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ABSTRACT

This study investigated the fiber dispersion characteristics and physical property changes 

of HwBKP-PP composites through repeated hydrophobization and recycling of cellulose fiber. 

The gas-grafted paper was disintegrated and then gas-grafted again to achieve uniform 

dispersion of the cellulose fibers with PP. With each gas grafting repetition, the interfacial 

affinity between the hydrophobized fibers and PP improved, leading to enhanced tensile strength 

and melt flow index of the HwBKP-PP composite material due to the improved fiber disper-

sibility. However, recycling of hydrophobic paper resulted in the loss of fines in the recycled 

paper, so that increase in average fiber length caused fiber agglomeration, resulting in 

poor dispersibility, and subsequently decreasing the tensile strength and melt flow index 

of the composite.
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1. 서 론

최근 플라스틱 쓰레기로 인한 환경오염이 사회적 문제

로 대두되면서 플라스틱 대체 소재에 관한 연구가 활발

하게 이루어지고 있다.1-2) 플라스틱은 매립하였을 때 자

연에서 생분해되지 않는데, 이를 보완하기 위해 플라스

틱과 생분해성이 있는 물질을 혼합하여 복합소재를 만드

는 연구가 진행되고 있다.3) 플라스틱 사용량을 줄이기 위

한 대체소재로 생분해 플라스틱, 산화 생분해 플라스틱, 

바이오 베이스 플라스틱 등이 있다.4-8) 

바이오 베이스 플라스틱은 바이오매스를 일정량 이상 

함유하는 플라스틱으로 전분, 목분, 펄프 등 다양한 바이

오 소재를 활용한 친환경 복합소재를 일컫는다. 복합소

재 제조에 사용되는 바이오 소재 중 하나인 셀룰로오스 

섬유는 글루코오스 간 β-1,4 글리코시드 결합된 긴 선

형의 단일 다당류로 지구상에서 가장 풍부한 바이오매스

이며, 수산기를 가지고 있어 개질이 용이하고 생분해성

이 뛰어나 친환경적이라는 장점이 있다.9-10) 하지만 셀룰

로오스 섬유는 다수의 수산기를 가지고 있는 친수성 물

질이기에 복합소재 제조 시 소수성인 플라스틱 내에서 

균일하게 분산되지 못하며 계면 접착력이 낮다. 이를 극

복하기 위하여 셀룰로오스 섬유와 플라스틱 간의 계면 

접착력을 향상시키기 위해 상용화제를 사용하거나 셀룰

로오스 섬유와 플라스틱 간의 균일한 혼합을 위해 셀룰

로오스를 소수성으로 개질하는 방법이 사용되고 있다.11) 

셀룰로오스 섬유의 소수화 방법의 하나로 셀룰로오스 

섬유의 수산기에 기체상의 염화지방산을 에스테르화 반

응시켜 셀룰로오스 섬유 표면을 소수성으로 개질하는 기

상 그라프트 기술이 있다.12-14) 전술한 기상 그라프트 소

수화 반응은 기체상의 염화지방산을 셀룰로오스 섬유에 

접촉시키면서 200℃ 정도의 높은 온도로 가열해야 일어

난다. 섬유를 가열하는 방법은 여러 가지가 있으나 복사

나 대류가 아닌 전도 방식이 열전달 측면에서 가장 효율

적이라고 할 때, 개개의 섬유에 염화지방산을 불어주면

서 전체 시스템의 온도를 높이는 방법보다는, 투기도가 

높은 종이에 액상의 염화지방산을 먼저 바르고 고온의 

건조롤에 밀착시켜 짧은 시간 안에 소수화 반응을 유도

하는 것이 유리하다. 다만 이 경우 종이를 이루는 셀룰로

오스 섬유가 서로 맞닿아 수소결합을 형성함에 따라 염

화지방산의 침투가 어려운 일부 표면이 소수화되지 못하

는 단점이 있다. 이처럼 종이를 대상으로 기상 그라프트 

처리를 한차례 실시하는 것만으로는 셀룰로오스 섬유 표

면을 완벽하게 소수화시킬 수 없으나, 한 번 처리한 종이

를 다시 물에 풀어 다시 초지한 다음 거듭해서 기상 그라

프트 처리한다면 처음 소수화 처리로 개질되지 못한 섬

유 표면도 마저 처리할 수 있을 것이라 기대되었다. 아울

러 섬유의 소수화 처리가 완벽해질수록 복합소재 제조 

시 소수성인 플라스틱 내에 셀룰로오스 섬유가 균일하게 

분산될 것으로 기대되었다.

