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ABSTRACT

Paper is extremely versatile because it is light, inexpensive, biodegradable, and recyclable 

product. However, it is very sensitive to water. Hence many synthetic resins, that is poly-

ethylene and polylactic acid are often used as barrier coating materials in order to block 

water absorption into paper. However, the resins are harmful to the environment because 

they cannot be biodegradable and repulpable. Gas grafting based on chromatogeny chem-

istry is an alternative to synthetic resins. Hydrophilic surface of fiber can be changed into 

hydrophobic characteristics by gas grafting. Mechanism of the grafting can be explained 

as hetergeneous esterification between carboxylic groups in fatty acid chloride and hy-

droxyl groups in cellulose. In this study, parameters for gas grafting of recovered papers 

including ONP (old newspaper), OMG (old magazine), and white ledger were investigated. 

Basically hydrophobicity of ONP was lower than that of OMG and white ledger after flo-

tation. However hydrophobicity of ONP was improved by hyperwashing. From the results, 

ERIC value gives great influence on efficiency of gas grafting. The esterification could be 

hampered by residual ink. Calendering gave positive effect to efficiency of gas grafting. 

Cobb value decreased with increase in sheet density by calendering. Also, hydrophobic-

ity of ONP was improved by acetone washing and repeat of gas grafting. Consequently, 

residual ink, calendering, and acetone washing followed by repeat of gas grafting were 

important influencing factors of gas grafting by fatty acid chloride.
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1. 서 론

종이는 일상생활에서 많이 사용되는 소비재 중 하나이

다. 가볍고 가공이 용이하며 저렴하고 재활용이 가능하

다는 장점이 있으나 물에 대한 저항성이 매우 약하다. 종

이는 기본적으로 셀룰로오스 간의 수소결합을 매개체로 

구성된 물질이다. 셀룰로오스는 β-D-글루코오스가 1-4 

결합을 통해 선상으로 연결된 화학구조이다. 단량체인 글

루코오스에 수산기가 존재하고 또한 종이 내 수많은 공극

이 존재하기 때문에 물이 종이에 쉽게 침투할 수 있으며, 

이에 따라 수소결합이 파괴된다. 이렇듯 친수성인 종이는 

물에 쉽게 젖고 풀리기 때문에 재활용이 용이하다는 장점

이 있으나 사용 용도가 제한적이다. 오래전부터 이러한 

단점을 보완하기 위하여 알럼-로진, AKD(alkylketene 

dimer), ASA(alkenyl succinic anhydride)를 활용한 사

이징 처리를 통하여 종이에 내수성을 부여하였다. 사이

징은 종이 용도에 알맞게 일정한 수준의 내수성을 부여

할 수 있지만, 이를 통해 물에 대한 완벽한 barrier를 형

성하지는 못한다. 이러한 특성으로 인해 종이컵, 라면용

기, 식품 포장지 등 물과 직접적으로 접촉하거나 오랜 시

간 수분과 접촉하여도 내용물을 보호할 수 있는 성질이 

요구되는 종이 소재의 경우 수분과의 barrier를 형성하

기 위해 합성수지를 코팅하여 제조한다.1) 그러나 이러한 

물질은 종이의 재활용성을 떨어뜨릴 뿐만 아니라 매립 및 

소각 시 환경오염을 유발할 수 있다. 이에 Samain2)은 

chromatogenic chemistry를 활용한 염화지방산의 기

상 그래프팅 처리 방법을 고안하였다. 이 방법은 식 1에 

나타낸 바와 같이 염화지방산을 고온에서 기화시켜 종이

를 구성하는 셀룰로오스의 수산기와 염화지방산의 친수

성 말단 부분이 에스테르 결합을 유도하면 지방산의 탄화

수소 사슬이 셀룰로오스 표면에 배열하면서 종이에 소수

성을 부여하는 방법이다. 부산물로는 염산이 형성된다. 

기상 그래프트 처리는 종이 표면에 염화지방산이 빠르게 

증착 가능하도록 만드는 증기압을 조절하는 것이 중요하

다. 따라서 반응온도 및 시간, 염화지방산 용액의 농도가 

기상 그래프팅 반응에 주요 인자로 작용한다. 이 반응은 

매우 빠른 시간 내에 일어나며 분자 수준에서의 결합이 

발생하기 때문에 반응 후에도 종이의 외형을 그래도 유지

할 수 있고, 기화되는 염화지방산이 종이 표면뿐만 아니

라 공극을 통하여 내부로도 확산되어 종이의 내부 및 외

부에 모두 소수화 반응이 일어나게 된다. 

