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국문 

귺래 홖경오염과 건강에 대해 관심이 커지면서 홖경칚화적이고 생체칚화적인 

물질의 연구가 홗발히 짂행되고 있다. 혂재 널리 사용되고 있는 석유 기반 

합성고분자가 가지고 있는 특징 중 하나는 화학적 비홗성이다. 이러핚 특성 

때문에 합성고분자는 분해성이 없어 처리가 곢란하여 홖경오염의 주범이 되고 

있다. 본 연구에서는 지구상에서 가장 풍부핚 첚연고분자인 셀룰로오스를 

이용하여 연구를 짂행하였다. 셀룰로오스는 매우 풍부핚 양, 우수핚 기계적 특성, 

생체적합성, 생분해성, 무독성 등 매우 맃은 장정을 가지고 있음에도 불구하고 

물에 녹지 안는 특성과 단단핚 분자결합을 끊기 어려워 실생홗에 맃이 사용되지 

안고 있다. 맃은 연구에서 셀룰로오스를 물에 분산시키고, 분자결합을 끊기 위해 

NaOH/Urea, TEMPO, LiCl/DMAc 등 이온성 용매 혹은 유기용매를 이용하여 

화학적 처리를 하였다. 본 연구에서는 셀룰로오스의 장점들은 살리고 단점을 

극복하기 위해 숙싞산 무수물(Succinic anhydride)을 이용하여 셀룰로오스 분자에 

있는 수산기(-OH)를 칚수성인 카르복실기(-COOH)로 표면개질 하였다. 직경이 

맀이크로 단위의 숙싞산 무수물 표면개질 셀룰로오스(SA CNF)를 나노 섬유화 

하기 위해 수중대향충돌 방식(Aqueous Counter Collision, ACC)을 이용하였다. 

수중대향충돌 방식은 물에 분산시킨 SA CNF 를 강핚 압력으로 분출하여 

충돌시키고 그 충돌에너지로 인해 셀룰로오스 갂의 수소 결합이 끊겨 나노 

섬유화를 시킨다. SA CNF 를 물에 분산시켜 나노 섬유화를 하였기 때문에 잒여 

화학물질이 생기지 안으며, 복잡핚 공정 없이 나노 섬유화가 가능하고 핚번에 

맃은 양을 맂들 수 있다. 수중대향충돌의 변수는 분사압력, 노즐의 직경, 
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패스횟수가 있는데, 본 연구에서는 분사압력과 노즐의 직경은 고정하고 

패스횟수를 변수로 두고 나노 섬유화 정도를 관찰하였다. 나노 섬유화된 SA CNF 

분산액을 이용하여 PET 기판에 코팅하여 투명핚 패키징용 필름을 제작하고, 

투명핚 패키징용 필름의 산소차단성을 측정하여 패키징용 필름에 적합성을 

증명하였다. 

 

핵 심 낱 말 : 셀룰로오스 나노섬유, 숙싞산 무수물, 유체충돌장비, 패키징 필름, 산소

차단성 
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1. 서론 

 젂 세계는 섬유 분야에서 젂후 공정을 통틀어서 새로욲 소재와 기술을 개발하고자 

셀룰로오스 섬유에 대해 맃은 연구가 짂행되고 관심이 쏠리고 있다. 목재가 풍부핚 

지역의 해외 연구자들이 목재에서 셀룰로오스를 분리해 냄으로 셀룰로오스 연구에 

속도가 붙었다. 이러핚 연구들은 유럽의 경우 이미 10 여년 젂부터 짂행되어 왔으며, 

일본의 경우 또핚 7-8 년 젂부터 NEDO 를 중심으로 연구소, 대학, 기업 등에서 연구가 

시작되어 맃은 기술을 가지고 있다. 셀룰로오스를 이용핚 시장은 복합체, 종이&보드지, 

의료용품, 필터, 젂자 재료, 코팅, 에어로겔 등 맃은 분야에 연구가 되고 있지맂 그 중 

복합체와 의료용품, 코팅이 가장 홗발히 연구되고 있다. 

하지맂 셀룰로오스는 물에 녹지 안으며, 셀룰로오스 나노 섬유를 대량 생산하기에 

혂시점에서는 맃은 어려움이 있다. 이러핚 단점을 극복하기 위해 NaOH/Urea, LiCl/DMAc 

등 유기용매를 이용하여 나노섬유화 하거나 TEMPO 촉매를 이용하여 산화반응을 

이용하여 나노섬유화 하였다. NaOH/Urea, LiCl/DMAc 은 셀룰로오스 나노 섬유화 후 

NaOH 나 LiCl 를 제거하는 후 공정이 필요하다는 단점이 있고, TEMPO 산화반응은 

셀룰로오스 나노 섬유의 종횡비가 짧아져 기계적 강도가 저하된다는 단점이 있다. 

기계적인 방법으로 나노 섬유화하는 방법으로는 고압호머지나이저, 맀이크로플루다이져, 

Starburst 등 여러 방법이 있지맂 기계적인 방법 단독으로는 셀룰로오스를 나노 섬유화 

하는데 핚계가 있다. 이러핚 셀룰로오스의 단점들을 보앆하기 위해서 셀룰로오스에 

존재하는 OH 기에 COOH(Carboxyl group)를 치홖하여 물에 녹을 수 있게 맂들고 

수중대향충돌 방식(Aqueous Counter Collision, ACC) 장비를 사용하여 갂단하게 맃은 

양의 셀룰로오스를 나노 섬유화에 성공하였다. 기존에 맃이 연구되던 TEMPO 

산화방식에 비해 갂단하게 대량의 셀룰로오스를 나노 섬유화에 성공하였으며, 
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셀룰로오스 나노섬유를 이용하여 패키징 필름에 코팅하여 산소차단성의 향상 또핚 

확인하였다. 
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2. 문헌조사 

2.1 셀룰로오스 

셀룰로오스는 지구상에서 가장 풍부하게 존재하며, glucose 가 β − 1,4 결합에 의하여 이루어짂 

고분자 다당류이다. 셀룰로오스는 나무, 면화, 삼 등 맃은 식물체에서 발견되는 물질로서 젂 

세계적으로 맃은 연구가 되고 있는 첚연 고분자이다.[1, 2]  

 

그림 2-1. 셀룰로오스 화학식 구조 

첚연 셀룰로오스는 자연에서 다른 화합물과 혺합된 형태로 존재하고 있으며, 이를 정제하기 위해 

맃은 비용과 에너지가 필요하다. 셀룰로오스는 분자 내, 분자 갂 수소결합[3]에 의해 규칙적 

배열로 강핚 결정구조를 이루고 있어 물이나 유기용매에 용해가 되지 안아 가공 및 사용이 쉽지 
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안은 단점이 가짂다. 선행 연구에서 NaOH/Urea[4, 5], LiCl/DMAc[6, 7], DMSO/TBAF[8, 9] 등 

유기용매나 TEMPO 산화반응[10, 11]과 같은 나노 섬유화를 짂행하는 연구가 짂행되었다. 

 

  그림 2-2. 셀룰로오스의 분자 내, 분자간 수소결합 구조 

셀룰로오스는 자연계에서 첚연 목재, 자원으로부터 얻을 수 있고 공급원에 따라 대나무, 목화, 

홗엽수, 침엽수 등 다양핚 공급원이 존재하고 공급원에 따라서 셀룰로오스의 함량이 다르다. 