이에 본 연구에서는 활엽수 표백 크라프트 펄프(hard-

wood bleached kraft pulp, HwBKP)로 제조한 종이의 

기상 그라프트 처리와 재활용 및 반복된 기상 그라프트 

처리에 따른 소수화된 섬유의 바이오 플라스틱 복합소재 

내 분산 특성 및 물성 변화를 알아보고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 공시 재료

2.1.1 펄프

본 연구에서 수초지 제작을 위해 활엽수 표백 크라프트 

펄프(Hardwood bleached kraft pulp, HwBKP, 무림

P&P, Korea)를 사용하였다.

2.1.2 폴리프로필렌

본 연구에서 복합소재 제조를 위해 폴리프로필렌(Poly-

propylene, PP, Adstif HA5029, Lyondellbasell, USA)

을 사용하였으며 이의 물성은 Table 1과 같다.

2.1.3 소수화 시약

기상 그라프트 처리를 위한 염화지방산으로 염화 팔미

토일(palmitoyl chloride, Acros, Belgium, 98 %)을 

Table 1. Characteristics of polypropylene

Item Unit Value

Melt flow index (230℃/ 2.16kg) g/10 min 65

Density g/cm3 0.90

Deflection temperature under 

load (0.46 N/mm2)
℃ 140
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사용하였다. 염화 팔미토일의 물성은 Table 2에 나타내었

다. 염화지방산을 희석하기 위해 석유에테르(petroleum 

ether, 대정화금, Korea)를 사용하였다. 기상 그라프트 

처리 후 시트에 남은 잔존 지방산을 제거하기 위한 세척

용 용매로 아세톤(99.5% acetone, 대정화금, Korea)을 

사용하였다.

2.2 실험방법

반복된 기상 그라프트 처리로 소수화한 섬유 배합 복합

소재의 특성을 알아보기 위해 셀룰로오스 섬유로 구성된 

종이의 소수화와 해리, 초지 및 소수화 처리를 실시하였

다. 이에 대한 모식도를 Fig. 1에 나타내었다.

2.2.1 지료조성

HwBKP를 실험실용 Valley Beater로 여수도를 500 mL 

CSF(Canadian Standard Freeness) 수준까지 고해하

였다. 여수도의 측정은 TAPPI Standard T227 om-99

에 의거하여 측정하였다. 

2.2.2 수초지 제작

0.3% 농도로 희석하여 준비한 지료로 사각 수초지기

(30×30 cm2)를 이용하여 평량 100 g/m2의 수초지를 

제작하였다.

2.2.3 셀룰로오스 섬유 소수화

섬유 표면을 소수성으로 개질하기 위해 염화지방산을 

사용한 기상 그라프트 반응을 진행하였다. 석유에테르로 

희석한 0.5% 농도의 염화 팔미토일 용액에 1분간 수초지

를 침지한 후 상온에서 석유에테르 용매를 휘발시키고 

핫프레스로 6초간 압착가열하였다. 핫프레스를 이용한 

압착가열 조건은 Table 3에 나타내었다. 실험실 규모로 

진행되는 본 실험 과정에서 휘발성 용매인 석유에테르를 

이용하고, 기상 그라프트 과정에서 기체상의 부산물이 

발생되므로 소수화 전 과정을 모두 후드 내에서 진행하

였다.

Fig. 1. Block diagram of a testing procedure.

