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            초록
          
        

        
          In this study, the effect of the addition of the coupling agent to the impregnating solutions such as polyvinyl alcohol (PVA) solution and the PVA solutions with inorganic additives were evaluated in terms of the applicability of the impregnation solutions and the properties of the impregnated paper. The viscosity of the impregnation solutions was decreased by the addition of the coupling agent, which affected the impregnated weight. The higher addition of the inorganic additives resulted in the higher viscosity and the decrease of the impregnated weight, which could be compensated by the addition of the coupling agent. Impregnated paper by using the PVA solutions with the coupling agent and the inorganic additives showed higher tensile strength and higher endurance strength, indicating that the coupling agents provided the better dispersion of inorganic additives which resulted in the better interfacial coupling of the PVA matrix and inorganic additives. However, the higher interfacial bonding between the PVA matrix and the inorganic additives led to the lower elongation properties. The opacity of the impregnated paper was improved by using the inorganic additives with the coupling agents. Those results showed that the addition of the coupling agents increased the dispersion of the inorganic additives in the PVA matrix and provided the stronger interaction between the PVA matrix and the inorganic additives.

        

      

      
        Keywords: 
Impregnation, polyvinyl alcohol, coupling agent, inorganic additives

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      현재 전 세계적으로 자원순환형 친환경 정책이 폭넓게 추진됨에 따라 대표적인 친환경 재료인 지류제품에 대한 관심과 수요가 다시 증가하고 있으며, 이와 함께 소비자들의 요구 및 특성에 맞게 개발된 다양한 고품질의 인쇄용지에 대한 수요 역시 지속적으로 증가하고 있다. 현재 유가증권에서는 일반 종이와는 다른 고강도, 고내구성 특성이 요구되며, 이를 제조하기 위하여 일반 종이의 원료인 목재펄프가 아닌 목화솜의 원료인 면 펄프를 사용하고 있다. 또한 추가적으로 고품질의 개질을 위해 함침처리를 함으로써 종이 내부에 표면처리제가 깊숙이 침투하도록 하여 평활성과 강도적 특성 및 수분 저항성을 특별히 강화하여 유가증권 등과 같은 고부가가치 용지로 활용하고 있다.

      이러한 함침처리에 활용되는 함침용액의 주요 성분인 PVA는 폴리비닐아세테이트(polyvinyl acetate; PVAc)와 같은 비닐에스테르 계열의 고분자를 비누화시켜 제조되는 수산기(-OH) 함유 선형 결정성 고분자로서, 물에 대한 용해성이 높으며 생분해성, 생체적합성, 화학적 저항성이 뛰어나 필름상태에서 우수한 인장강도, 인장탄성률, 내마모성, 수용성, 내용제성, 내유성, 산소차단성 등을 나타내며,1-4) 우수한 접착력을 가져 바인더(binder) 및 세탁용 풀 등 접착제, 필름, 화학공업, 제약업, 섬유산업, 의약 및 식품산업 등에서 광범위하게 사용되고 있는 고분자 물질이다. 현재 제지산업에서는 평활도나 치수안정성이 높고 물리적 특성이 높은 종이를 제조하는 데에 이용하고 있으며, 이러한 PVA 처리방법을 개선하여 지류제품의 기능성과 품질을 향상시키기 위한 노력들이 지속적으로 이루어지고 있다.5-7) 최근에는 PVA에 셀룰로오스 나노피브릴을 첨가제로 사용하여 기능성을 강화하는 연구가 지속적으로 이루어지고 있다.8-13) 이 외에도 고분자 재료에 nano-layered silicate, carbon nano-tube 등을 첨가하거나, 무기첨가제를 첨가하여 기계적 물성 및 충격보강 효과 등이 개선된 연구가 보고되고 있다.14-20)

      본 연구에서는 PVA 함침처리 시 광학적 특성 등의 개선을 위하여 경제성과 품질특성이 우수한 카올린 클레이(kaolin clay) 입자를 적용하였다. 이 카올린 클레이의 경우 다양한 입자크기를 가지고 있으며, 고분자 등에 첨가되어 입자들이 고르게 분산될 경우 열안정성과 열전도도와 같은 열적성질과 강성과 인성 등 기계적 강도가 증가한다고 보고되었다.21) 하지만, 표면의 실라놀기(Si-OH) 존재로22) 수소결합으로 발생한 응집으로 인해 분산성이 하락하며, 고분자-고분자 및 고분자-첨가제들의 반응성과 상호작용을 감소시켜 강도가 저하되는 문제점이 발생한다고 보고된 바 있다.23) 이러한 문제점을 해결하기 위하여 실라놀기를 커플링제와 반응시켜 소수성이나 특정한 작용기를 추가하는 등 고분자 매트릭스와의 상용성을 증가시키기 위한 표면처리가 이루어지고 있다.24-26)

