increased for the mixed solution of OBA and PVAm in various mixing ratios and 

the highest value was obtained when the mixing ratio of PVAm and OBA was 5:5, mean-

ing that cationic PVAm formed complex with anionic OBA. In conclusion, cationic PVAm 

could form a complex with anionic OBA and that reduced UV absorbance, resulting in the 

reduced brightness of paper.

Keywords: ‌�PVAm (polyvinylamine), optical brightening agent (OBA), brightness, quench-

ing, complex
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1. 서 론

탄산칼슘 같은 충전제는 종이의 인쇄적성과 지합, 광학

적 특성을 향상시키기 위해서 사용되어져 왔다.1,2) 최근 

동향 중 하나는 섬유보다 상대적으로 저가인 충전제를 많

이 가능한 많이 첨가하여 생산원가를 저감시키고, 제지공

장의 경쟁력을 강화하는 것이다. 충전제를 종이 내 30% 

이상 첨가하는 고충전지를 제조하기 위하여 여러 기술들

이 제안되어져 왔다.3)     

고충전지 제조 방법 중의 하나는 지력증강제 사용을 최

적화 하는 것이다. 지력증강제를 최적화하여 인열강도 저

하, bulk 감소 등에 영향을 적게 미치면서 건조된 종이

의 물리적 성질을 개선시킬 수 있다. 지력증강제로 전분

이나 vegetable gum같은 천연 고분자, CMC(carboxyl 

methyl cellulose)나 MC(methyl cellulose)같은 셀룰로

오스 유도체, polyamine이나 PAM(polyacrylamide)같

은 합성고분자가 사용되어져 왔다.4) 그 중 상대적으로 낮

은 가격과 우수한 강도 향상 능력으로 인해서 양성 전분

이 주로 이용되고 있다. 

최근 PVAm(polyvinyl amine) 및 PA(polyamine) 등

의 높은 전하밀도를 가지는 고분자전해질을 지력증강제

로 사용하는 경우가 점차 증가하고 있다. 이러한 PVAm

의 특성과 PVAm을 지력증강제로 사용한 경우는 여러 문

헌상에서 보고되었다5-9). 이전 연구 결과에서 크라프트지

를 생산하는 공정에서 PVAm과 음이온성 PAM의 이중

고분자 시스템을 내첨으로 적용한 지력증강제를 적용하

여 종이의 강도를 증가시킨 결과를 보고하였다.10) 우수한 

종이 강도 향상 효과로 인하여 백상지 제조 공장에서도 

PVAm의 사용에 관한 관심이 증가하고 있으나, 백상지 

제조에 PVAm을 지력증강제로 사용한 경우는 많이 보고

가 되고 있지 않다. 

백상지에는 종이의 백색도를 향상시키기 위해서 형광

증백제(optical brightening agent, OBA)를 일반적으

로 사용하고 있다. 제지공장에서는 종이의 백색도 향상

에 가장 효과가 좋다고 알려진 diaminostilbene 유도체 

계통의 형광증백제를 주로 사용하고 있다.11) 형광증백제

는 자외선 영역의 광을 흡수하여 가시광 영역의 단파장측

(400-450 nm)에 형광을 나타내어 종이의 백색도를 증

가시키는 역할을 한다. 고백색도의 고급인쇄, 필기용지

의 수요가 증가함에 따라 형광증백제의 사용을 증가하고 

있다. PVAm은 양이온성으로 전하밀도가 매우 높기 때

문에, 고급인쇄용지 제조 시 PVAm과 형광증백제를 동

시에 사용할 경우에, PVAm의 사용이 형광증백제의 효

율을 저하시키는 문제가 발생하여 백상지 제조에 사용하

는데 제한이 되어 왔다.

본 연구에서는 PVAm의 사용이 종이의 강도 및 광학적 

특성에 미치는 영향을 평가하였고, PVAm 사용이 종이

의 백색도 저하시키는 기작을 밝혀내고자 하였다. 형광

증백제의 효율에 미치는 영향을 평가하고자, PVAm 투입

량이 형광증백제 용액의 자외선 흡광도에 미치는 영향을 

평가하였다. 또한 PVAm과 형광증백제의 complex 형성

을 평가하기 위하여 두 용액을 농도 별로 혼합하여, 탁도 

변화를 평가하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

활엽수 표백 크라프트 펄프(HwBKP)와 침엽수 표백 크

라프트 펄프(SwBKP)는 국내 H사에서 분양받아 사용하

였다. 충전제는 슬러리 형태의 PCC(평균입경: 2.2 μm)

를 H사에서 분양받아 사용하였다. 충전제는 음이온성 

PAM(polyacrylamide)과 양이온성 전분을 충전제 표면

에 순차적으로 흡착시켜, 개질시켜 사용하였다. 음이온

성 PAM(분자량: 100만 g/mol, 전하밀도: 3-5 meq/g, 

다분지성)은 O사에서 분양받아 사용하였다. 양이온성

전분(치환도: 0.06)은 지력증강제용을 S사에서 분양받

아 사용하였다.PAC의 농도는 12%, Al2O3 환산함량은 

10.5%, %염기도 (percent basicity)는 44.7%, pH는 4.2

이었다. A-PAM은 파우더 형태로 분양받아 사용하였다. 