Table 2. Characteristics of palmitoyl chloride

Item Unit Value

Melting point ℃ 11-13

Boiling point ℃ 325

Molecular weight g/mol 247.88
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2.2.4 아세톤 세척

기상 그라프트 처리한 셀룰로오스 섬유와 PP의 배합 

시 셀룰로오스에 잔존한 미반응 지방산은 셀룰로오스 섬

유와 PP 간 계면 결합을 저해하여 기계적 강도를 떨어뜨

린다. 이를 보완하기 위해 아세톤 세척을 통해 그라프팅

된 수초지 내 잔존하는 자유지방산을 제거한 뒤 셀룰로

오스/PP 복합소재를 제조하였다. 셀룰로오스 시트를 아

세톤에 함침시켜 초음파 세척기(JAC ultrasonic 4020, 

Jinwoo, Korea)로 15분간 초음파 처리한 후 궤도형 쉐

이커로 2분간 교반하여 남아있는 자유 지방산을 제거하

였다.

2.2.5 재수초

기상 그라프트 처리 후 아세톤 세척을 마친 종이를 

1.2%로 해리한 후, 사각 수초지기(30×30 cm2)를 이용

해 평량 100 g/m2으로 수초지하였다.

2.2.6 HwBKP와 PP의 복합소재 제조

복합소재 제조 시 종이를 플러핑하여 섬유 단위로 분리

한 셀룰로오스를 사용하였다. 셀룰로오스 섬유 플러핑은 

블렌더에 셀룰로오스 시트 5 g을 넣고 3분간 블렌딩하는 

방식으로 진행하였다. 플러핑된 셀룰로오스 섬유를 이용

하여 PP/셀룰로오스 70/30(%) 조건으로 이축 압출기

(Twin screw extruder)에 넣고 펠렛을 제조하였다. 이

후 펠렛 2 g을 칭량하여 200℃의 핫프레스에서 1분간 예

열해준 후 10초간 가압하여 필름을 제조하였다.

2.2.7 물 세척

기상 그라프트 처리 시 부산물로 발생한 염산은 복합소

재 제조 시 이축 압출기 내에서 PP의 열화를 조장하여 황

변을 유발하기 때문에 최대한 제거해 주어야 한다. 이를 

위해 아세톤 세척이 완료된 종이를 물에 함침시킨 후 초

음파 세척기로 15분간 초음파 처리를 진행하였고, 시트를 

다시 물을 적시어 Shaker에서 2분 동안 씻어주었다.

2.3 물성 분석

2.3.1 지방산 함량 정량분석 

기상 그라프트 처리한 셀룰로오스 섬유의 소수화 수준

을 알아보기 위해 가스 크로마토그래피(Gas chroma-

tography, GC, 8890 GCsystem, Agilent Technolo-

gies, USA)를 이용해 지방산 함량을 분석하였다. 속실

렛 추출을 통해 셀룰로오스 섬유 내 잔존하는 미반응 지

방산을 추출하고 비누화 처리를 통해 셀룰로오스 섬유 

내 에스테르화 결합한 지방산을 추출 및 분리한 후 정량

분석을 진행하였다. 분석 조건은 Table 4에 나타내었다.

2.3.2 복합소재 백색도 측정

색상측정기(L&W Elrepho, Lorentzen & Wettre, Sweden)

를 이용해 TAPPI Standard 452 om-08(ISO 2470)에 

의거하여 셀룰로오스/PP 복합소재 필름의 백색도를 측

정하였다.

2.3.3 복합소재 인장강도 측정

복합소재 필름 시편의 강도를 비교하기 위해서 만능재

료 시험기(Universal testing machine, WL2100C, 위

드랩, Korea)를 사용하여 인장강도를 측정하였다. KS 

M ISO 1924-2 규격에 기반하여 측정하였다.

Table 3. Hot press conditions

Conditions Value

Top plate temperature (℃) 200

Bottom plate temperature (℃) 100

Pressing pressure (gf/cm2) 400

Pressing time (sec) 6

Table 4. Operating conditions of Gas chroma-

tography

Parameter Value

Instrument Agilent 8890

Column ZB-1

Injector Temp. (℃) 260

Oven programming
100℃ (1.5 min) → 12℃/min 

→ 300℃ (8 min)

Detector Flame Ionize detector

Detector Temp. (℃) 290

Injection volumn 111

Carrier gas He, 35 m1/min

Split ratio Splitless



J. of Korea TAPPI Vol.55 No.2 Mar.- Apr. 2023 63

신유림, 노규환, 유하운, 김형운, 이진솔, 류정용

2.3.4 복합소재 지합 측정

섬유가 분산된 정도를 확인하기 위해 복합소재의 지합

을 측정하였다. 복합소재 필름을 광학 현미경으로 촬영

한 후 투과 이미지를 OHP필름에 인쇄하여 지합 측정기

(Optest formation tester, Optest equipment, Canada)

를 이용해 화상분석 하였다. 