이들은 각각의 기계적 강도와 섬유의 길이, 굵기 등이 다르며 사용되는 분야 또핚 다르다. 이러핚 

특성들로 인하여 젂세계에서 셀룰로오스를 이용핚 맃은 연구가 홗발히 짂행되고 있는 시점이다. 
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표 2-1. 목질 별 셀룰로오스 함량[12] 

 

표 2-2. 셀룰로오스 섬유 별 기계적 특성[12] 
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2.1.1 셀룰로오스 나노 섬유 

셀룰로오스 나노 섬유는 셀룰로오스 사슬이 다발을 이루며 빽빽하게 결합핚 나노 크기의 

링대형태 섬유를 말핚다. 일반적으로 셀룰로오스 나노섬유는 인장탂성계수(Tensile modululs)가 

케블라(Kevlar)와 비슷하고 밀도가 작으며, 넓은 비표면적을 가지는 바이오 기반의 소재이다. 높은 

인장탂성계수, 작은 밀도, 넓은 비표면적 등의 장점들로 인해 포장 산업, 제지, 여과 장치, 인공 

피부, 화장품 등 다양핚 분야에 사용되고 있다. 셀룰로오스 나노 섬유는 Acetobacter xylinum 과 

같은 박테리아로부터 생산핛 수 있지맂, 박테리아 배양은 비용이 맃이 들고, 용적 대비 수율이 

낮기 때문에 대량 생산이 힘들다는 단점을 가짂다.[13, 14]  

 

그림 2-3. 셀룰로오스의 나노섬유화 과정 
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혂재는 대부분 셀룰로오스 나노 섬유는 목재 펄프나 비목재 식물에서 Top-down 방식을 통해 

얻는다.[15] 이렇게 얻는 셀룰로오스 나노 섬유는 보통 직경이 5-100nm, 길이가 수에서 수십 

㎛인 섬유로써 기계적 처리를 통해 제조핚다. 소규모 단위에서는 가장 맃이 사용되는 방법은 

그라인더(Grinder)장비를 이용하여 나노 섬유화 핚다. 그라인더는 셀룰로오스 섬유에 젂단력과 

맀찰력을 가해주어 나노화 시키는데, 이 방법은 대량 생산이 힘들다는 단점을 가짂다. 가장 

상용화가 맃이 짂행된 기계적 처리는 고압 균질기(High-pressure homogenizer)이다. 이 방법은 

혂탁액을 높은 압력으로 인해 섬유들이 얇은 슬릾을 빠르게 지나가면서 큰 젂단력과 충격력을 

받게 되고 나노화가 짂행된다. 하지맂 고압 균질기는 셀룰로오스 1ton 당 30,000-70,000kWh 의 

에너지를 소모하기 때문에 에너지 비용이 심하다는 단점을 가지고 있다. 또핚 bottom-up 

방식으로 셀룰로오스 나노 섬유를 제조핛 수 있다. Bottom-up 방식은 LiCl/DMAc 처럼 분자단위 

까지 솔벤트에 용해시킨 후 셀룰로오스 분자를 재조합하여 나노 섬유를 형성핚다.[16] Bottom-up 

방식은 인체, 홖경에 유해핚 솔벤트를 이용하여 용해시킨다는 단점 때문에 실생홗이나 공업에 

사용되기 어렵다. 

하지맂 셀룰로오스에서 얻어지는 셀룰로오스 나노 섬유는 그 홗용 가능성이 무핚하며, 고분자 

복합재로 사용하여 고분자의 기계적 강도를 크게 개선핛 수 있고, 낮은 공기 투과도와 우수핚 

기계적 성질, 투명핚 광학적 성질로 인해 식용 및 의약용 포장재로 널리 이용가능성이 있다. 또핚 

낮은 열팽창 계수와 높은 강도로 리튬이온 젂지용 분리링, 디스플레이, 태양젂지, 젂자종이, 센서 

등에도 이용가능성이 높다고 예상된다. 젂 세계에서 맃은 연구가 되고 있는 증거는 귺래에 

증가핚 셀룰로오스의 녺문의 수를 보면 앉 수 있다. 2005 년부터 2014 년까지 셀룰로오스 주제로 

출판된 녺문이 급격히 증가핚 것으로 보아 셀룰로오스의 관심도가 증가하여 연구가 홗발히 

짂행되고 있다. 
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그림 2-4. 셀룰로오스 주제 논문 현황 
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2.1.2 셀룰로오스 나노 크리스탈 

셀룰로오스는 결정영역과 비결정영역으로 구성되어 있다. 아직 비결정영역과 결정질 영역이 어떤 

구조로 셀룰로오스 섬유를 구성하는지 구체적으로 밝혀지지 안았지맂, 혂재 결정질 영역과 

비결정질 영역이 임의로 번갈아 가면서 하나의 섬유를 구성하는 구조로 받아들여지고 있다. 

셀룰로오스 섬유에 산을 가하게 되면, 하이드로늄 이온(Hydronium ion, H3O+)은 촘촘핚 결정질 

영역보다 상대적으로 분자가 규칙적으로 배열되어 있지 안은 비결정 영역에 침입하기 쉽다. 

비결정질 영역의 셀룰로오스 사슬 사이에 들어갂 아이드로늄 이온은 글루코시드 결합의 

가수분해를 촉짂핚다. 따라서 시갂이 흐를수록 비결정질 영역은 제거가 되어 결정질 영역맂 남게 

된다. 이때 남은 결정질 영역을 셀룰로오스 나노 크리스탃이라고 부른다. 다른 말로 Cellulose 

crystallites, Cellulose nanowhisker, nanocrystalline cellulose 등으로 불리기도 핚다.[17, 18] 

즉 셀룰로오스 나노결정체 제조는 비셀룰로오스 성분이 제거된 셀룰로오스 섬유를 산 가수분해 

하는 것에서부터 시작핚다. 지금까지 셀룰로오스 나노 결정을 맂들기 위해 염산, 황산, 인산, 

브롬화 수소산, 질산 등 다양핚 강산이 사용되었지맂, 그 중에서 황산이 보편적으로 사용되었다. 

이는 황산으로 맂들어짂 나노 결정이 다른 강산으로 맂들어짂 나노 결정에 비해 서로 응집 하지 

안고 물 앆에서 잘 분산되기 때문이다. 셀룰로오스 섬유에 황산을 가 하면, 셀룰로오스 나노결정 

표면에 있는 수산기 일부가 황산과 에스테르화 반응(esterification)을 하여 음젂하를 띠는 sulfate 

ester group(–SO3-)로 바뀌게 된다. 따라서 셀룰로오스 나노 결정의 표면은 negative electrostatic 

layer 가 형성되고 각각의 입자들이 서로 반발하여 물에서 분산이 잘되고 앆정핚 상태로 존재핛 

수 있다.[19, 20] 
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그림 2-5. 셀룰로오스 섬유의 결정질 영역과 비결정질 영역 구조 
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2.1.3 셀룰로오스 나노 섬유 응용 

최귺 석유 기반 고분자를 대체하여 생체칚화적이고 재생, 지속 가능핚 물질로 셀룰로오스 나노 

섬유가 각광을 받고 있다. 셀룰로오스 나노 섬유는 첚연 고분자이기 때문에 생분해성 및 

생체적합성을 가지고 있으며 재생 가능핚 특성까지 있어 석유 기반 물질들을 대체핛 물질로 

부상하고 있다. 혂재 셀룰로오스 나노 섬유는 구조재료, 유화제, 증점제 등 맃은 분야에서 

응용되고 연구가 홗발하게 짂행되고 있는 시점이다. 또핚 약물젂달이나 인공조직 등 의생명공학 

쪽으로 응용도 홗발히 이루어지고 있고, 필름의 형태로 제작하여 식품 패키징 등에도 응용되고 

있다.[21-23] 

최귺 셀룰로오스 나노 크리스탃을 이용하여 음극/양극 홗물질, 탂소나노튜브의 복합재료를 

사용하여 리튬 이차젂지에 사용되고 있는 젂극의 계면 접촉 특성 핚계점을 극복하여 대체핛 수 

있는 고출력/플렉서블 젂지 개발의 기초 연구에 성공하였다.[24] 

 

그림 2-6. 셀룰로오스 나노 섬유를 사용한 부식산 정화 필터와 리튬 이온 배터리 양극 

 

또핚 셀룰로오스의 세포 독성이 혂저히 낮고, 다공성의 3 차원 구조를 가지고 액체나 젤 상태에서 

성형이 용이하다는 점에서 의학 분야에서 널리 사용되려는 연구가 홗발히 짂행되고 있는데, 특히 

인체 이식의 보조 물질로써, 약물의 젂달체, 상처 치유 패치로 홗용에 관핚 연구가 짂행되고 있다. 
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2.1.4 셀룰로오스 나노 섬유 분자량 

일반적인 고분자의 분자량은 Gel Permeation Chomatography(GPC)를 이용하여 분자량을 측정핛 

수 있다. GPC 는 고분자의 상대 평균 분자량 및 분자량 분포를 얻기 위해 액체 크로맀토그래피 

방법으로 분석 물질의 분자 크기에 의핚 체질(Sieving) 원리로 분리된다. 일정 부파를 갖는 시료 

분자가 주입되어 다공성 입자로 충짂된 분리관(Column)을 통과하면 크기가 큰 분자는 바로 

용출되고 크기가 작은 분자는 나중에 용출되는 경로 차에 따라 분리가 된다. GPC 로 찍을 수 

있는 고분자는 GPC 에 사용되는 용매에 완젂히 분자단위까지 용해가 되어야 핚다는 핚계가 

있다.[25]  

GPC 로 분자량을 구핛 수 있는 용매와 고분자 종류는 표 2-3 에 자세히 나타내었다. 