A-PAM의 평균분자량은 1천만-1.2천만 g/mol, 전하밀

도는 –0.86 meq/g이었다. 음이온성 고분지상의 PAM

인 micro-polymer는 35% 농도의 액상형태로 분양받아 

사용하였다. Micro-polymer의 평균분자량은 6백만-7

백만 g/mol, 전하밀도는 –1.58 meq/g이었다. 지력증

강제로 사용된 PVAm(전하밀도: 7 meq/g) 및 anionic 

PAM(전하밀도: 3 meq/g, 다분지성)은 S사에서 분양받

아 사용하였다. Amphoteric PAM은 분자량은 80-100

만 g/mol으로 전하밀도가 0.5 및 1.0 meq/g인 것을 S

사에서 분양받아 사용하였다. 형광증백제는 diaminos-

tilbene 유도체 계통의 형광증백제로 술폰산기를 4개가

지는 tetra-type OBA를 H사에서 분양받아 사용하였다. 
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2.2 실험방법

2.2.1 수초지 제작 및 물성 측정

HwBKP와 SwBKP는 각각 450 mL CSF로 고해 후, 

HwBKP와 SwBKP를 8:2 비율로 혼합하여 사용하였다. 

3.5% 농도로 조절 후, 형광증백제를 펄프 대비 0.15% 첨

가하고 1000 rpm에서 5분간 교반하였다. 지력증강제를 

투입하고 1000 rpm에서 10분간 교반하여 혼합하였다. 

지력증강제는 PVAm, amphoteric PAM 두 종류, 양성

전분을 사용하였다. 충전제 개질은 이전 연구에 제시된 

방법을 따랐다.12) 지료를 0.3%로 희석 후, RDA(reten-

tion and drainage analyzer)를 이용하여 수초지를 제

조하였다. RDA에 펄프 슬러리 (0.3%), 개질된 PCC, 보

류제를 순차적으로 투입하고 초지하였다. 평량은 80 g/

m2으로 조절하였고, 충전제는 펄프 대비 40%를 투입하

였다. 보류제 투입 순서는 PAC, A-PAM, micro-poly-

mer 순이었다. 투입 하는 동안 1000 rpm, 2000 rpm, 

1000 rpm으로 각각 교반시켰으며, 첨가량은 각각 전건 

펄프 대비 0.072%, 0.015%, 0.14%이었다. 초지된 종

이는 온도 23±1℃, 상대습도 50±2%의 항온항습실에

서 24시간 이상 조습처리 후 물성을 분석하였다. TAPPI 

test methods에 의해서 인장강도 및 내절도를 측정하였

다. 종이의 불투명도와 백색도는 Elrepho 3300를 이용

하여 측정하였다.

2.2.2 자외선 흡광도 측정

Tetra-type OBA의 UV/vis 흡광도는 UV/Vis spec-

trophotometer(X-ma 3000PC, Human corporation, 

Korea)를 사용하여 측정하였다. OBA를 3차 증류수를 사

용하여 10, 25, 50, 100 ppm으로 희석하고, 흡광도를 측

정하였다. 또한 OBA 현탁액에 PVAm을 투입하고, UV 

흡광도를 측정하였다. OBA 대비 PVAm 투입량은 1:1, 

1:2, 1:3으로 조정하였다.

2.2.3 탁도 측정

OBA 현탁액과 PVAm 용액을 0.1%로 희석 후, 두 액을 

여러 비율로 혼합시키고, 이 혼합액의 탁도를 Turbidi-

ty meter(AL450T-IR, AQUALYTIC, Germany)를 사

용하여 측정하였다. OBA과 PVAm 용액의 혼합비율을 

OBA 100%에서 PVAm 양을 10%씩 증가시키면서 변화

시켰고, PVAm 100%까지 변화시켰다.