2.3.5 용융흐름지수(Melt flow index) 측정

복합소재의 유동학적 특성을 비교하기 위해 용융흐름

지수를 측정하였다. 용융흐름지수는 일정한 부하와 온도

에서 10분 동안 모세관을 흐르는 수지의 무게로, 시료의 

흐름성을 나타낸다. 본 실험에서는 제조한 펠렛을 ASTM 

D1238(200℃, 2.16 kg 조건)에 따라 용융흐름지수 측

정기(Melt flow indexer, hanatek, UK)를 사용하여 

용융흐름지수(Melt flow index, MFI)를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 수초지 소수화 효율 및 섬유 특성 비교

3.1.1 자유지방산 및 그라프팅된 지방산 함량

기상 그라프트 처리한 수초지의 소수화 효율을 비교하

기 위해 종이 내 지방산 함량을 Fig. 2에 나타내었다. 기

상 그라프트 처리를 반복함에 따라 그라프팅된 지방산의 

함량이 증가하였으며, 재수초시 그라프팅된 지방산 함량

의 변화가 미미했다. 또한 아세톤 세척 후 자유 지방산 

함량이 감소한 것을 확인할 수 있었다.

3.1.2 수초지 섬유장 비교

그라프팅된 수초지와 재수초한 수초지의 섬유장을 Fig. 

3에 나타내었다. 기상 그라프트 처리한 수초지와 비교하

여 재수초지의 섬유장이 더 길고 미세분 비율이 적었는

데, 이는 종이를 해리하고 다시 수초지로 제조하는 과정

에서 지료의 미세분이 유실됨에 따라 상대적으로 평균 

섬유장이 증가한 것으로 판단된다.

3.2 셀룰로오스/PP 복합소재 필름의 물리적 

특성 비교 

3.2.1 백색도 

반복된 기상 그라프트 소수화 전처리에 의한 복합소재

의 백색도 변화를 Fig. 4에 나타내었다. 일반 수초지를 

배합하여 만든 필름의 백색도가 가장 낮았으며 기상 그

Fig. 2. Fatty acids and grafted fatty acids con-

tents of grafted handsheets and recycled

handsheets.

Fig. 3. Fiber length of grafted handsheet and 

recycled handsheet. 

Fig. 4. Brightness of HwBKP-PP composite films.
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라프트 처리를 한 종이를 배합한 필름의 경우 백색도가 

조금 더 높았다. 이는 일반 수초지 섬유와 PP 복합재 필

름의 압출 시 친수성의 섬유와 소수성의 PP가 잘 혼합되

지 않아 섬유 간 응집이 발생하고, 압출기 내에서 체류시

간이 길어짐에 따라 높은 온도로 인한 PP의 열화가 발생

하여 백색도가 저하된 것으로 판단된다. 또한 재수초를 

진행할수록 백색도가 대체로 높아지는 경향을 확인하였

다. 기상 그라프트 처리 시 부산물로 염산이 발생되는데, 

섬유에 염산이 잔존하면 PP와 혼합하여 압출하는 과정

에서 산에 의한 섬유의 열화로 황변현상이 발생하여 백

색도가 낮아진다. 재수초지를 배합하여 만든 필름은 재

수초 과정에서 높은 극성을 가지는 물에 의해 세포벽 내

에 잔류된 염산이 씻겨나가 황변 현상이 감소하고, 백색

도가 높아진 것으로 판단된다.