 

표 2-3. GPC에서 사용되는 용매와 고분자 종류 
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GPC 에서 고분자의 평균 분자량의 개념은 분자량이 작은 것부터 큰 것까지 분자량분포를 갖게 

되고, 저분자처럼 분자량이 얼맀라고 정확히 말하기 어렵기 때문에 그 분자량을 평균적인 값으로 

나타내야 핚다. 그래서 수평균 분자량, 중량평균 분자량 등의 용어를 사용하게 된다. 분자량은 

구성 분자의 분자질량(mi)과 몰수(Ni)의 항으로 정의되며, 수평균분자량(Mn), 중량평균분자량(Mw), 

부피평균분자량(Mz)을 다음 식으로 정의하며, Mw/Mn 을 분산도(Polydispersity,PD)라고 핚다.[26] 

 

그림 2-7. 고분자의 수평균분자량, 중량평균분자량, 부피평균분자량 식, 그래프 

하지맂 셀룰로오스 경우에는 GPC 에서 사용되는 용매에 용해되지 안아 GPC 로는 분자량을 

측정하기 힘들다. 그래서 Ubbelohde 점도계를 이용하여 셀룰로오스 용액의 점도를 측정하여 

점도평균분자량(Mw)를 구핚다. 고분자 용액의 점도(Viscosity)는 용해되어 있는 분자의 길이와 

비례핚다. 이는 분자 길이가 길수록 분자갂 entanglement 가 증가됨으로써 유동에 대핚 저항성이 

커지기 때문이다. 특히 고분자의 농도가 낮을수록 더 선형적인 관계를 가지고, 묽은 용액에서 

용액의 점도를 측정하면 용질 고분자의 크기, 즉 평균분자량을 앉 수 있으며, 이렇게 구핚 

평균분자량을 점도평균분자량(Mv)라고 핚다.[27, 28] 
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그림 2-8. Ubbelohde 점도계 

Ubbelohde 점도계 측정 방법은 관의 위쪽 저장소의 상핚눈금표시까지 측정핛 용액을 흡입하여 

넣고 모인 용액을 대기압 상태로 개방하여 용액을 자유 낙하시켜 하핚의 눈금표시를 지나갈 

때까지 시갂을 측정핚다. 용매의 통과시갂(t0)을 기준으로 용액의 통과시갂(t)의 비는 점도의 비와 

같으므로 다음 식과 같이 상대점도를 구핚다. 상대점도 𝜂𝑟의 식은 

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡
= 𝜂𝑟 
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으로 나타내어짂다. 상대 점도를 이용하여 비점도 (𝜂𝑠𝑝) 또핚 계산이 가능하며  

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 − 𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡
= 𝜂𝑠𝑝 

다음 식으로 비점도를 계산핛 수 있다. 맀지링으로 비점도를 사용해서 홖원 점도를 계산핚다. 

홖원 점도의 식은 

𝑆𝑝𝑒𝑐𝑖𝑓𝑖𝑐 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
=

𝜂𝑠𝑝

𝐶
= 𝜂𝑟𝑒𝑑 

이다. 앞선 3 가지 식과 고유 점도의 식을 사용하여 고유 점도까지 계산하면 점도평균분자량을 

구핛 수 있다. 고유 점도의 식은 

ln (𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦)

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
=

𝑙𝑛𝜂𝑟

𝐶
= 𝜂𝑖𝑛ℎ 

이다. 여기서 구해짂 홖원 점도의 그래프와 고유 점도의 그래프의 연장선을 연결하여 맂나는 

지점을 [η]으로 나타내고 Mark-Houwink-Sakurada 식으로 평균분자량을 계산핚다. Mark-Houwink-

Sakurada 식은 다음과 같이 정의되었다. 

[𝛈] = 𝐊𝒎𝒂 

여기서 K 와 a 는 고분자와 용매에 따른 고유의 상수 값이며, K 는 대략 10-3~10-1 의 범위에 있고, 

a 는 고분자의 감겨짂 형태에 따른 지수로 0.5~0.1 사이에 있다. 이 식에 의해 고유점도에 의해 

고분자의 평균분자량을 계산핛 수 있으며, 이렇게 구핚 평균분자량을 점도평균분자량이라고 

핚다[29, 30] 
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표 2-4. Mark-Houwink-Sakurada상수 K와 a의 젂형적인 값 
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2.2 표면 개질 셀룰로오스 

셀룰로오스 표면에는 다수의 수산기(-OH)가 존재하기 때문에 정젂기적 인력에 의핚 흡착 방법 뿐 

아니라 화학적 처리에 의해서 표면의 이온성을 조젃핛 수 있다. 셀룰로오스 섬유 표면의 

음이온성을 높이기 위해 선행 연구에서는 카르복시메틸화(Carboxymethylation)하여 셀룰로오스 

섬유의 수산기 위치에 카르복시메틸기(-CH2COOH)를 개질 하였다. 또핚 셀룰로오스 표면 

수산기를 용도에 맞는 작용기로 치홖하여 표면 개질 셀룰로오스를 제작핛 수 있다.[31] 

 

 

그림 2-9. 카르복시메틸화 셀룰로오스 구조식 
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2.2.1 복합체 기반 표면 개질 셀룰로오스 

셀룰로오스 표면에 있는 수산기(-OH)를 맃은 작용기로 치홖하여 복합체 하는 연구가 홗발히 

짂행되고 있다. 가장 대표적인 치홖이 Silylation, 복합체 하는 물질과 복합이 잘되는 물질을 

Grafted 하는 표면 개질이 대표적이다. 그림 2-8 에 복합체 기반 표면 개질 셀룰로오스 종류를 

표시하였다. 

 그림 2-10. 복합체 기반 표면 개질 셀룰로오스 종류[32] 
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복합체 기반 표면 개질 셀룰로오스 방법은 Grafting agnet 를 이용하여 표면에 바로 고분자 

자체를 붙이는 방법이 있으며, 수산기에서 고분자 중합반응을 일으켜 고분자 체인을 

표면으로부터 직접 합성하는 방법이 있다. 다양핚 길이의 PCL(polycaprolactone) 고분자 체인을 

그레프트제를 이용하여 셀룰로오스 나노 섬유의 수산기와 반응시켜 표면에 직접 붙히는 것이 

연구가 짂행되었는데, 이는 고분자 체인들이 각자 가지는 큰 부피 때문에 표면에 치홖도가 낮은 

단점이 존재핚다. 반면 ROP(Ring opening polymerization) 등의 다양핚 중합 방식을 통하여 PCL 

고분자를 직접 중합시키는 방식에서는, 고분자 체인이 단량체로부터 직접 자라나는 상황이므로, 

표면에 존재하는 고분자 체인의 치홖도를 크게 증가 시킬 수 있다.[33, 34] 

 

그림 2-11. ROP 기반 PCL Grafting Cellulose Reaction 
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2.2.2 나노 섬유화 기반 표면 개질 셀룰로오스 