3. 결과 및 고찰

3.1 ‌�PVAm이 종이의 강도 및 광학적 특성에 미
치는 영향

Fig. 1에 네 가지 지력증강제 첨가량에 따른 인장강도의 

변화를 나타내었다. 지력증강제 첨가량 증가에 따라 종이

의 인장강도는 증가하였다. 인장지수는 양성전분을 펄프 

전건무게 대비 1%를 첨가하였을 때, 44.6%로 가장 높은 

증가율을 나타내었다. PVAm은 0.18% 첨가하여 인장지

수를 23.5% 향상시켰고, 전하밀도가 낮은 amphoteric 

PAM은 0.15% 첨가하여 31.2%, 전하밀도가 높은 것은 

0.15% 첨가하여 인장지수를 21.1% 증가시켰다. 본 연구

에서 사용한 충전제는 일반적인 경질탄산칼슘이 아니라, 

음이온성 PAM과 양이온성 전분으로 도포시켜 개질시킨 

충전제이다. 각 샘플들의 회분량은 38±1.4%로 조절되

었다. 또한 각 지력증강제는 개질된 충전제에 적합하게 

최적화된 상태가 아니기 때문에, 어느 지력증강제가 효

율성이 높은가 하는 문제는 이 논문에서 토론할 내용이 

아니라고 판단된다.

백색도의 경우에 양이온 전하밀도가 높은 PVAm을 사

용하였을 경우에 다른 지력증강제보다 백색도가 더 크

게 감소한 것이 관찰되었다(Fig. 2). 양이온성 전분을 펄

프대비 1% 투입하였을 경우에 백색도는 0.37% 감소하

였고, 전하밀도가 낮은 (0.5 meq/g) amphoteric PAM

을 0.09% 투입하였을 경우에 0.30%, 전하밀도가 10. 

meq/g으로 높은 amphoteric PAM을 0.15% 사용하였

을 경우에 백색도는 0.55% 감소하였다. 반면에, 전하밀

도가 7 meq/g으로 높은 PVAm의 경우는 0.05% 투입하

였을 경우에 백색도가 3.03%, 0.11% 투입하였을 경우

에 3.20% 감소하여, 감소가 두드러지게 나타났다. 두 가

지 amphoteric PAM을 비교하였을 경우에도, 양이온성

의 전하밀도가 높은 PAM을 사용한 경우에 백색도 저하

가 높게 나타난 것을 알 수 있다. 이 실험결과들은 사용

되는 지력증강제의 양이온성 전하밀도가 높을수록, 형광

증백제를 사용하여 제조된 종이의 백색도 감소폭이 크다

는 것을 나타낸다.

Fig. 3에 각 샘플들의 불투명도를 나타내었다. 지력증

강제 종류나, 첨가량이 종이의 불투명도에 미치는 거의 

없는 것으로 나타났다. 모든 샘플들의 평균 불투명도는 

91.65%, 표준편차는 0.23%로 매우 균일한 값을 나타내
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었다. 이는 제조된 종이의 평량 및 충전제 함량, 충전제 

분포가 거의 동일하여, 각 샘플들의 광산란계수가 거의 

유사하다는 것을 의미한다. 또한 각 샘플들의 백색도 차

이가, 각 샘플들의 충전제 함량이나 충전제의 분포도에 

의해서가 아니라, 형광증백제의 효율 차이에 의해서 나

타났음을 의미한다.

3.2 ‌�PVAm이 형광증백제의 자외선 흡광도에 미
치는 영향

Fig. 4에 형광증백제 농도에 따른 UV 흡광도 변화를 

나타내었다. Tetra type 형광증백제는 파장이 200 nm

와 280 nm에서 높은 피크를 나타내었으며, 330 nm에서 

약한 피크를 나타내었다. Lee 등은 spectrofluorometer

를 사용하여 형광증백제 용액의 형광방출(fluorescence 

emission)을 측정하였고, 이것이 형과증백제 농도와 직

선적인 관계가 있음을 보였다.13) 형광증백제 농도가 높아

질수록 UV 흡광도가 높아짐을 알 수 있었다. 280 nm에

서의 UV 흡광도와 형광증백제 농도와는 직선적인 상관

관계가 있음을 알 수 있다(Fig. 5). 이는 280 nm 파장에

서의 UV 흡광도를 사용하여 용액 내 tetra-type 형광증

백제의 농도를 정량할 수 있음을 의미한다.

형광증백제 용액에 PVAm을 투입하면서 형광증백제 

농도에 따른 UV 흡광도 변화를 측정하여 Fig. 5에 나타

내었다. PVAm 투입량이 0(Fig. 5에서 OBA)에서 형광

증백제(OBA)대 PVAm 농도가 1:1 (Fig. 5에서 OBA:P-

VAm 1:1), 1:3(Fig. 5에서 OBA:PVAm 1:3)으로 높아

짐에 따라 UV 흡광도가 감소하였음을 알 수 있다. 이

는 전하밀도가 높은 PVAm이 형광증백제에 영향을 미쳐

서 tetra-type 형광증백제의 UV 흡광도를 감소시켰고, 

PVAm이 형광증백제를 quenching 하였음을 나타낸다. 