3.2.2 지합

복합소재 필름 현미경 이미지의 지합을 Fig. 5에 나타

내었다. 기상 그라프트 처리한 셀룰로오스 섬유를 배합

하여 만든 필름은 섬유의 소수화로 인해 PP와의 상용성

이 증가하여, 소수화된 섬유가 플라스틱 내에 균일하게 

분산됨에 따라 일반 수초지 섬유를 배합한 필름에 비해 

지합이 더 우수하였다. 재활용 1회 재생섬유를 배합한 필

름은 기상 그라프트 처리한 버진섬유와 그라프팅된 지방

산 함량이 비슷함에도 불구하고 기상 그라프트 처리 버

진 섬유 배합 필름보다 지합이 떨어졌다. 이는 재활용 과

정에서 미세분 소실로 인해 섬유의 응집이 발생하여 플

라스틱 복합소재 제조 시 균일하게 분산되지 않은 것으

로 판단된다. 광학 현미경으로 촬영한 필름의 투과 화상

을 Fig. 6에 나타내었다. 기상 그라프트 처리된 종이를 

이용하여 만든 필름과 재수초하여 그라프트 처리한 종이

를 배합하여 만든 필름의 분산도가 가장 균일하게 나타

난 것을 확인할 수 있었다.

3.2.3 인장강도

복합소재의 인장강도 측정 결과를 Fig. 7에 나타내었

다. 기상 그라프트 처리한 수초지 섬유를 배합한 필름은 

복합재 내에서 소수성 섬유와 PP가 균일하게 분산되어 

일반 수초지 섬유를 배합한 필름보다 우수한 인장강도를 

보였다. 재수초지 섬유를 배합한 필름은 인장강도가 감

소하였는데, 이는 재수초지 섬유의 응집으로 인한 불량

한 지합이 유발한 결과로 사료된다.

Fig. 5. Formation index of HwBKP-PP composite

films.

Fig. 6. Optical microscope images of HwBKP-PP 

composite films.

Fig. 7. Tensile index of HwBKP-PP composite 

films. 
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신유림, 노규환, 유하운, 김형운, 이진솔, 류정용

3.2.4 용융흐름지수

섬유 배합에 따른 복합소재의 유동성 변화를 비교하기 

위해 용융흐름지수를 Fig. 8에 나타내었다. 기상 그라프

트 처리한 셀룰로오스 섬유를 배합하여 만든 복합소재의 

용융흐름지수가 급격히 증가하였으며 재수초지 섬유를 

배합하여 만든 복합소재의 용융흐름지수는 감소하는 경

향을 보였다. 기상 그라프트 처리한 셀룰로오스 섬유를 

배합한 복합소재는 소수화 처리된 섬유와 PP가 균일하

게 혼합되어 용융흐름지수가 증가한 것으로 판단된다. 

재수초지 섬유를 배합한 복합소재는 재수초 과정에서 미

세분의 유실로 인해 상대적으로 섬유분이 증가해 섬유의 

응집이 조장되며 유동성이 저하된 것으로 사료된다. 반

면 H1과 H2를 비교하면 미세분 유실에도 불구하고 H1

보다 H2의 유동성이 더 높은데, 이는 반복된 소수화로 

인한 흐름성 향상과 상쇄된 결과인 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 HwBKP 수초지의 소수화와 재수초의 

반복에 따른 셀룰로오스 섬유/Polypropylene 복합소재

의 섬유 분산 특성 및 복합소재 필름의 물성 변화를 알아

보았다. 본 실험에서는 복합소재의 물성을 측정하기 위

해 수초지와 그라프트 처리된 종이, 그라프트 처리된 종

이를 재활용하여 만든 재수초지를 배합하였는데, PP와 

셀룰로오스 섬유를 70:30 조건으로 배합해서 복합소재

를 제조하였다. 

수초지의 물성 측정 결과, 플라스틱 복합소재 제조 시 

섬유의 기상 그라프트 소수화 전처리는 섬유를 소수성으

로 개질시켜 플라스틱에서의 분산성을 향상시킴에 따라 

복합소재의 용융흐름지수와 인장강도를 개선하는 효과

가 있었다. 하지만 기상 그라프트 처리를 통해 소수화된 

종이를 재활용한 재수초지를 배합한 복합소재는 미세분

의 감소로 인해 상대적으로 섬유분이 증가하여 섬유 간 

응집이 발생하기 때문에 복합소재의 용융흐름지수와 분

산도가 감소하였다.