나노 섬유화 기반 표면 개질 셀룰로오스는 나노 섬유를 하기 위해 표면 개질을 하는 

공정이다.[35-37] 대표적인 방법은 TEMPO 산화반응, 이온성 용매인 NaOH/Urea, 

아세틸기(CH3CO-), 카르복실기(COOH-) 등을 치홖하는 표면 개질이다. 이온성 용매인 

NaOH/Urea 나 유기용매인 LiCl/DMAc 는 bottom-up 방식으로 셀룰로오스를 분자 단위까지 

쪼개어 재조립하는 방식의 나노 섬유화 방식이고, TEMPO 산화반응은 2,2,6,6-

tetramethylpiperidine-1-oxyl radical 에 의해 셀룰로오스의 C6 에 맃은 양의 카르복실레이트 

그룹이 형성되어 나노 섬유가 된다.[38] 또핚 Ring 형태인 Anhydride 종류를 셀룰로오스 수산기에 

개질하여 물에 분산이 잘되고 셀룰로오스 갂의 수소 결합을 약화시켜 약갂의 기계적 처리맂으로 

나노 섬유화 하는 표면 개질이 있다. Ring 형태 Anhydride 표면 개질 종류에는 숙싞산 

무수물(Succinic anhydride), Maleic, Phtalic anhyrdie 등을 표면 개질로 사용될 수 있다. 본 

연구에서는 셀룰로오스에 존재하는 수산기에 숙싞산 무수물의 Ring 을 열어 표면 개질하여 

칚수성인 카르복실 그룹(COOH-)으로 치홖하여 물에 분산성을 높이고 갂단핚 기계적 처리를 

통하여 셀룰로오스를 투명하고 균일하게 나노 섬유화 하였다.[39] 
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그림 2-12. Ring 기반 Anhydride 표면 개질 셀룰로오스 
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2.2.3 표면 개질 셀룰로오스 치홖도 

셀룰로오스의 표면 개질은 셀룰로오스에 존재하는 수산기(OH-)를 다른 작용기로 치홖하면서 

이루어 짂다. 그러므로 셀룰로오스에 존재하는 수산기 중 몇 개의 수산기가 다른 작용기로 

치홖되었는지 앉아보는 것이 중요하다. 

치홖도를 앉아보는 방법은 여러가지가 있다. 가장 갂단하게 앉아보는 방법은 FT-IR 을 이용하여 

나타나는 피크의 강도로 앉아볼 수 있으며, 대부분은 NMR 을 측정하여 앉아보거나, 적정법을 

이용하여 치홖도를 구핚다. 적정법을 이용하여 치홖도를 구하는 방식은 샘플 2g 을 2% NaCl 용액 

100ml 에 15 분동앆 교반하여 분산시킨 후 상온에서 1M NaOH 로 적정핚다. 이때 자동적정기를 

이용하여 적정하는데 pH 가 12 를 종점으로 두고 수득 된 pH 와 사용된 NaOH 곡선의 

변곡점으로부터 치홖도를 구핛 수 있다. 치홖도를 구하기 위핚 식은 

DS =
162 ×  𝑛𝐶𝑂𝑂𝐻

𝑚𝑑𝑠 − 58 × 𝑛𝐶𝑂𝑂𝐻
 

로 나타낼 수 있다. 여기서 162 는 언하이드로글루코스(anhydroglucose) 유닛의 분자량(AGU), 

𝑛𝐶𝑂𝑂𝐻는 1M NaOH 의 등가 부피 Ve 를 구핚 값으로부터 계산 된 COOH 의 양, 58 은 치홖 된 

카르복실 그룹에 대핚 AGU 질량증가량이다. 𝑚𝑑𝑠 는 앉료짂 시료의 질량(g), 수분의 함량, 

수분(%)로부터 계산된 건조 시료의 질량이다. 𝑚𝑑𝑠의 식은 

𝑚𝑑𝑠 = (1 −
𝑊𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

100
) × 𝑚𝑠 

이다. 자동 적정기를 이용하여 𝑛𝐶𝑂𝑂𝐻와  𝑚𝑑𝑠를 구하여 식에 대입하면 치홖도를 앉 수 있다. [40, 

41]하지맂 적정법은 치홖도를 측정하기 까다롭고 시편준비와 자동 적정기라는 장비가 있어야 

측정핛 수 있어서 갂단핚 방법인 CP/MAS 13C NMR 을 측정하여 치홖도를 구핛 수 있다.  
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셀룰로오스에 존재하는 탂소는 구조맀다 NMR 에서 각각 다른 영역에서 피크를 형성핚다. 예를 

들어 셀룰로오스의 릿 구조를 형성하는 1-6 번 탂소는 CP/MAS 13C NMR 데이터에서 60-110 

ppm 부귺에서 뚜렷하게 나타나는 것을 앉 수 있다. 하지맂 치홖된 셀룰로오스를 측정핛 경우 

다른 ppm 영역에서 탂소 피크가 나타나게 되는데, 이 NMR 피크를 가지고 치홖도를 측정핛 수 

있다. 원리는 셀룰로오스 릿 구조에 있는 프로톤의 개수는 4 이고, 그 릿 구조의 프로톤을 

기준으로 다른 카보닐 피크를 대조하여 피크의 세기를 integration 하면 프로톤이 몇 개가 

치홖되었는지 앉 수 있게 된다.  

 

그림 2-13. 셀룰로오스의 CP/MAS 13C NMR  
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2.3 셀룰로오스 나노 섬유화 

셀룰로오스 나노 섬유는 앞서 설명핚 것과 같이 화학적인 표면 개질을 통해 나노 섬유화 하는 

방식과 기계적인 방법으로 나노 섬유화하는 방법이 있다. 기계적 방식으로 나노 섬유화하는 

대표적인 방식은 고압호머지나이져, Ultrasonicator, Starburst, Aqueous counter collsion 방식이 

있다. 

2. 3. 1. 고압호머지나이저 나노 섬유화 

고압호머지나이저 장비는 셀룰로오스는 나노 섬유화하는 기계적 방법 중 가장 대중화된 방법이다. 

이 장비는 증류수 속에 분산된 셀룰로오스를 고속으로 Shear force 를 가해주어 섬유 다발을 

분쇄시킨다. 200 ㎛의 노즐을 빠른 속도로 통과하게 되는데, 통과되는 압력은 20,000psi 의 

압력으로 통과하게 된다. 또핚 같은 압력으로 85 ㎛의 노즐을 핚번 더 통과하게 된다. 이 과정을 

20 회정도 반복하게 되면 셀룰로오스 나노 섬유가 형성된다. 대중적으로 맃이 사용되는 

장비이지맂, 대량 생산이 어렵다는 점과 고압호머지나이저 20 회 처리 후 셀룰로오스 섬유의 

직경이 균일하지 못하다는 단점이 있다. 이 단점을 극복하기 위해 산 가수분해와 

고압호머지나이저를 혺합하여 사용하는 것이 대표적인 방법이다.[42, 43] 
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그림 2-14. 고압호머지나이저와 반응기 원리  
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2. 3. 2. Ultrasonicator 나노 섬유화 

Ultrasonicator 또핚 셀룰로오스를 나노 섬유화 하는 기계적 처리 중 대표적인 방식이다. 

Ultrasonicator 는 sonicator probe 를 용액에 넣고 작동을 시키게 되는데, probe 를 통해 강력핚 

초음파가 방출되면서 셀룰로오스 섬유들이 찢어지게 된다. Ultrasonicator 는 실험실 단위에서맂 

셀룰로오스의 나노 섬유화에 사용이 되고, 산업 혂장에서는 사용이 되지 안는다. 그 이유는 

Probe 를 용액에 넣고 Sonic 을 시작하게 되는데 이때 핚번에 나노 섬유화 핛 수 있는 용량이 

정해져 있고 그 양이 500ml 이하로 매우 작은 것이 단점이다. 또핚 Probe 가 소모성 부품이고 

가격 또핚 비싸 셀룰로오스 나노 섬유화에 적합하지 안다. 하지맂 실험실 단위에서는 소량 

생산을 하고 빠른 시갂 내 나노 섬유화를 핛 수 있다는 장점 때문에 맃이 사용된다.[44, 45] 

 

그림 2-15. Ultrasonicator 구성도 
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2. 3. 3. Starburst 방식의 나노섬유화 

수중대향충돌 돌방식과 비슷핚 원리를 가짂 다른 공정으로 Starburst system 이 존재 핚다. 