      커플링제(coupling agent)란 두 개의 서로 다른 반응기를 가진 물질로 한쪽은 메톡시(methoxy), 에톡시(ethoxy), 아세톡시(acetoxy), 아미노기(amino), 에폭시기(epoxy) 등의 알콕시기(alkoxy group)와 다른 한쪽은 고분자와 결합을 하는 유기 관능기로 이루어져 있어 유기질 재료와 무기질 첨가제 간의 계면 접착성을 높이고 복합재료의 특성을 향상시키는 데 사용되는 재료로 알려져 있다.27-30) 커플링제 종류로는 실란계, 탄산염계, 크롬계 등 있으며 현재 실란계가 많이 사용되고 있다. 실란 커플링제의 경우 Si에 기반한 화학물질로 실리카계열 첨가제 표면의 실라놀기와 탈수화 반응을 통하여 공유결합을 형성하며, 또한 고분자 매트릭스 내 첨가제의 분산성을 향상시키며, 고분자 간 가교결합을 증가시켜 불용성의 고분자 망목구조를 형성하여 가교 특성을 향상시킨다고 보고되었다.31-34)

      본 연구에서는 PVA 기반 함침처리 시 광학적 특성 개선 효과를 가지는 무기첨가제의 사용에 따른 강도 저하 등의 문제점들을 해결하고 기능성을 향상시키기 위한 방안으로 PVA와 무기첨가제로 조성된 함침용액에 커플링제를 적용하여 그 영향을 평가하였다. 이를 통해 향후 PVA 함침처리 시 기능성과 품질을 개선하기 위한 무기첨가제 적용 기반자료를 확보하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 공시재료
        함침 원지는 증해표백 처리된 면린터 펄프를 사용하여 제조하였으며, 원료 면린터 펄프는 A사의 면린터 펄프 활용공정에서 사용되고 있는 상업용 디스크 리파이너를 활용하여 고해도 55°SR, 섬유길이는 100 Slick 수준으로 전처리하여 펄프지료를 준비하고 이후 수초지를 제조하여 본 실험에 사용하였다. 함침용액의 제조를 위하여 PVA는 pH 6.01, 점도 27.1 cps, 검화도 99.1 mol%, 휘발분 3.8 wt%, 회분은 0.36 wt%를 사용하였다. 함침용액의 경화를 위한 붕사는 D사에서 공급하고 있는 제품(borax decahydrate, Granular, Na2B4O7·10H2O)을 사용하였다. 커플링제는 실란계열 커플링제(silane coupling agent)를 사용하였으며, 관능기는 현장 초지 조건과 지료조성 조건을 고려하여 에폭시기와 아미노기를 사용하였으며 특성은 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Types of the coupling agents
          
          

        

        
          
            
              	Functional
              	Coupling agent name
              	Structure
            

          
          
            	Epoxy
            	3-Glycidoxypropyl trimethoxysilane (GPTMS)
            	
              
            
          

          
            	Amino
            	N-2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilane (APS)
            	(CH3O)3SiC3H6NHC2H4NH2
          

        

        

        무기첨가제는 B사에서 제공받은 카올린 클레이(kaolin clay)를 사용하였으며 특성은 Table 2와 같다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Characteristics of inorganic additives
          
          

        

        
          
            
              	Properties
              	Unit
              	Kaolin clay
            

          
          
            	pH
            	
            	7.0
          

          
            	Brightness, GE
            	%
            	90.0
          

          
            	Particle size, Av.
            	μm
            	0.2
          

          
            	Residue on +325
            	%
            	0.005
          

          
            	Free moisture
            	%
            	1.0
          

          
            	Particle shape
            	
            	Thin flat plate
          

          
            	Bulking value
            	L/kg
            	0.38
          

          
            	Specific gravity
            	
            	2.63
          

          
            	Refractive index
            	
            	1.56
          

        

        

      

      
        2.2 실험방법
        
          2.2.1 함침용액 제조
          PVA 및 무기첨가제는 고체 입자로 수용액으로 만들고, 커플링제의 경우 액상으로 증류수에 용해시켜 준비하였다. 대조구로서 무첨가 함침용액의 경우 PVA를 4% 수용액으로 제조하였으며, 200 rpm, 1시간 동안 100℃까지 끓여 충분히 녹인 후 용액의 온도를 65℃로 유지하도록 하였다. 무기첨가제를 첨가한 함침용액은 무기첨가제 수용액을 PVA 수용액에 첨가하여 200 rpm, 1시간 정도 교반시켜 함침용액을 제조하였다. 무기첨가제 및 커플링제를 첨가한 함침용액의 경우 PVA 수용액에 첨가 하여 200 rpm, 1시간 정도 교반시킨 후, 무기첨가제 수용액을 첨가하여 200 rpm, 1시간 정도 교반시켜 제조하였으며, 각각 제조된 함침용액별 특성은 Table 3에 나타내었다.