복합소재 제조 시 압출 시간이 길수록, 반복된 기상 그

라프트 처리로 섬유에 염산이 많이 잔존할수록 복합소재 

필름의 백색도가 감소하였으며, 물 세척을 통해 잔존 염

산을 제거하면 필름의 백색도가 향상함을 확인하였다. 

복합소재의 지합과 용융흐름지수의 변화로 볼 때, 기상 

그라프트 처리를 통한 섬유의 소수화는 복합소재 내의 

균일한 섬유 분산에 도움이 되지만 재수초 종이를 배합

하여 복합소재를 제조하면 미세분의 유실로 인해 섬유장

이 증가하는 만큼 섬유의 응집이 조장되는 것으로 판단

된다.

사 사

이 논문은 산업통상자원부에서 지원한 ‘고분자 수지 

내 나노급 분산성을 갖는 자동차 내장재 복합소재용 친환

경 셀룰로스 섬유소재의 저비용 대량 제조 기술 개발(과

제번호: 20010431)’ 연구의 일환으로 수행되었습니다.

Literature Cited

1. Li, W. C., Tse, H. F., and Fok, L., Plastic waste 

in the marine environment: A review of sources, 

occurrence and effects, Science of The Total 

Environment 566-577:333-349 (2016).

2. You, Y. S., So, K. H., and Chung, M. S., Trends 

in development and marketing of degradable 

plastics, Korean Journal of Food Science and 

Technology 40(4):365-374 (2008).

3. Kim, D. Y., and Lee, D. Y., Research Trends 

of biodegradable composite materials based 

on poly (lactic acid), Polymer Science and Tech-

Fig. 8. Melt flow index of HwBKP-PP composites.



펄프·종이기술55(2) 202366

반복된 기상 그라프트 처리로 소수화한 HwBKP 섬유의 PP 내 분산특성 연구

nology 32(2):138-146 (2021).

4. You, Y. S., Oh, Y. S., Kim, U. S., and Choi, 

S. W., National certification marks and standar-

dization trends for biodegradable, oxo-biodeg-

radable and bio based plastics, Clean Technology 

21(1):1-11 (2015).

5. Brown, D. T., Plastic waste management, Mustafa, 

N. (ed.), 1-35 (1993).

6. Baum, B. and White, R. A., Polymers and ecolo-

gical problems (eds.), Plenum Press, 45-60 (1973).

7. Garcia, C., Hernandes, T., and Costa, F., Com-

parison of humic acids derived from city refuse 

with more developed humic acids, Soil Science 

and Plant Nutrition 38:339-346 (1992).

8. Chung, M. S., Lee, W. H., You, T. S., Kim, 

H. Y., and Park, K. M., Manufacturing multi- 

degradable food packaging films and their deg-

radability, Korean Journal of Food Science and 

Technology 35(5):877-883 (2003).

9. Kalka, S., Huber, T., Steinberg, J., Baronian, 

K., MMssig, J., and Staiger, M. P., Biodeg-

radability of all-cellulose composite laminates, 

Composites Part A 59:37-44 (2014).

10. Baiardo, M., Frisoni, G., Scandola, M., and 

Licciardello, A., Surface chemical modifica-

tion of natural cellulose fibers, Applied Polymer 

83(1):38-45 (2002).

11. Kim, D. S., Park, J. H., Han, C. K., Kim, J. 

H., Kim, B. C., Lee, D. S., Kim, J. A., and 

Kim, K. U., Compatibility enhancement of poly 

(ethylene terephthalate)/polyethylene blends 

using a reactive compatibilizer, Polymer (Korea) 

20(4):622-632 (1996).

12. Kim, D. H., Choi, K. H., Ryu, J. Y., and Lee, 

M. K., Manufacture of recording paper with 

hydrophobicity by gas chromatographic grafting 

reaction, Journal of Korea TAPPI 51(1):5-12 

(2019).

13. Samain, D., Method for treating a solid mate- 

rial to make it hydrophobic, material obtained 

and uses, Europe patent, PTC/FR1998/001808 

(1998).

14. Lee, T. J., Seo, J. H., Lee, M. K., and Ryu, 

J. Y., Gas grafting of fatty acid chloride and 

re-cycled fibers, Journal of Korea TAPPI 48(4): 

54-61 (2016).