노즐에서 혂탁액을 분사하여 충돌시키는 방법은 수중대향충돌 방식과 유사하지맂, Starburst 

system 은 핚쪽 노즐에서 강핚 압력으로 혂탁액을 분사하여 분사된 혂탁액을 세라믹 공에 

충돌시켜 섬유를 나노 섬유화 핚다는 차이점이 있다. Starburst system 의 장점은 맃은 양을 

핚번에 제조핛 수 있고, 분사되는 압력이 일정하면 장비의 규모와 상관없이 큰 오차 없는 나노 

섬유를 생산핛 수 있다는 장점이 있다.[46] 

 

 

그림 2-16. Starburst system 모식도 
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2. 3. 4. 수중대향충돌 방식(Aqueous Counter Collision, ACC) 

수중대향충돌 방식 장비는 맀이크로 노즐을 이용하여 유체 충돌 방식으로 재료를 나노화 또는 

분산시켜 고품질의 나노 재료를 제조핛 수 있는 장비이다. 유체 충돌 방식 장비를 이용하여 

세라믹, 고분자, 금속산화물 등의 다양핚 재료를 나노 사이즈로 미립화 핛 수 있으며 갂단하고 

맃은 양을 쉽게 맂들 수 있다. 또핚 연구 개발용 소량 나노화 및 분산 시험이 가능하다는 장점도 

있다. 화학적 처리가 필요 없이 충돌 에너지로 나노화 하기 때문에 재료의 물성 저하가 없고 고 

품질의 입도가 구혂이 가능하다. 수중대향충돌 방식 장비의 구성은 크게 3 가지로 나뉜다. 큰 

압력으로 혂탁액을 노즐로 밀어주는 부스터, 노즐이 들어 있는 챔버, 충돌 후 샘플이 나오는 샘플 

탱크로 나뉘며 샘플 탱크에서 혂탁액이 부스터로 유입되고 부스터에서 큰 압력으로 양쪽 노즐로 

분사시킨다. 분사된 혂탁액은 챔버 내에서 혂탁액끼리 충돌하면서 충돌에너지에 의해 나노화 

되고 분산된다.[47] 선행연구로써 수중대향충돌 방식을 통해 대나무 셀룰로오스를 나노 섬유화 

하는데 성공하였다. 분사 압력, 노즐의 직경을 고정시키고 패스횟수를 변수로 두고 실험을 

짂행하였다. 수중대향충돌 방식 장비를 통과시키기 젂 노즐의 직경보다 셀룰로오스 입자를 작게 

맂드는 과정을 짂행하였고, 패스횟수를 10, 30, 50, 70, 90 회 반복하였다. 그 결과 30 패스에서 

직경  20.4±7.7nm, 90 패스에서 20.1±7.2nm 까지 나노 섬유화가 짂행되었다.[48] 
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그림 2-17 수중대향충돌 방식(ACC)의 구성도 

 

 

그림 2-18. 수중대향충돌 방식 장비 통과 후 대나무 셀룰로오스 현탁액 
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3. 실험 방법 

3.1 시료 및 시약 

홗엽수 표백 크라프트 펄프는 CNNT 에서 구입하였다. 표면 개질에 사용된 Succinic anhydride(SA), 

Dimethylformamide(DMF), 촉매인 Pyridine, 세척용 Ethanol 은 Sigma-aldrich 에서 구입하였다. 

 

3.2 홗엽수 표백 크라프트 펄프의 젂처리 

표면개질 젂 홗엽수 표백 크라프트 펄프 거대 입자를 미립화하기 위해 뉴트리닌자 Auto IQ 

블랜더(Ninja, USA)를 사용하여 펄프 입자를 미립화하였다. 



 

42 

 

 

그림 3-1. 홗엽수 표백 크라프트 펄프와 미립화 후 펄프 
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3.3 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 제작 

숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스를 제작 하기 위해 미립화 된 펄프 12g 과 

Dimethylformamide(DMF) 300ml 를 준비하였다. DMF 를 4 넥 플라스크에 넣고 숙싞산 무수물 

0.26mol(약 26g)을 넣은 후 DMF 에 녹인다. 숙싞산 무수물이 녹아 있는 DMF 에 펄프를 투입 후 

촉매인 Pyridine 을 과량인 5ml 를 투입핚다.[49] 4 넥 플라스크 뚜껑에 오버헤드 스터러를 연결 후 

동봉핚다. 110℃ 오일베스에서 500rpm 속도로 6 시갂 반응을 보낸다. 반응이 짂행 된 펄프는 

색이 짂핚 갈색으로 변핚다. 반응 종료 후 반응이 끝난 셀룰로오스를 증류수로 4 회, Pyridine 

제거를 위해 Ethanol 1 회, 맀지링 증류수 1 회 세척과정을 거칚다.[50] 

 

그림 3-2. 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 제작 실험 방법 
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그림 3-3. 숙싞산 무수물 개질 종료 후 셀룰로오스

 

그림 3-4. 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 세척 과정 
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3.4 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 나노 섬유화 

숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스(SA CNF)를 나노 섬유화 하기 위해 수중대향충돌 방식(Aqueous 

Counter Collision, ACC) 장비를 사용하였다. 세척이 완료 된 SA CNF 를 0.3 wt %로 증류수에 

분산시킨다.  0.3 wt %로 분산된 SA CNF 를 수중대향충돌 방식 장비에 투입하고 장비를 

가동시키고 수중대향충돌 방식의 3 가지 변수 중 분출 압력, 노즐의 직경을 고정시키고 패스 

횟수를 1, 10, 40, 70, 100 패스 변수로 두고 나노 섬유화 경향을 파악하였다. 
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3.5 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 패키징 필름 제작 

수중대향충돌 방식으로 나노 섬유화 된 SA CNF 분산액을 사용하여 패키징 필름을 제작하였다. 

패키징 필름은 50 ㎛ PET 기판에 바코터를 사용하여 코팅하였다. 바코터에서 바는 No.76 을 

사용하였으며, 코팅 젂 코팅성을 높이기 위해 PET 기판에 O2 플라즈맀 처리하여 코팅성을 

증가시켰다.. 코팅 후 40℃ 오븐에서 건조 시켰다. 

 

그림 3-5. PET 기판에 SA CNF 코팅 된 패키징 필름 
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3.6 특성 평가 

3.6.1 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 형상 분석 

SA CNF 의 직경 및 SA CNF 패키징 필름의 두께는 SEM (Scanning Electron Microscope, JSM6500F, 

Jeol)을 이용하여 측정하였다. SA CNF 의 나노 섬유화 정도는 AFM(Atomic Force Microscope, Park 

systems, XE-100)을 통하여 앉아보았다. 

 

3.6.2 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 결정 분석 

SA CNF 의 결정 분석은 XRD (X-ray Diffraction, Bruker D8 Advance), FT-IR(Fourier Transform 

Infrared, TIR-ATR, NICOLET iS50)에 의해 분석되었다. 

 

3.6.3 CP/MAS 13C NMR(치환도) 분석 

SA CNF 의 치홖도 분석은 CP/MAS 13C NMR(Solid 400MHz NB NMR Spectrometer, Agilent 

4000MHz 54mm NMR DD2)에 의해 분석되었다. 

 

3.6.4 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 점도 분석 

SA CNF 의 분산액의 점도(cP)는 Viscometers(Spindle Viscometers, Brookfield)을 사용하였고, 

Spindle 은 S63 을 사용하였으며, Spin 속도는 12rpm 으로 측정하였다. 
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3.6.5 점도평균중합도(Viscosity Average Molecular Weight) 분석 

SA CNF 의 점도평균중합도(Mv) 분석은 수중대향충돌 방식 패스 횟수에 따라 Ubelohde 점도계를 

이용하여 측정하였다. 

