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ABSTRACT

Effects of temperature of the tetraethylammonium hydroxide (TEAH)/urea/cellulose solution 

on viscosity, surface tension, and size of cellulose beads were investigated. Hardwood 

bleached kraft pulp (HwBKP) was used as a cellulose sauce and the dropping method was 

utilized to fabricate cellulose beads. Temperature of cellulose solution was varied from 30℃ 

to 50℃. When the temperature of cellulose solution was increased, the viscosity decreased 

while the surface tension increased. In addition, increasing the temperature of cellulose 

solution resulted in the increased size of cellulose beads possibly due to the increased 

surface tension.
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1. 서 론

전 세계적으로 버려지는 플라스틱으로 인한 환경문제

가 급격하게 증가하고 있고, 더불어 해양생태계도 위협

받고 있다.1) Jambeck 등2)은 2010년도에 바다에 유입된 

플라스틱 쓰레기를 약 1000만 톤 정도로 추정했으며, 대

책 방안이 없다면 2025년에는 네 배 정도의 플라스틱 쓰

레기들이 해양으로 유입될 것이라고 분석하였다. 이러한 

플라스틱에 의한 환경문제 중에서 특히 미세 플라스틱 비

즈에 의한 환경문제가 심각한 문제를 일으키고 있다. 미

세 플라스틱은 1차 미세 플라스틱과 2차 미세 플라스틱

으로 구분되고 있다.3) 1차 미세 플라스틱은 치약, 세제, 

세안제 등에 포함된 작은 구형의 미세 플라스틱을 의미하

며 2차 미세 플라스틱은 큰 플라스틱이 해양환경에 노출

되어 작게 조각난 것을 의미한다. Kathryn 등4)에 의하면 

이러한 미세 플라스틱은 독성 화학물질을 해수로 방출하

고, 바닷속 화학물질을 표면에 흡착하여 해양 생물에 독

성을 유발할 수 있다고 보고 했으며, 입자 크기가 매우 작

아서 해양 생물들이 먹이로 오인하여 섭취하고, 먹이사

슬에 의해 인간이 섭취하기 때문에 최종적으로 인간에게 

부정적인 영향을 미칠 수 있다. 따라서, 목질계 바이오매

스를 이용하여 플라스틱 마이크로 비즈를 대체할 수 있는 

신소재 연구에 관심이 급증하고 있다.5,6) 

목질계 바이오매스는 주로 셀룰로오스, 헤미셀룰로오

스, 리그닌으로 구성7)되어 있으며, 이 중에서 셀룰로오스

는 지구상에서 가장 풍부한 바이오 고분자 중의 하나로, 

생체 적합성이 높고, 생물학적으로 분해가 가능한 특징

을 지니고 있어 플라스틱 소재를 대체할 수 있는 소재로 

주목받고 있다.8) 

최근 플라스틱 비즈를 대체하기 위한 셀룰로오스 비즈 

제조 및 응용 기술을 개발하기 위하여 많은 연구가 진행 

중이다.9) 셀룰로오스 비즈의 제조 공정은 셀룰로오스 또

는 셀룰로오스 유도체를 용해하는 단계, 다당류 용액을 

구형 입자로 성형화하는 단계, 그리고 성형된 구형 입자를 

고형화하는 세 단계로 구성된다.9)

이전 연구에서 tetraethylammonium hydroxide 

(TEAH)-요소(urea) 용제를 이용하여 활엽수 표백 크라

프트 펄프(HwBKP, hardwood bleached kraft pulp) 

섬유를 용해하고, 주사기를 사용한 드로핑(dropping) 방

법을 이용하여 구형의 셀룰로오스 비즈를 제조 가능하다

고 보고하였다.10,11) 드롭핑에 사용되는 주사기 바늘 내경

과 셀룰로오스 용액의 농도가 셀룰로오스 비즈의 입자경

에 영향을 미치고, 주사기 바늘 직경을 감소시켜도 일정 

크기 이하로 작은 비즈를 제조하기 힘들다고 보고하였다. 

셀룰로오스 비즈의 크기에 영향을 미칠 수 있는 인자 중

의 하나는 셀룰로오스 용액의 점도이다. Mandato 등12)

은 노즐에 의해서 액체를 분사 시, 액체의 점도를 감소시

키면 미분화된 액체 방울의 입자 크기는 감소한다고 보고

하였다.