Cellulose-OH + CH3(CH2)n-COCl ⇄ Cellu-

lose-OCO-(CH2)nCH3 + HCl (n=14 or 16)            [1]

재활용 섬유는 주로 수입에 의존하는 천연펄프에 비해 

원가 및 이산화탄소 배출량을 절감시킬 수 있는 장점이 

있어 국내 제지산업 경쟁력 구축의 원천이 되어 왔다.3) 

따라서 지속적으로 재활용 섬유 자원의 수요는 증가할 것

으로 예상되고 있으며, 따라서 이를 활용한 고부가가치 

종이 제품 개발에 대한 연구가 요구되고 있다. 그러나 재

활용 섬유에는 섬유상 원료 이외에 잉크, 무기안료, 접

착제 등과 같은 이물질이 혼재하고 있고, 또한 반복적

인 리사이클 공정을 거치면서 섬유 표면에 각질화 현상

이 나타나게 된다.4) 이와 같은 이물질과 각질화 된 섬유 

표면은 섬유 간 수소결합을 저해하기 때문에 최종 생산

품의 품질에도 악영향을 미칠 뿐만 아니라 이로 인해 염

화지방산의 기상 그래프팅 반응 효율도 저하될 것으로 

예상된다. 따라서 본 연구에서는 재활용 섬유의 기상 그

라프팅 처리 시 영향하는 인자를 탐색하고자 ONP(old 

newspaper), OMG(old magazine), 화이트레자 등 3종

의 재활용 섬유에 대한 기상 그래프팅 효율을 평가함으로

써 기상 그래프팅 처리 기술 개발을 위한 기초자료로 활

용하고자 하였다.

2.  재료 및 방법

2.1 공시재료

재활용 섬유를 얻기 위해 공시재료로써 동일한 날짜에 

인쇄되어 배포된 국산 ONP와 동일한 내용으로 인쇄된 

OMG, 화이트레자를 사용하였다.

2.2 재활용 섬유의 탈묵 특성 분석

재활용 섬유의 탈묵 특성을 분석하기 위하여 Fig. 1과 

같이 탈묵 실험을 진행하였다. 공시재료를 고농도 펄퍼

(Helico pulper, Victory Industry, Korea)에 투입하고 

칼슘경도 400 ppm, 온도 50℃ 조건의 용수를 첨가하여 

농도를 10%로 조절한 후, 가성소다 1%, 규산나트륨 1%, 

지방산 0.3%를 투입하고 450 rpm으로 30분 간 해리하

였다. 해리가 완료된 지료를 Voith 社의 DeltaCell을 개
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조한 실험실용 부상부유 탈묵기에 투입하고, 온도 50℃, 

칼슘경도 400 ppm의 희석수를 첨가하여 농도를 1%로 조

절한 후 탈묵을 실시하였다. 탈묵은 교반속도 1000 rpm, 

분당 7 L의 유량으로 공기를 주입하는 조건으로 8분간 

진행하였다. 탈묵이 완료된 지료의 일부를 200 mesh 스

크린에서 하이퍼워싱을 실시한 후, 하이퍼워싱 처리하

지 않은 지료와 하이퍼워싱 처리한 지료를 이용하여 각

각 수초지를 제작하였다. 수초지는 RDA(retention and 

drainage analyzer)를 활용하여 평량 150 g/m2의 패드

를 제작하고 건조 후, 광학적 특성 측정기(L&W Elre-

pho, Lorentzen & Wettre, Sweden)을 이용하여 각 조

건별로 제작된 패드의 L값, ERIC(effective residual 

ink concentration), 백색도를 분석하였다. 

2.3 ‌�재활용 섬유의 탈묵 특성이 기상 그래프팅 
효율에 미치는 영향

Fig. 2에 나타난 바와 같이 Fig. 1과 동일한 방법으로 

탈묵을 실시하고 RDA를 이용하여 평량 70 g/m2의 수초

지를 제작한 후 500 psi의 압력으로 캘린더링을 실시하

였다. 이 후 Fig. 3과 같이 up-down stream 가스 그래

프팅 방법으로 탈묵 셀룰로오스를 소수화 처리하였다. 

Up-down stream 가스 그래프팅 방법은 petroleum 

ether에 palmitoyl chloride를 일정량 투입하여 용해시

킨 다음 여과지(Whatman No. 2)에 함침하고 petro-

leum ether가 모두 휘발될 때 까지 여과지를 흄 후드 내

에 방치한 다음, 스테인리스 선반에 여과지와 제조한 수

초지를 차례로 올린다. 이렇게 4-5단의 기상 그래프팅 

반응 모듈을 만든 후, 진공 건조기에 수초지를 투입하고 

온도 135℃ 조건에서 5분간 반응하였다. 기상 그래프팅 

처리가 완료된 수초지의 Cobb 사이즈도를 비교 분석하

여 탈묵 특성 및 종이 구조에 따른 재활용 섬유의 기상 그

래프팅 효율을 평가하였다.