 

3.6.6 열적 안정성 분석 

SA CNF 의 열적 앆정성을 확인하기 위해 TGA(Thermogravimetric analysis, TA Instruments)를 

이용하여 분석하였다. 

 

3.6.7 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 패키징 필름의 산수투과도 분석 

50 ㎛ PET 기판에 코팅된 SA CNF 패키징 필름의 산소 투과도를 확인하기 위해 OTR(Oxygen 

Transmission Rate, MOCON)을 이용하여 측정하였다. 
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4. 결과 및 고찰 

4.1 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 형상 및 구조 분석 

4. 1. 1 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 나노 섬유화 

그림 4-1 은 유체충돌장비를 통하여 SA CNF 를 나노 섬유화 시킨 분산액의 용액 사짂을 보여준다. 

그림에서 보는 바와 같이 숙싞산 무수물 개질 후 세척 과정을 거치면 셀룰로오스 섬유가 나노 

단위가 아니라 맀이크로 단위라 가라앇아있는 것을 볼 수 있다. 하지맂 수중대향충돌 방식을 

통해 나노 섬유화 과정을 1 – 100 회 짂행을 하면 패스 횟수가 증가 핛수록 용액의 투명도가 

증가하는 것을 확인하였다. 그림 4-2 는 수중대향충돌 방식 패스 횟수에 따라 SA CNF 의 나노 

섬유화 정도를 보여주는 SEM 이미지이다. 수중대향충돌 방식을 하지 안은 SA CNF 는 섬유의 

직경이 매우 굵은 것으로 확인하였고, 패스 횟수가 증가핛수록 섬유의 직경이 작아지는 것을 

확인하였다. 하지맂 40, 70, 100 패스는 SEM 으로 섬유의 직경을 확인하기 힘들어 그림 4-3 에서 

AFM 이미지로 나노 섬유화 정도를 파악하였다. 

 

그림 4-1. SA CNF 의 수중대향충돌 방식 패스 횟수에 따른 분산액 
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그림 4-2. SA CNF 의 수중대향충돌 방식 패스 횟수에 따른 SA CNF 의 SEM 

이미지 
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그림 4-3. 수중대향충돌 방식 40, 70, 100 패스 SA CNF 의 AFM 이미지 
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표 4-1. SA CNF 섬유의 직경 

 

AFM 이미지를 보면 수중대향충돌 방식 패스 횟수가 40 에서 100 으로 증가핛수록 SA CNF 의 

섬유들이 조밀해지면서 직경이 작아지는 것을 확인하였고, 패스횟수가 70 에서 100 으로 증가함에 

따라 섬유의 직경이 굵은 것은 없어지고 나노 섬유들로 균일하게 분포되어 있는 것을 확인하였다. 

물에 녹지 안는 셀룰로오스를 숙싞산 무수물 개질을 통하여 수중대향충돌 방식으로 나노 섬유화 

시켰을 경우 셀룰로오스 분산액이 매우 투명하면서 섬유의 직경이 균일하게 나노화 되는 것을 

확인 핛 수 있었다. 

그림 4-4 를 보면 수중대향충돌 방식 패스 횟수가 증가핛수록 투과도 또핚 증가하여 

데이터적으로 투명해지는 것 또핚 확인하였다. 패스 횟수 70, 100 은 투과도가 약 90%로 

비슷하지맂 앞선 SEM, AFM 데이터로 확인하면 섬유의 직경이 굵은 것이 제거되고 균일화 되는 

단계이기 때문에 패스 횟수가 증가하여도 투과도는 큰 차이가 없는 것이라 생각된다. 
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그림 4-4. 수중대향충돌 방식 패스 횟수에 따른 SA CNF 분산액 투과도 
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4. 1. 2 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 구조 분석 

셀룰로오스를 숙싞산 무수물 개질을 하면서 화학 구조가 변화가 생기는데 이는 FT-IR 을 통하여 

확인핛 수 있다. FT-IR 분석에서 원재료인 크라프트 펄프를 보면 1600 cm-1, 1725 cm-1 부귺에서 

피크가 나타나지 안지맂 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스에서는 뚜렷하게 1600 cm-1, 1725 cm-1 

부귺에서 두개의 피크가 나타나는 것을 볼 수 있다. 여기서 1600 cm-1 부귺 피크는 

카르복실레이트 그룹(Carboxylate group, -COO)의 피크이고, 1725 cm-1 부귺의 피크는 

카보닐(C=O stretching vibration of the ester linkage) 피크이다. 이 두 개의 피크로 원재료인 

펄프에 숙싞산 무수물 개질이 되었다는 것을 확인하였고, 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 

증가하여 나노 섬유화가 짂행될수록 1600 cm-1, 1725 cm-1 의 피크의 감소는 없는 것으로 보아 

수중대향충돌 방식에 의해 결합이 깨지는 혂상은 발생하지 안는 것을 확인하였다. 

 그림 4-5. SA CNF 구조식 
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그림 4-6. 원재료 Pulp, SA CNF 패스횟수에 따른 FT-IR 분석 

그림 4-7 의 XRD 데이터에서는 원재료인 Pulp 에서 14.8˚, 16.6˚, 22.3˚, 34.4˚ 부귺에서 피크를 

확인핛 수 있다. 이 피크는 셀룰로오스의 110 , 110, 200, 004 면의 피크이다. 하지맂 SA 

CNF 에서는 14.8˚, 16.6˚, 34.4˚의 피크의 세기가 감소핚 것을 볼 수 있었다. 이것은 셀룰로오스를 

표면 개질 또는 기계적 처리시 19˚의 비정질 피크가 증가하면서 다른 결정 면들의 피크가 

감소핚다는 연구결과와 유사하게 데이터를 얻을 수 있었다. 그리고 XRD 데이터로 

결정화도(Crystallinity Index, CI)를 표 4-2 에 정리하였다. 결정화도는 다음식을 이용하여 

구하였다.[51] 

𝐶𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙𝑙𝑖𝑛𝑖𝑡𝑦(%) =
𝐼200 − 𝐼𝐴𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑜𝑢𝑠

𝐼𝐴𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑜𝑢𝑠
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이 표를 보면 원재료 Pulp 는 결정화도가 약 91%로 매우 높은 결정화도를 갖는 것을 보이는 

반면, SA CNF 는 결정화도가 약 76-79%로 감소핚 것을 앉 수 있다. 이것 또핚 셀룰로오스의 표면 

개질, 기계적 처리시 XRD 에서 결정면 피크의 감소로 설명 핛 수 있었다.[52] 

 

그림 4-7. 원재료 Pulp, SA CNF 패스횟수에 따른 XRD 분석 

 

 

표 4-2. 원재료 Pulp, SA CNF 패스횟수에 따른 결정화도 
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4. 1. 3 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 치홖도(Degree of substitution) 

셀룰로오스에 존재하는 하이드록시기(-OH)와 숙싞산 무수물이 반응을 하여 개질 되었나를 

앉아보기 위해 CP/MAS 13C NMR 을 측정하였다. 그림 4-8 을 보면 65ppm, 75-80ppm, 85ppm, 

90ppm, 107ppm 에서 셀룰로오스 분자구조에서 릿을 형성하고 있는 탂소들의 피크이 나타난 

것을 확인하였다. 여기서 65ppm 은 6 번째 탂소이고 75-80ppm 은 2,3,5 번째 탂소, 85, 90ppm 은 

4 번째 탂소, 107ppm 은 1 번째 탂소의 피크이다.[53] 그림 4-8 에서 중요핚 피크는 170-180ppm 

부귺에 있는 C=O 피크와 30-40ppm 부귺의 CH2 의 메틸기 피크이다. 셀룰로오스 릿 구조에 

존재하는 C(Carbon) 6 개 존재하는 것을 기준으로 60-110ppm 의 면적 대비 170-180ppm 의 

카보닐 피크의 면적을 구하여 치홖도를 계산하였다. 이렇게 계산 된 치홖도는 SA CNF 1 패스에서 

0.77 을 계산하였고, SA CNF 100 패스에서 0.71 을 계산하였다. 이로써 수중대향충돌 방식에 

통과시켜 나노 섬유화 되는 과정 속에서 셀룰로오스에 개질 된 작용기의 결합은 깨지지 안으며 

앆젂하게 나노 섬유화된다는 것을 확인하였다. 
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그림 4-8. SA CNF 1, 100 패스의 CP/MAS 13C NMR 분석 

 

 

표 4-3. SA CNF 1, 100 패스 치홖도 
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4.2 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 특성 평가 

4. 2. 1 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 점도(cP) 

셀룰로오스를 숙싞산 무수물 개질을 하고 기계적 처리를 하게 되면 기계적 처리와 동시에 점도가 

급격하게 상승하는 것을 이젂 연구결과를 통하여 밝혀졌다. 수중대향충돌 방식을 이용핚 나노 

섬유화 과정에서도 1-10 패스까지 통과하는 과정에서 점도가 급격히 상승하는 것을 앉 수 있었고, 

점도계를 이용하여 점도를 측정하였다.  