본 연구에서는 셀룰로오스 용액의 온도를 조절하여 점

도를 감소시키고, 이에 의해서 셀룰로오스 비즈의 입자 

크기를 감소시킬 수 있는지를 평가하고자 하였다. 

HwBKP 섬유를 TEAH-요소 용제에 용해시키고, 셀룰

로오스 용액의 온도를 조절하면서 주사기를 사용하여 드

롭핑하여 셀룰로오스 비즈를 제조하였다. 셀룰로오스 용

액의 온도가 용액의 점도 및 표면장력에 미치는 영향을 

평가하고, 제조된 셀룰로오스 비즈의 크기에 미치는 영

향을 평가하여, 셀룰로오스 비즈 제조 기술 개발을 위한 

기초 자료로 삼고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료
셀룰로오스 원료로는 HwBKP(eucalyptus, Brazil)를 

국내 H사에서 분양받아 공시재료로 사용하였다. 셀룰로

오스 용제인 TEAH(35 wt% in H2O)는 Sigma-Aldrich

사에서 구매하여 사용하였다. 요소(98%, Extra pure)는 

대정화금에서 구매하여 사용하였다. 성형된 셀룰로오스 

비즈를 고형화하기 위한 초산(acetic acid, 99.5%, Extra 

pure)과 비즈의 세척 용도로 사용된 에탄올(ethyl alcohol, 

94.5%, Extra pure)은 대정화금에서 구매하여 사용하

였다. 

2.2 실험방법
2.2.1 셀룰로오스 용액 제조 

HwBKP를 직경 0.25 mm 스크린을 장착한 Universal 

Cutting Mill(Pulversiette 19, FRITSCH, Germany)을 

이용하여 분쇄하여 사용하였다. 분쇄된 섬유의 평균 섬유

장(length weighted average fiber length)은 0.39 mm, 

미세분 함량은 56.8%이었다. 평균 섬유장과 미세분 함량

은 섬유장분석기(Fiber tester, L&W, Sweden)를 사용하
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였고, 사용한 섬유장 분석기는 길이 0.1 mm 이하의 미세 

섬유를 미세분으로 간주하였다. 셀룰로오스 용제로는 

Sirvio와 Heiskanen의 연구 결과13)에 기초하여 TEAH-요

소 용제를 사용하였다. TEAH 27 wt%, 요소 22 wt%, 증

류수 51 wt%의 비율로 혼합한 다음, 자력 교반기를 사용

하여 20분간 교반하여 셀룰로오스 용제를 제조하였다. 상

온의 셀룰로오스 용제에 펄프 농도가 4%(w/w)가 되도록 

정량한 분쇄된 HwBKP를 첨가하고 교반기를 사용하여 

250 rpm에서 2시간 동안 교반시켜 HwBKP를 충분히 해

리한 다음 12시간 동안 상온에서 정치시켰다. 12시간 정치 

후에 250 rpm으로 1시간 동안 교반하여 투명한 셀룰로오

스 용액을 제조하였다. 용해된 셀룰로오스 용액은 항온수

조에서 목표 온도(30℃, 40℃, 50℃)로 조절 후에 셀룰로

오스 비즈 제조에 사용하였다.

2.2.2 드롭핑 기술에 의한 셀룰로오스 비즈 성형 

제조된 4%(w/w) 농도의 셀룰로오스 용액을 시린지 펌프

(syringe pump, NE1600, New Era, USA)를 이용하여 유

속 0.25 mL/min으로 초산 용액 위에 드롭핑하였다. 사용

된 주사기 바늘의 내경은 0.60 mm이었다. 초산과 주사기 

바늘 사이의 높이는 모든 실험에서 50 cm로 조정하였다. 

셀룰로오스 용액의 온도가 셀룰로오스 비즈의 입자 크기

에 미치는 영향을 평가하기 위하여, 셀룰로오스 용액의 온

도를 항온수조에서 조절한 후, 스테인리스 주사기에 넣고 

드롭핑을 진행하였다. 스테인리스 주사기 표면을 자동 온

도조절기가 부착된 가열 패드(heating pad)로 감싸 목표 

온도(30℃, 40℃, 50℃)로 조절하였다. 제조된 셀룰로오

스 비즈를 에탄올로 충분히 세척 후, 60℃의 건조기에서 

24시간 동안 건조하였다.