Fig. 1. ‌�Lab-scale deinking process.

Fig.2. ‌�Experimental flow for gas grafting of three kinds of recovered papers.

Fig. 3. ‌�Up-down stream gas grafting.
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2.4 ‌�기상 그래프팅 반복 처리에 따른 재활용 섬
유의 소수화도 분석

ONP, OMG, 화이트레자의 경우 기상 그래프팅 반응을 

방해할 수 있는 잉크, 무기안료, 접착제 등의 이물질이 존

재하므로 이에 따른 반응 효율 저하 현상을 개선하고자 

하였다. Fig. 2의 방법으로 제조한 수초지를 Fig. 3에 따

른 up-down stream 방법으로 가스 그래프팅을 실시하

고, 반응 후 수초지 표면에 잔존하는 free fatty acid 제

거를 위해 아세톤으로 세척하였다. 이 후 아세톤으로 세

척된 수초지를 다시 Fig. 3의 up-down stream 가스 그

라프팅 방법으로 처리하는 과정을 2-5회 반복한 다음 수

초지의 Cobb 사이즈도를 비교 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 재활용 섬유의 탈묵 특성

Fig. 4는 재활용 섬유의 플로테이션 처리에 따른 리젝

트율의 분석 결과이다. 플로테이션 리젝트율은 OMG에

서 39.1%로 가장 많았으며 ONP와 화이트레자에서는 각

각 5.9%, 4.6%였다. 이는 OMG의 도공층에 존재하는 무

기 안료가 공기 방울에 흡착되어 잉크 입자와 함께 리젝

트로 분급됨에 따라 나타난 결과로 추정된다. Figs. 5와 

6은 플로테이션 처리 후 지료를 이용한 수초지의 L값과 

백색도 측정결과이다. ONP에 비해 OMG와 화이트레자

Fig. 4. ‌�Flotation rejects of three kinds of re-
covered papers after flotation.

Fig. 5. ‌�L values of three kinds of recovered 
papers after flotation and hyperwash-
ing.

Fig. 6. ‌�Brightness of three kinds of recovered 
papers after flotation and hyperwash-
ing.

Fig. 7. ‌�ERIC of three kinds of recovered papers 
after flotation and hyperwashing.
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의 L값과 백색도가 우수하였는데, 이는 OMG와 화이트

레자에 존재하는 대부분 표백 크라프트 펄프와 탄산칼슘

으로 인하여 ONP에 비해 백색도가 높게 나타난 것으로 

판단된다. 특히 ONP의 경우 하이퍼워싱 후의 백색도 차

이가 OMG와 화이트레자에 비해 큰 것으로 미루어 보아 

플로테이션 처리 이후에도 잔존하는 잉크 입자들이 수

초지 내에 존재하는 것으로 판단된다. 이와 같은 결과는 

Fig. 7의 ERIC 결과에서도 확인할 수 있다. Fig. 7에 나

타난 바와 같이 탈묵 후에도 ONP 섬유에 잔존하는 잉

크 함량이 다른 지종에 비해 매우 높았으며, 하이퍼워싱 

후 ERIC의 차이가 크게 나타났다. 따라서 ONP의 경우 

OMG 및 화이트레자에 비해 탈묵 후에도 잉크 성분이 잔

존함에 따라 광학적 특성이 저조하였으며, 이에 따라 기

상 그래프팅 효율이 낮을 것으로 예상된다.