          
            Table 3. 
				
            

            
              Composition of the various impregnating solution samples
            
            

          

          
            
              
                	Impregnating solutions
              

              
                	PVA (%)
                	Coupling agent (%)
                	Inorganic additives (%)
              

              
                	Epoxy
                	Amino
              

            
            
              	4
              	-
              	-
            

            
              	4
              	-
              	1
            

            
              	2
            

            
              	3
            

            
              	4
            

            
              	4
              	1
              	1
              	1
            

            
              	2
              	2
              	2
            

            
              	3
              	3
              	3
            

            
              	4
              	4
              	4
            

          

          

        

        
          2.2.2 경화용액 제조
          경화용액은 붕사를 사용하였으며, 붕사를 수용액 상태로 2.5%의 농도로 200 rpm, 1시간 동안 100℃까지 끓여 용해한 후, 온도를 45℃로 유지하도록 하였다.

        

        
          2.2.3 함침처리
          KS M ISO 5269-1에 의거하여 평량 95 g/m2의 함침 원지인 수초지를 제조하였으며, Fig. 1에 함침처리과정을 나타내었다. PVA 함침용액에 수초지를 45초간 침지하였으며, 침지 후 표면에 남은 약품은 롤을 이용하여 제거하였다. 함침처리 후 경화를 위하여 경화부 용액에 다시 침지하고, 침지 후 표면에 남은 약품은 롤을 이용하여 제거하였다. 함침처리지의 압착 및 건조는 PTI press machine을 사용하여 압력 3.5 kg/cm2, 3분간 압착하였으며, 드럼 드라이어(drum dryer, L&W, Germany)를 사용하여 건조시켰다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Preparation procedure of the impregnated paper samples.
            
            

            

          

        

        
          2.2.4	함침용액 및 함침처리지 평가방법 
          2.2.4.1 함침용액의 점도 평가

          각 함침용액에 대한 점도를 측정하였으며, 이때 브룩필드 저전단 점도계(Brookfield, U.S.A.)를 사용하여 Spindle No.1 Rota, 30 rpm에서 측정하였다.

          2.2.4.2 함침처리지 물성 평가

          함침처리지는 온습도 조건(23℃, 50%)에서 조습처리한 후 KS M ISO 규격에 의거하여 물성을 측정하였다. 인장강도 및 신장률은 KS M ISO 1924-2에 의거하여 시편은 폭 15 mm, 스팬 100 mm가 되도록 제조하여 인장강도 측정기(Frank-PTI, Tensile tester, horizontal TS, Germany)를 사용하여 인장속도 20±5 mm/min 정속신장형 인장시험법으로 측정하였다. 내절도는 KS M ISO 5626에 의거하여 시편을 제조하였으며 측정기는 Schopper-Type Frank-PTI를 사용하여 측정하였다. 백색도 및 불투명도는 KS M ISO 2470, 2471 에 의거하여 색차계(L&W Elrepho)를 사용하여 측정하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 함침용액 점도 변화
        고분자 함침액의 점도는 온도와 전단율에 영향을 받는데, 일반적으로 고분자의 온도와 전단율이 증가할수록 점도가 감소하며 이는 유동능력이 더 좋아짐을 의미한다. 즉, 용액의 점도가 감소하면 유동성이 증가하며 이는 함침처리 시 용액이 원지 내부로 침투하는 효과가 증가되며, 물성 발현 등 종이의 특성에 영향을 미치게 된다.

        커플링제의 첨가에 따른 함침용액의 점도 변화를 평가하여 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 커플링제 미첨가 시 함침용액의 점도를 비교한 결과, 무기첨가제 첨가량이 증가함에 따라 점도는 비례적으로 증가하는 경향을 나타내었으며, 이는 PVA 함침용액에 무기첨가제가 혼합됨에 따라 함침용액의 농도가 증가하였기 때문으로 판단되었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The viscosity of impregnating solutions depending on the coupling agent types.
          