제지공정의 습부에 사용되는 높은 전하밀도를 가지는 양

이온성 고분자전해질들은 형광증백제를 quenching하여 

형광증백제의 형광효과를 감소시킬 수 있다고 보고되었

다.11) 특히, polyethylene imine (PEI)같은 높은 양이온

성 전하를 가지는 고분자들은 보류제로 제지공정 습부에 

사용되었을 경우에, 형광증백제의 효율을 감소시킨다고 

보고되었다. 

Fig. 1. ‌�Effect of the added amounts of various 
dry strength aids on tensile strength of 
handsheets.

Fig. 2. ‌�Effect of the added amounts of vari-
ous dry strength aids on brightness of 
handsheets.

Fig. 3. ‌�Effect of the added amounts of various 
dry strength aids on opacity of hand-
sheets.
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3.3 PVAm와 형광증백제의 complex 형성

Fig. 6는 0.1%로 희석된 형광증백제와 PVAm을 여러 

비율로 혼합하였을 경우, 혼합액의 탁도를 측정한 결과

를 보여준다. 탁도는 입자의 수뿐만 아니라, 입자의 반경

에 의해서도 영향을 받는다. 일반적으로 입자크기가 커

지면 탁도값도 증가하게 된다.14) Cheng 등15)은 탁도의 표

준편차가 입자의 크기에 비례한다고 보고하였다: 탁도 표

준편차가 클수록 입자크기가 크다. 형광증백제 100%이

거나 PVAm 용액 100%일 경우에 용액의 탁도는 0 NTU

에 가까웠다. 즉, 형광증백제 입자나 PVAm 입자가 탁

도계의 빛을 산란시키지 못할 정도로 작았다는 것을 의

미한다. 형광증백제 입자와 PVAm 입자가 혼합되면서 

탁도값이 증가되었고, 가장 높은 탁도는 형광증백제와 

PVAm의 혼합비가 50:50인 경우 나타났다. 이 실험결과

는 음이온성 형광증백제과 양이온성 PVAm이 complex

를 형성하였고, complex 입자 크기가 빛을 산란시킬 정

도로 커졌다는 것을 나타낸다. 즉, PVAm이 형광증백제

를 quenching 하였다는 것을 의미한다. 이것이 PVAm 

사용 시, tetra 형광증백제의 효율이 감소하여 백색도가 

저하하게 된 주요 원인 중 하나라고 판단된다.

4. 결 론

PVAm의 사용이 종이의 강도 및 광학적 특성에 미치는 

영향을 평가하고자, 여러 지력증강제를 사용하여 수초지

를 제작하고, 종이의 인장강도 및 백색도, 불투명도에 미

치는 영향을 분석하였다. 또한 PVAm 사용이 종이의 백

색도를 저하시키는 기작을 밝혀내고자, 형광증백제 용액 

및 PVAm 용액의 UV 흡광도를 분석하였고, 형광증백제

와 PVAm의 혼합 비율이 탁도에 미치는 영향을 분석하

여, 다음과 같은 결론에 도달하였다.

1) ‌�PVAm은 종이의 강도를 향상시킬 수 있으나, 형광증

백제 사용 시 형광증백제의 효율을 감소시켜서 종이의 

백색도를 감소시켰다. 또한 종이의 불투명도에는 크게 

영향을 미치지 않았다.

Fig. 4. ‌�Effect of the concentration of optical 
brightening agent (OBA) on UV spec-
trum.

Fig. 5. ‌�Effect of the concentration of optical 
brightening agent (OBA) and PVAm on 
UV absorbance at 280 nm.

Fig. 6. ‌�Effect of the mixing ratio between opti-
cal brightening agent (OBA) and PVAm 
on turbidity.
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2) ‌‌�형광증백제 대비 PVAm의 투입비율이 높아질수록 

UV 흡광도가 감소하는 경향을 보였다. 또한 Tet-

ra-type 형광증백제와 양이온성의 PVAm이 혼합됨

에 따라, 혼합액의 탁도는 증가하였다. 이는 음이온성 

형광증백제와 양이온성 PVAm이 결합하여complex

를 형성하고, 이것이 형광증백제의 형광효과를 저해

시켰고, 따라서 종이의 백색도를 저하시키는 것으로 

판단된다.
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