3.2 ‌�재활용 섬유의 탈묵 특성이 소수화 처리 효
율에 미치는 영향

Figs. 8과 9는 플로테이션 후 수초지를 제작한 다음 기

상 그래프팅을 실시한 수초지의 Cobb 사이즈도 결과와 

플로테이션 후 하이퍼워싱 처리 한 지료를 이용하여 수

초지를 제작한 다음 기상 그래프팅을 실시한 수초지의 

Cobb 사이즈도를 비교 분석한 결과이다. Fig. 8에 나타

난 바와 같이 플로테이션 후 가스 그래프팅을 실시하였

을 경우 ONP의 사이즈도가 가장 낮았으며 화이트레자의 

사이즈도가 가장 우수하였다. 전술한 바와 같이 기상 그

래프팅은 지방산의 친수성 부분(-COCl)과 셀룰로오스

의 수산기(-OH)가 에스테르 결합(-COO-)하여 섬유에 

소수성을 부여하는 기술이다. 그러나 ONP의 경우 재활

용 공정을 거치면서 건조-습윤 과정을 반복함에 따라 섬

유 표면이 각질화(hornification)되어 섬유 표면 수산기

가 매몰됨에 따라 수화능력을 상실하게 된다. 이러한 경

향은 재활용 공정을 많이 거친 섬유의 경우에서 더욱 두

드러지게 나타난다.5) 따라서 수회의 재활용 공정을 거친 

ONP의 경우 표백 크라프트 비율이 높은 OMG 및 화이트

레자에 비해 셀룰로오스 표면에 노출된 수산기가 적어 지

방산과의 결합 빈도가 낮을 것으로 추정되므로 기상 그래

프팅을 통한 소수화 처리 효율이 다른 재활용 섬유에 비

해 저조한 것으로 판단된다.

Fig. 9는 하이퍼 워싱 후 기상 그래프팅 처리한 수초

지의 사이즈도 결과이다. Fig. 8의 결과에 비해 ONP, 

OMG, 화이트레자의 사이즈도가 모두 개선되었다. 특히 

ONP의 소수성이 눈에 띄게 개선되었는데, 이는 Fig. 10

의 ERIC에 따른 수초지의 사이즈도 분석결과에서도 나

타났듯이 하이퍼워싱 후 수초지의 ERIC이 감소함에 따

라 사이즈도도 개선되는 것을 의미한다. 지방산의 친수

성기와 셀룰로오스의 수산기가 에스테르 결합하여 섬유 

표면에 소수성을 부여하는 기상 그래프팅의 반응 기작으

로 미루어 볼 때, 탈묵 후에도 섬유 표면에 잔존하는 잉

크 성분이 수산기와 지방산의 결합을 방해하여 그래프팅 

효율을 저하시키는 것으로 추정된다. Figs. 11과 12는 플

로테이션 및 하이퍼워싱 한 지료를 이용하여 수초지를 제

작한 다음 캘린더링 후 가스 그래프팅을 실시한 수초지의 

Fig. 8. ‌�Cobb sizing degrees of handsheets pre-
pared from 3 kinds of waste paper after 
gas grafting.

Fig. 9. ‌�Cobb sizing degrees of handsheets pre-
pared from 3 kinds of waste paper after 
hyperwashing and gas grafting.
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사이즈도 변화이다. Figs. 8과 9에 나타낸 바와 같이 캘

린더링을 실시하지 않은 수초지의 사이즈도에 비해 캘린

더링을 실시시한 수초지의 사이즈도가 개선되었다. 이러

한 결과로서 종이의 구조 특성이 기상 그래프팅 효율 및 

수분 침투성에 영향을 미치는 것으로 해석할 수 있다. 종

이를 캘린더링 할 경우 두께가 감소하면서 종이의 밀도 

및 평활성은 증가한다. 결국, 캘린더링을 할 경우 종이의 

표면이 상대적으로 평활하고 조직이 치밀해 지기 때문에 

기상으로 증착되는 지방산이 종이 표면에 존재하는 셀룰

로오스의 수산기에 더욱 집중되면서 소수성이 개선되는 

것으로 판단된다. 즉, Washburn6)의 이론에 의하면 종이

에 존재하는 모세관의 직경과 표면장력이 작을수록 종이

의 액체 침투 속도가 저하됨을 밝힌 바 있다. 이로 미루

어 보아 캘린더링을 실시할 경우 종이 표면 및 내부에 존

재하는 공극들의 직경이 감소하고 이로 인해 수분 침투성

이 낮아질 것으로 추정된다. 따라서 캘린더링은 종이의 

공극 크기를 감소시키고 표면을 평활하게 함에 따라 수분

의 침투성을 저하시키고 그래프팅 효율을 증가시킴으로

써 소수화도를 개선시킬 수 있다. 기상 그래프팅은 전술

한 결과에서 나타난 바와 같이 잔존 잉크 및 각질화가 많

이 진행된 재활용 섬유일수록 그 효율이 저조하였다. 이

에 Fig. 8에 나타난 바와 같이 기상 그래프팅의 지속성 

역시 ONP가 다른 지종에 비해 저조하다. 그러나 Figs. 

11과 12에 나타난 바와 같이 캘린더링 및 하이퍼 워싱을 

실시할 경우 이물질이 제거 되고 종이 구조가 치밀해 짐

에 따라 그래프팅의 효율이 상승함과 동시에 지속성도 개

선시킬 수 있었다. 