          

          

        

        커플링제 첨가에 따른 함침용액의 점도를 비교한 결과, 기존 PVA 4% 함침용액과 비교하여 점도는 감소하였으며, 이는 커플링제가 함침용액의 분산성을 향상시켜 유동성을 더 증가시켰기 때문으로 판단되었다. 무기첨가제 첨가량이 증가할수록 점도는 감소하였으나 일정하게 유지되었다. 관능기의 종류에 따른 점도는 큰 변화가 없었다.

      

      
        3.2 함침처리지 함침량 분석
        Fig. 3은 함침용액의 특성에 따른 함침량의 변화를 나타낸 것으로 이때 함침량은 함침처리 전 원지와 함침처리 후 원지의 무게를 측정한 후 그 차이를 평량으로 환산하여 용액의 함침량을 계산하였다, 커플링제 미첨가 시 함침용액 내 무기첨가제의 첨가량이 증가할수록 원지 내 함침량은 점점 감소하는 경향을 나타내었는데, 이는 용액의 점도가 증가하면서 함침용액이 원지 내부로 침투하는 효과가 감소하였기 때문으로 판단되었다. 커플링제 첨가 후 무기첨가제를 첨가한 함침용액의 경우, 1% 첨가 시 기존 PVA 함침용액과 함침량은 동일하였으며, 첨가량이 증가하면서 함침량은 감소하였으나 일정하게 유지되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Impregnated weight after impregnated treatments depending on the coupling agent types and the addition ratio of inorganic additives.
          
          

          

        

      

      
        3.3 함침처리지 물성변화 평가
        
          3.3.1 인장강도 변화 
          커플링제 첨가 및 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 인장강도의 변화를 평가하여 Figs. 4와 5에 나타내었다. PVA 함침용액에 무기첨가제를 첨가하여 함침처리한 함침처리지는 PVA 함침용액으로 함침한 함침처리지보다 인장강도가 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 무기첨가제가 PVA 함침용액과 결합되지 않고 함께 원지 내로 침투하여 입체적으로 섬유 간 재결합을 방해하는 원인이 되기 때문으로 판단되었다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Tensile strength of impregnated paper depending on the addition ratio of inorganic additives.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Tensile strength of impregnated paper depending on the coupling agent types.
            
            

            

          

          커플링제 첨가 후 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 인장강도는 커플링제 미처리와 비교 시 증가하였으며, 첨가량이 3%일 때 가장 증가하였다. 이는 커플링제의 실란 분자가 유기 관능기와 반응하고 카올린 내 가수분해된 실란올기와 강하게 결합하여 계면 결합력을 증진시키기 때문인 것으로 판단되었다. 커플링제가 PVA 고분자와 무기첨가제 카올린 사이의 가교 역할을 함으로써 결합력을 증대시키고 함침용액의 분산성을 향상시켜 강도가 증가한 것으로 판단되었다.35,36) 무기첨가제 4% 첨가의 경우 3% 첨가보다 인장강도가 감소하는 것을 확인할 수 있었다.

          커플링제 종류에 따른 특성 변화를 비교한 결과, 에폭시기인 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane을 적용하였을 때 인장강도의 증가효과가 크게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이는 커플링제의 분자구조에 기인하며 3개의 에톡시기와 1개의 에폭시링을 가지고 있어 위 구조가 가수분해 반응을 통하여 poly(ethylene oxide)(PEO)를 형성하는 것에 기인한 것으로 판단되었다. PEO는 반응성이 높아 커플링제 표면의 실라놀기와 수소결합으로 -SiO-O-CH2CH2를 형성하여 고분자 매트릭스 내 분산성 향상 및 강도 향상에 영향을 준 것으로 판단되었다.20) 아미노기의 경우에도 강도는 향상되는 효과가 나타났으나 에폭시기 기반의 커플링제의 경우보다는 낮게 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

        

        
          3.3.2 신장률 변화
          Figs. 6과 7은 커플링제 첨가 및 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 신장률 변화를 보여준다. 신장률은 커플링제의 미첨가와 첨가 시 둘 다 감소하는 경향을 나타내었으며, 이는 무기첨가제인 카올린 내 실리카의 실라놀기로 인하여22) 무기첨가제가 PVA 함침용액과 결합되지 않고 함께 원지 내로 침투하여 입체적으로 섬유 간 재결합을 방해하는 원인이 되기 때문으로 판단되었다. 커플링제를 적용한 경우에는 PVA와 무기첨가제의 결합력 증가로 신장률이 감소한 것으로 판단되었다. 커플링제 종류에 따른 신장률 비교 결과, 관능기의 종류와 관계없이 모두 감소하며 큰 차이는 나타나지 않았다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Elongation of impregnated paper depending on the addition ratio of the inorganic additives.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Elongation of impregnated paper depending on the coupling agent types.
            