2.2.3 ‌�셀룰로오스 비즈 분석

TEAH/요소/셀룰로오스 용액의 점도는 레오메터

(HAAKE Viscotester iQ Rheometer, ThermoFisher 

Scientific, USA)를 사용하여 측정하였다. 표면장력은 표

면장력측정기(surface tensiometer, BZY-203, 

CGOLDENWALL, China)를 사용하여 측정하였다. 셀룰

로오스 비즈의 입자 크기 분포 및 평균 입자 크기는 레이저 

회절 입도분석기(Mastersizer 3000, Marvern Panalytical 

Ltd., Netherlands & UK)를 사용하여 분석하였다. 

SEM(CX-200TM, COXEM, Korea)을 이용하여 셀룰 

로오스 비즈의 형태 및 표면을 관찰하였다. 가속전압

(acceleration voltage)은 5.0 kV였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 ‌�셀룰로오스 용액의 점도 및 표면장력
Fig. 1은 세 온도에서 전단속도의 변화에 따른 TEAH/

요소/셀룰로오스 용액의 점도 변화를 나태낸다. 전단속

도가 증가할수록 점도가 감소하는 전단희박유체(shear 

thinning fluid) 거동을 보이는 것으로 관찰되었다. 셀룰

로오스 원료와 용제의 종류가 셀룰로오스 용액의 레올로

지 특성에 영향을 미치는 것으로 사료된다. Sirvio와 

Heiskanen13)는 결정셀룰로오스(microcrystalline cel-

lulose, MCC)를 TEAH-요소 용제에 용해시킨 경우에 

뉴턴 유체(Newtonian fluid) 또는 미약한 전단희박유체

의 shear thinning 성질을 보이고, TEAH/1,1- 

dimethylurea(1,1-DMU) 용제에 용해시킨 경우에는 전단

희박유체의 거동을 보인다고 보고하였다. Hamdaoui 등14,15)

은 크라프트 펄프를 염화리튬(LiCl, lithium chloride)/ 

N-디메틸아세트아미드(DMAc, N,N-dimethylacetamide) 

용제 또는 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 

([Bmim]Cl) 용제에 용해시킨 경우에 전단희박유체 거동

을 보였고, MCC를 용해시킨 경우에는 뉴턴유체 거동을 

보인다고 보고하였다. Fig. 1-A에서 보여주는 바대로 

본 연구에 사용된 HwBKP 셀룰로오스 용액은 전박희박

유체 거동을 보였다. 이는 전단속도 또는 전단력 변화에 

따라 용액 내에서 셀룰로오스 사슬들 사이의 관계가 변

했다는 것을 의미한다. 저전단속도에서 셀룰로오스 사슬 

사이의 얽힘으로 인해, 셀룰로오스 분자들로 이루어진 

물리적인 그물구조를 형성(높은 점도)하고 있다가, 전단

속도가 증가하면 기계적인 힘에 의해서 셀룰로오스 사슬 

사이의 얽힘이 풀어지면서 그물구조가 흩어져서 점도가 

저하되었다고 사료된다.

또한, Fig. 1-A는 셀룰로오스 용액의 온도를 증가시키

면 용액의 점도가 감소하는 것을 보여주고 있다. 일반적

으로 셀룰로오스 용액의 온도를 증가시키면 점도는 저하

되는 것으로 여러 문헌들14-17)에서 보고되었다. Karti-

kawati 등18)은 tetramethylammonium hydroxide(T-

MAH)와 TEAH 같은 암모늄 기반 이온성 액체들의 물리

적 측정을 연구하여 이온성 액체의 온도를 증가하면 점

도가 감소한다고 보고하였다. Fig. 1-B는 30℃를 기준
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온도로 설정했을 때, 이 기준온도의 점도 곡선으로 다른 

온도에서의 점도 곡선들을 이동한 결과를 보여준다. 이

때 사용된 이동인자(shift factor) a는 40℃ 및 50℃에서 

각각 0.67 및 0.47이고, 이 값들은 Fig. 1-C에서 보여지

듯이 Arrhenius 식(Eq. 1)으로19) 모사가 잘 되었다.