3.3 ‌�기상 그래프팅 반복 처리에 따른 재활용 섬
유의 소수화도

기상 그래프팅을 통한 재활용 섬유의 소수화 처리 효율

을 개선하기 위한 방안으로 가스 그래프팅 반복 처리에 

따른 소수화도를 분석하였다. Figs. 13-15는 재활용 섬

유를 플로테이션 후 수초지를 제작한 후, 1-5회 가스 그

라프팅 처리를 반복함에 따른 수초지의 Cobb 사이즈도 

결과이다. Fig. 13에 나타난 바와 같이 플로테이션 처리

한 ONP 수초지에 가스 그래프팅 처리를 2회 이상 반복

Fig. 12. ‌�Cobb sizing degree of handsheets pre-
pared from 3 kinds of waste paper 
after hyperwashing, calendering and 
gas grafting.

Fig. 10. ‌�Efficiency of gas grafting treatment 
according to ERIC values.

Fig. 11. ‌�Cobb sizing degrees of handsheets 
prepared from 3 kinds of waste paper 
after calendering and gas grafting.
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할 경우 섬유의 소수화도가 뚜렷하게 개선되었으며, 하

이퍼워싱 한 지료로 제작된 수초지를 2회 처리하였을 경

우와 유사한 수준의 Cobb 사이즈도를 나타냈다. 이처럼 

반복하여 기상 그래프팅 처리함에 따라 사이즈도가 개선

된 것은 일차 그래프팅 처리 후 실시한 아세톤 세척에 의

해 섬유 표면 이물질이 제거된 효과에 힘입은 바 크다. 

Figs. 14와 15에 나타낸 OMG와 화이트레자의 경우 역

시 가스 그래프팅 처리를 2회 반복 할 경우 소수화도를 

개선시킬 수 있었으나 ONP의 경우처럼 사이즈도의 현저

한 개선 효과를 볼 수 없었다. 이것은 ONP에 비하여 화

이트레자와 OMG 탈묵 펄프의 오염 물질이 적기 때문이

다. 또한 ONP의 경우 가스 그래프팅을 2회 반복할 경우 

OMG 및 화이트레자의 사이즈도와 유사하였다. 그러나 

가스 그래프팅을 3회 이상 반복 처리할 경우 생성되는 부

산물인 염산가스와 130℃ 이상의 고온에 반복적으로 노

출되므로 종이 강도 저하 및 yellowing 발생이 우려되므

로 재활용 섬유의 소수화를 위한 기상 그래프팅 처리 시 

종이 품질에 변화 없이 처리할 수 있는 반복 횟수를 선정

하여야 할 것으로 여겨진다. 

4. 결 론

염화지방산을 이용한 기상 그래프팅은 빠른 시간 내에 

친환경적으로 종이 및 셀룰로오스 섬유를 소수화 할 수 

있는 기술이다. 이를 활용하여 종이 표면을 소수성으로 

개질할 경우 물에 약한 종이의 특성을 개선함으로써 저급 

재활용 원료로 제조된 종이의 기능화, 고부가가치화를 실

현할 수 있다. 본 연구에서는 재활용 폐지의 종류에 따른 

염화지방산의 가스 그래프팅 효율을 분석하고자 ONP, 

OMG, 화이트레자의 탈묵 특성 및 가스 그래프팅에 영향

하는 인자를 탐색하였다. 

탈묵이 완료된 재생 섬유라 할지라도 잔존하는 잉크, 

회분 등의 이물질들이 존재할 경우, 지방산의 친수성 부

분과 셀룰로오스 수산기의 결합이 방해를 받게 되어 가

스 그래프팅 효율이 저하되었다. 캘린더링을 실시하여 

종이의 밀도를 증가시키고 가스 그래프팅 처리를 2회 반

복 처리 할 경우 재생 섬유의 기상 그래프팅 처리효율이 

개선되었다. 

Fig. 15. ‌�Sizing degrees of white ledger by rep-
etition of gas grafting.

Fig. 13. ‌�Sizing degrees of ONP by repetition of 
gas grafting.

Fig. 14. ‌�Sizing degrees of OMG by repetition of 
gas grafting.
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따라서 재생 섬유의 기상 그래프팅을 통한 섬유의 소

수화 효율 개선을 위해서는 잉크 등의 이물질을 효과적

으로 제어하고 캘린더링을 통하여 종이의 밀도를 증가시

키며, 기상 그래프팅 효율을 저해하는 이물질에 대한 세

척 처리를 통하여 재생 섬유의 표면 수산기를 활성화 시

켜야 할 것이다. 
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