            

            

          

        

        
          3.3.3 내절도 변화
          커플링제 첨가 및 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 내절도를 비교평가하여 Fig. 8에 나타내었다. 커플링제 미첨가 시 무기첨가제 첨가에 따라 함침처리지는 기존 PVA 함침처리지보다 내절도는 감소하는 경향을 나타내었다. 커플링제를 첨가하고 무기첨가제를 첨가한 함침처리지의 내절도는 점점 증가하다가 3%일 때 가장 내절도가 증가하였다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              Folding endurance of impregnated paper depending on the addition ratio of inorganic additives.
            
            

            

          

          커플링제 종류에 따른 변화를 비교한 결과, 에폭시기로 처리한 함침처리지의 내절도가 아미노기에 비해 조금 더 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

        

        
          3.3.4 불투명도 변화
          Fig. 9는 커플링제 첨가 및 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 불투명도를 비교한 결과를 나타낸 것이다. 커플링제 미첨가 시 무기첨가제 첨가에 따라 불투명도는 기존 대비 2.5% 증가하였으며, 첨가량이 3% 일 때 가장 증가하였다. 커플링제 첨가 후 무기첨가제를 첨가한 함침처리지의 경우 기존 PVA 함침처리지보다 불투명도가 8% 정도 증가하였으며, 무기첨가제만 투입하여 제조한 함침지보다 약 5% 정도 증가하였다. 이는 커플링제가 무기첨가제와 PVA의 결합력을 향상시키고 친화력을 증가시켰으며 PVA 고분자 내 무기첨가제 분산을 향상시켜 불투명도가 크게 증가한 것으로 판단되었다.커플링제 종류에 따른 함침처리지의 불투명도 비교 결과, 유의한 차이가 나타나지 않는 것을 볼 수 있었다.

          
            
            

            Fig. 9. 
				
            

            
              Opacity of impregnated paper depending on the addition ratio of inorganic additives.
            
            

            

          

        

        
          3.3.5 백색도 변화
          커플링제 첨가 및 무기첨가제 첨가량에 따른 함침처리지의 백색도를 비교한 결과, Fig. 10에서 볼 수 있듯이 커플링제 미첨가 시 무기첨가제를 첨가하면서 백색도는 기존 대비 3% 증가하였으며, 첨가량이 3%일 때 가장 증가하였다. 커플링제 첨가 시의 경우 무기첨가제만을 처리한 경우에 비해 백색도의 증가 정도가 더욱 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 커플링제 종류에 따른 백색도 비교 결과, 유의한 차이는 나타나지 않았다.

          
            
            

            Fig. 10. 
				
            

            
              Whiteness of impregnated paper depending on the ratio of inorganic additives.
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 무기첨가제가 적용된 함침용액의 특성이 커플링제의 적용에 의해 나타나는 변화와 이에 따라 나타나는 함침지의 물성 및 품질특성의 변화를 평가하였다. 커플링제 처리에 의해 함침용액의 점도는 기존 PVA 함침용액 대비 감소하였으며, 이는 커플링제의 분산 효과로 인한 함침용액의 유동성이 증가한 것으로 판단된다. 이러한 함침용액의 유동성 개선효과로 인해 함침량의 증가를 가져오는 것을 확인할 수 있었다. 커플링제 처리 후 무기첨가제를 첨가한 함침용액의 함침처리지 물성을 비교한 결과 인장강도, 내절도가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 커플링제의 적용으로 함침용액의 분산성 향상 및 고분자와 무기입자의 계면 결합력 증가로 인한 강도 향상에 긍정적 영향을 미친 것으로 판단되었다. 신장률의 경우 커플링제 처리에 따른 PVA와 무기첨가제의 계면 결합력 증가로 인하여 신장률은 감소하는 경향을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 불투명도와 백색도의 경우 무기첨가제의 적용이 많을수록 증가하였고 특히, 커플링제의 적용 시 함침용액 내에서 무기첨가제의 분산성 향상으로 인해 불투명도 및 백색도가 추가적으로 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 본 연구를 통해 이러한 무기첨가제와 PVA의 고분자 물질의 혼합 함침액 조성 및 적용에 있어서 적절한 커플링제의 적용은 무기입자의 분산성과 함침용액의 유동성 개선을 가져옴으로써 함침공정 및 함침지의 물성개선에 효과적으로 활용할 수 있음을 확인할 수 있었다.
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