lna= E
R T T
a 1 1

0

�
�

�
�

�

�
� � [1]

Eq. 1에서 a는 이동인자, R은 기체상수, T는 측정온도, 

T0는 기준온도 30℃이며, activation energy Ea의 값은 

30.8 kJ/mol가 얻어졌다. 이 값은 polyethylene 멜트의 

activation energy19)와 비슷한 값이다. 50℃ 및 높은 전

단속도에서는 완전한 열-유변학적 단순성(thermo- 

rheological simplicity)을19) 보여 주지는 않지만, 전반적

으로 중첩이 잘 되는 것으로 보아 상대적으로 단순한 용

액구조를 갖고 있는 것으로 사료된다.

TEAH 및 TEAH/요소 용제, TEAH/요소/셀룰로오스 

용액의 온도 변화가 표면장력에 미치는 영향을 Table 1

에 나타내었다. 용액의 종류 및 온도가 표면장력에 영향

을 미치는 것으로 나타났다. 이온성 액체인 TEAH 용제

의 표면장력은 용액의 온도 증가와 함께 감소하였다. 

Sánchez 등20)과 Carvalho 등21)은 이온성 액체의 표면장

력은 물의 표면장력보다 낮고, 온도를 증가시키면 표면

장력은 감소한다고 보고하였다. Kartikawati 등18)은 

TEAH를 포함하는 암모늄기반 이온성 액체들은 온도를 

증가시키면 표면장력이 감소하는데, 이는 높은 온도에서 

분자들 사이의 수소결합이 감소하기 때문이라고 제안하

였다.

TEAH에 요소(urea)를 혼합하면 전체적으로 용액의 표

면장력이 낮아지고, TEAH/요소 용제의 경우도 온도를 

증가시키면 표면장력이 저하되는 것으로 나타났다. 요소

Fig. 1. ‌�(A) Viscosity-shear rate curves of cel-
lulose/TEAH/urea solutions at various 
solution temperature. (B) Shifted vis-
cosity-shear rate curves to that at 30℃. 
(C) Shift factors as a function of tem-
perature, and the slope is the activation 
energy for the flow. The line is the Ar-
rhenius model fit.

Table 1. ‌�Effect of types and temperature of 
solutions on surface tension 

Solution temp. (℃) 30 40 50

Surface 
tension 
(mmN/m)

TEAH 65.05 64.34 62.75

TEAH/urea 56.06 48.48 49.93

TEAH/urea/
cellulose

82.02 84.07 85.14



J. of Korea TAPPI Vol.53 No.6 Nov.-Dec. 2021 73

안희진, 박희언, 조병욱

는 알칼리 용액과 TEAH 같은 이온성 액체의 공용매로 

사용되어 셀룰로오스의 용해도를 향상시키는 것으로 보

고되었다.13,22) 

일반적으로 고분자 용액의 온도를 증가시키면 용액 

의 표면장력은 감소하는 경향을 보인다. Hu 등23)은 

polyacrylamide (PAM), polyacrylic acid (PAA),  

carboxymethyl cellulose (CMC), hydroxyethyl cel-

lulose (HEC) 등 네 고분자 용액의 표면장력 변화를 연

구하여 일정한 농도에서 온도를 증가하면 표면장력은 감

소한다고 보고하였다. 그러나 본 연구에서는 TEAH/요

소 용제에 HwBKP 섬유를 용해시킨 셀룰로오스 용액의 

경우에 온도를 증가시키면 표면장력이 증가하는 것으로 

관찰되어, 일반적인 고분자 용액과 다른 거동을 보였다

(Table 1). Schuermann 등24)도 본 연구결과와 유사한 

결과를 보고하였다. 분자량이 다른 네 종류의 셀룰로오

스를 이온성 액체인 1-ethyl-3-methylimidazolium 

acetate([Emim]Ac)에 용해시킨 셀룰로오스 용액의 온

도를 증가시키면 표면장력이 증가하였다고 보고하였다. 

셀룰로오스 용액의 온도가 표면장력에 미치는 영향에 관

한 연구는 이 이외에 거의 보고된 바가 없고, 추후에 이 

이유에 관한 연구가 필요하다고 사료된다.