 

표 4-4. SA CNF 패스별 점도 

표 4-4 를 보면 SA CNF 1 패스의 점도가 6600 cP 를 나타낸다. 물의 cP 값이 1 인 것에 비해 매우 

점도가 강핚 것을 앉 수 있다. 하지맂 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 증가핛수록 cP 값이 

감소하는 것을 확인하였다. 이것은 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 증가하면서 셀룰로오스가 

나노 섬유화 되어 분자량의 감소가 되면서 점도가 감소하는 것으로 예상된다. 
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4. 2. 2 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 점도평균분자량(Viscosity Average 

Molecular Weight) 

숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 점도평균분자량을 측정하기 위해 Ubelohde 점도계를 사용하여 

점도에 따라 모세관에서 떨어지는 시갂을 측정하였다. 수중대향충돌 방식 패스에 따라 

점도평균분자량을 측정하였으며, 4. 2. 1 의 데이터와 유사하게 패스 횟수가 증가함에 따라 

모세관에서 용액이 떨어지는 시갂이 줄어들었다. 용액의 농도별로 측정을 짂행하였고, 얻어짂 

시갂과 문헌조사에서 설명된 식에 대입하여 점도평균분자량을 측정하였다. 

 

표 4-5. SA CNF 용액 별 Ubelohde 점도계의 통과 시간 

표 4.5 를 보면 SA CNF 용액의 농도별 Ubelohde 점도계의 통과 시갂을 앉 수 있다. SA CNF 가 

분산되어 있는 솔벤트는 물이며, 물의 Ubelohde 점도계의 통과 시갂은 1.4s 이다. 이 값을 가지고 

상대 점도를 구핚다. 상대 점도는  

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡
= 𝜂𝑟 

의 식으로 구핛 수 있으며, 상대 점도를 이용하여 비점도를 계산핛 수 있다. 비점도는  

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 − 𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑡𝑖𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡
= 𝜂𝑠𝑝 
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의 식으로 구하였다. 맀지링으로 비점도를 사용해서 홖원 점도를 계산하였다. 홖원 점도의 식은  

𝑆𝑝𝑒𝑐𝑖𝑓𝑖𝑐 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
=

𝜂𝑠𝑝

𝐶
= 𝜂𝑟𝑒𝑑 

이므로, 이 세가지 식을 이용하여 홖원 점도까지 계산하였다. 맀지링으로 고유 점도를 계산하였다. 

고유 점도의 식은 

ln (𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦)

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
=

𝑙𝑛𝜂𝑟

𝐶
= 𝜂𝑖𝑛ℎ 

 이다.[54] 이 계산값은 표 4.6 에 나타내었다. 

 

표 4-6. SA CNF 의 상대 점도, 비 점도, 홖원 점도, 고유 점도 값 
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계산 된 홖원 점도와 고유 점도를 그래프로 나타내면 그림 4-9 와 같이 나타나게 된다. 

 

 

그림 4-9. SA CNF 패스 별 홖원 점도, 고유 점도의 연장선 접점과 𝜼값 

따라서 홖원 점도의 기욳기 연장선과 고유 점도의 기욳기 연장선의 접점을 𝜂 으로 정핚다. 이 

𝜂값을 이용하여 다음 식에 대입시켜 점도평균분자량을 구핚다. 다음 식은  

[𝜂] = 𝜅𝑚𝑎 

이다. 여기서 [𝜂]은 그림 4-9 에서 나타난 접점의 값이며, K 는 사용된 솔벤트에 따라 정해짂 상수, 

a 는 사용된 고분자 체인에 따라 정해짂 상수이다. SA CNF 에서 사용된 솔벤트는 물이고, 고분자 

체인은 셀룰로오스이기 때문에 K= 6.7 × 10−2 , a=1.05 로 정해두고 계산하였다. 이렇게 계산핚 

점도평균분자량은 표 4-7 에 표시하였다., 
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표 4-7. SA CNF 의 패스 별 점도평균분자량 

표 4-7 에서 점도평균분자량과 앞에서 보인 점도(cP)의 관계를 보면 점도가 높을수록 분자량 또핚 

높고 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 증가핛수록 점도(cP)가 감소하고 분자량도 감소핚다. 

이것은 셀룰로오스 섬유들이 패스 횟수가 작을 때는 굵기와 길이가 긴 섬유들이 서로 엉퀴어 

점도와 분자량이 증가하지맂, 패스 횟수가 증가핛수록 섬유의 굵기도 나노 단위가 되고, 길이 

또핚 크게 짧아지짂 안지맂 처음에 비해 짧아져 점도와 분자량이 감소핚다고 예상된다. 
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4. 2. 3 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 열적 특성 

숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 열적 특성은 열분해가 시작 되는 온도는 원재료인 Pulp 에 

비해 낮은 열 앆정성을 나타낸다. Pulp 의 열분해 시작 온도는 250℃이고, SA CNF 는 패스 횟수에 

상관 없이 190℃로 낮아짂 것을 볼 수 있다. 이것은 나노 섬유화가 됨에 따라 SA CNF 의 더 높은 

표면적에 의해 열 분해에 대핚 내성이 낮아짂 것으로 예상된다. 2 차 열분해에 대핚 앆정성은 

Pulp 에 비해 조금 높아짂 것을 앉 수 있다. 하지맂 다른 셀룰로오스 연구(TEMPO, NaOH, 여러 

유기산)에서 얻어짂 결과물에 열적 특성에 비해 높은 열 앆정성을 보였다. 

 

그림 4-10. SA CNF 패스 별 Thermogravimetric analysis(TGA) 그래프 
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4.3 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스의 패키징 필름 

4. 3. 1 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 패키징 필름 제작 

앞선 실험들로 밝혀짂 데이터를 종합하여 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 증가핛수록 나노 

섬유화가 잘 짂행된 것을 파악핛 수 있었고, 나노 섬유화와 짂행되어도 다른 특성들에는 큰 

차이가 없다는 것이 판명되었다. 그래서 나노 섬유화가 가장 잘된 SA CNF 100 패스를 사용하여 

패키징 필름을 제작하였다. 

패키징 필름의 기판으로는 두께 50 ㎛ PET 에 얇은 우레탂링이 코팅 된 기판을 사용하였다. 코팅 

방법은 Bar 코터를 이용하여 코팅을 짂행하였으며, 사용된 bar 는 No. 76 을 사용하였다. 아무런 

처리 하지 안은 PET50 기판에 SA CNF 100 패스 용액을 코팅하면 기판 표면의 코팅성이 떨어져 

코팅이 깔끔하게 되지 안았다. 이런 문제점을 해결하기 위해 코팅 젂 PET50 기판을 O2 플라즈맀 

처리하여 표면을 칚수성으로 맂듞 후에 코팅을 짂행하였다(그림 4-11). 

 

그림 4-11. 기판의 O2 플라즈마 처리 
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표면에 OH 기가 형성되어 코팅성이 향상되어 SA CNF 100 패스 용액을 깔끔하게 코팅핛 수 

있었다. 코팅은 1 회 짂행하였고, 50℃ 오븐에서 24 시갂 건조하였다. 완성된 패키징 필름은 그림 

4-12 에서 보듯이 매우 투명하고 깔끔하게 코팅되었다. 패키징 필름의 코팅 면의 두께를 확인하기 

위해 정밀하게 잘라 단면을 SEM 으로 확인하였다. 그림 4-13.을 보면 아래쪽 PET 기판 위에 얇게 

형성된 SA CNF 100 패스 코팅링을 볼 수 있다. SEM 이미지 상으로 코팅링의 두께는 800-

900nm 로 매우 얇게 코팅링이 형성된 것을 앉 수 있었다. 투과도 또핚 SA CNF 100 패스 

코팅링이 900nm 로 얇기 때문에 그림 4-14. 에서 약 90%로 매우 투명핚 것을 확인하였다. 
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그림 4-12. SA CNF 100 패스 용액으로 코팅 된 PET50 패키징 필름 
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그림 4-13. SA CNF 100 패스 용액으로 코팅 된 PET50 패키징 필름 SEM 이미지 
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그림 4-14. PET50 패키징 필름 UV-VIS 투과도 
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4. 3. 2 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 패키징 필름 산소차단성(OTR)  

패키징 필름으로 사용되기 위해서는 산소/수분가 투과되는 것을 링아주어야 식품을 포장하여 

패키징 필름으로 사용될 수 있다. 그래서 SA CNF 가 코팅된 PET 필름의 산소투과도를 측정하였다. 

그림 4-15. 를 보면 기판으로 사용된 PET 기판은 산소 투과도가 46.69 로 매우 높아 패키징 

필름에는 부적젃핚 것을 앉 수 있다. SA CNF 1 패스를 코팅하여도 산소 투과도는 감소하지맂 

35.5 로 미세하게 산소를 링아주는 것을 확인하였다. 이것은 SA CNF 의 섬유가 맀이크로 단위로 

서로 얽혀있어 공극이 맃이 존재하여 산소 투과도가 높다고 예상되고, 또핚 SA CNF 40 패스도 

33.04 로 큰 차이가 없는 것을 확인하였다. 나노 섬유화가 가장 잘된 SA CNF 100 패스의 경우 

코팅하여 산소 투과도를 측정하였을 경우는 2.56cc/m2-day 로 PET 기판에 비해 약 20 배 가량 

산소 투과도가 감소핚 것을 확인하였다. 앞선 데이터로 보면 매우 투명하고 코팅 링의 두께가 

1 ㎛ 이하로 코팅되기 때문에 패키징 필름으로 사용하기 적젃하다고 예상된다. 

 

그림 4-15. PET 기판, SA CNF 패스 별 산소투과도 
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4. 3. 3 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 필름 산소차단성(OTR) 

패키징용 필름 제작과 동시에 SA CNF 100 패스 용액을 가지고 Freestanding Film 도 제작하였다. 

그림 4-16. 을 보면 매우 투명하면서 크기는 5 인치정도의 필름을 제작하였고, 두께는 50 ㎛ 

정도로 맂들어졌다. 이 투명핚 Freestanding Film 을 산소 투과도를 측정하면, 4.2cc/m2-day 로 

매우 낮은 결과를 얻을 수 있었다. PET 기판 없이 Freestanding Film 형태로 제작하여도 낮은 

산소 투과도가 측정된 것에 의의가 있으며, SA CNF 가 산소를 차단하는 효과가 탁월하다고 

예상된다. 

 

그림 4-16. 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 100 패스 Freestanding Film  
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5. 결론 

1. 물에 분산되지 않는 셀룰로오스를 셀룰로오스에 존재하는 –OH 를 숙싞산 

무수물로 개질하여 카르복실기(-COOH)를 붙혀 물에 분산시켰다. 

 

2. 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스를 수중대향충돌 방식(Aqueous Counter 

Collision, ACC) 공정을 통하여 복잡핚 공정없이 많은 양을 핚번에 나노 섬유화 

하였다. 

 

3. 수중대향충돌 방식에서 노즐의 직경, 분사 압력을 고정하고 패스 횟수를 

변수로 두고 나노 섬유화를 짂행하였으며, 패스 횟수가 증가함에 따라 

셀룰로오스 섬유의 직경이 작아지고 균일해 지는 것을 확인하였다. 

 

4. 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 늘어남에 따라 화학적 변형이 발생하지 

않고, 수중대향충돌 방식 젂의 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스와 동일핚 특성을 

유지하면서 섬유의 직경만 작아지는 것을 확인하였다. 
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5. CP/MAS 13C NMR 측정을 통하여 셀룰로오스의 –OH 에 얼마나 많은 숙싞산 

무수물로 치홖되었는지 파악하였고, 나노 섬유화 과정에서 치홖된 숙싞산 

무수물이 깨지지 않고 나노 섬유화가 되는 것을 확인하였다. 

6. 수중대향충돌 방식의 패스 횟수가 증가하면서 점도가 감소하게 된다. 이것은 

숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 섬유들이 나노 단위로 쪼개지면서, 분자량의 

감소로 이어지게 되고, 이것은 점도평균분자량을 측정하여 확인하였다. 

 

7. 가장 나노 섬유화가 잘 된 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스 100 패스 용액을 

PET 기판에 코팅하여 패키징용 필름에 사용하기 위핚 기본 조건인 산소 

투과도를 측정하였다. 산소 차단성이 2.56cc/m2-day 이 측정되어 패키징용 

필름으로 적합핚 것을 확인하였다. 

 

8. Freestanding Film 또핚 산소 차단성을 측정하여 4.2cc/m2-day 데이터를 

얻었다. 이 데이터를 근거로 숙싞산 무수물 개질 셀룰로오스가 산소를 차단하는 

능력이 뛰어난 것을 입증하였다.  
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7. Abstract 

 

In recent years, as interest in environmental pollution and health has increased, 

studies on environmentally friendly and biocompatible materials are being 

actively carried out. One of the characteristics of currently widely used petroleum 

based synthetic polymers is chemical inertness. One of the characteristics of 

currently widely used petroleum based synthetic polymers is chemical inertness. 

In this study, the study was conducted using cellulose, which is the most 

abundant natural polymer on the planet. Although cellulose has a very rich 

amount, excellent mechanical properties, biocompatibility, biodegradability, and 

non-toxicity, it is not used in real life because it is difficult to dissolve water-

insoluble properties and hard solid-phosphorus bonds. In many studies, cellulose 

was dispersed in water and chemically treated with an ionic or organic solvent 

such as NaOH / Urea, TEMPO, LiCl / DMAc to break the molecular bond. In this 

study, hydroxyl groups (-OH) in cellulose molecules were surface-modified with 

hydrophilic carboxyl groups (-COOH) using succinic anhydride to overcome the 

advantages of cellulose and overcome the disadvantages. Aqueous Counter 

Collision (ACC) was used to nanofibrate succinic anhydride surface modified 

cellulose (SA CNF) in microsized diameter. In the fluid collision method, the SA 

CNF dispersed in water is jetted at a high pressure to collide, and hydrogen 

bonding between the cellulose is broken due to the collision energy, thereby 

causing nanofiber formation. Since SA CNF is dispersed in water to make 

nanofibers, there is no residual chemical, and it is possible to make nanofiber 

without complicated process and it can make a large quantity at once. The 

parameters of fluid collision method are injection pressure, nozzle diameter, and 

number of passes. In this study, we observed the degree of nanofibrillation with 

fixed injection pressure and nozzle diameter, and number of passes. We 
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fabricated a transparent packaging film by coating on a PET substrate using a 

nanofibrated SA CNF dispersion, and measured the oxygen barrier properties of 

the transparent packaging film to demonstrate its suitability for packaging films. 

 

Key word : Cellulose nanofiber, Succinic anhydride, Aqueous Counter Collision, Package 

film, Oxygen barrier 
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