3.2 ‌�셀룰로오스 비즈의 크기 및 형태 
Fig. 2는 셀룰로오스 용액의 온도를 30℃, 40℃, 50℃

로 조절하고 드롭핑법에 의해서 제조된 셀룰로오스 비즈

의 입자 크기 분포와 평균 입자 크기를 보여주고 있다. 

평균 입자 크기는 중위수(volume median diameter, 

D50)를 사용하여 나타내었다. 셀룰로오스 용액의 온도

를 30℃와 40℃로 조절하고 드롭핑하였을 경우에 거의 

유사한 입자크기 분포와 평균 입자 크기를 나타내었다. 

반면, 셀룰로오스 용액의 온도를 50℃로 증가시켰을 때 

셀룰로오스 비즈의 크기가 급격하게 커지는 것이 관찰되

었다. 노즐을 사용하여 고분자 용액을 스프레이하여 미

분화하는 경우에 미분화된 액체 방울의 크기는 액체의 

점도, 표면장력, 공기압, 액체 사출 속도 등에 의해서 영

향을 받는 것으로 보고되었다.12,25) Davanou 등25)은 액체

의 점도와 표면장력이 노즐에서 스프레이 되는 액체 방

울의 입자 크기에 미치는 영향에 관해서 연구하였다. 높

은 레이놀드수에서 표면장력이 좀 더 주된 인자이고, 표

면장력이 높을수록 액체 방울의 입자 크기가 커진다고 

보고하였다. 표면장력이 높으면 액체가 불안정하다는 것

을 의미하고, 좀 더 안정해지기 위해서 단위 부피당 표면

적을 줄이려고 하게 된다. 즉, 스프레이 된 액체 방울의 

부피가 커지는 쪽으로 진행되어, 액체 방울의 입자 크기

가 커지는 것으로 사료된다. TEAH/요소/셀룰로오스 용

액의 온도를 50℃로 증가시켰을 경우 셀룰로오스 비즈의 

크기가 커진 것은 셀룰로오스 용액의 증가한 표면장력 

때문으로 판단된다. 셀룰로오스 용액의 점도를 낮추기 

위해 온도를 증가시켜서 좀 더 작은 입자 크기를 가지는 

셀룰로오스 비즈를 제조하는 것은 힘들 것으로 판단된

다. 즉, 점도보다는 표면장력이 비즈의 크기를 결정하는 

좀 더 중요한 요인이라고 보여진다.

Fig. 3은 4%(w/w) 농도의 셀룰로오스 용액의 온도를 

30℃, 40℃, 50℃로 조절하고 주사기를 사용하여 드롭

Fig. 2. ‌�(A) Particle size distribution and (B) mean particle size of cellulose beads at various cellulose 
solution temperature.
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핑 기술로 제조한 셀룰로오스 비즈의 SEM 사진들을 보

여주고 있다. 온도가 변화하여도 전반적으로 구형의 셀

룰로오스 비즈가 형성되는 것으로 나타났다. 셀룰로오스 

용액의 농도가 50℃인 경우(Fig. 3-C)에 비즈 크기가 좀 

크지만, 형태에는 뚜렷한 차이가 관찰되지 않았다. 비즈

의 표면은 완전히 매끄럽지 않았으나, 표면에서 공극들

은 관찰되지 않았다. 

4. 결 론

본 연구에서는 TEAH와 요소 혼합 용제를 이용하여 

HwBKP 섬유를 용해하고 드롭핑 기술을 이용하여 셀룰

로오스 비즈를 제조할 시, 셀룰로오스 용액의 온도가 점

도, 표면장력, 셀룰로오스 비즈의 크기에 미치는 영향을 

평가하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) TEAH/요소/셀룰로오스 용액의 온도를 증가시키면 

점도는 감소하고, 표면장력은 증가하였다.

2) TEAH/요소/셀룰로오스 용액의 온도가 증가하면 셀

룰로오스 비즈의 크기는 증가하였는데, 이는 증가된 셀

룰로오스 용액의 표면장력 때문으로 판단된다. 셀룰로오

스 용액의 온도를 증가시켜, 셀룰로오스 비즈의 크기를 

감소시키는 것은 힘들다고 판단된다.
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