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 지는 국에  지 이  이후 우리나라만  독특  

식  여 랜 월 동  우리  에  사용 어 다. 

지만 지  조는 가내 공업  태  작 어 낮  생산  

가지고 있어  벗어나지 못 고 있다. 그리고 업체는 

경  맞추  해 지  원료  쓰이는 닥나 를 지만 

품질이 떨어지는 국이나 동남 시  닥나  체 거나 어 

사용 여 지  품질  낮추고 있다. 이러  이  양지에 해 

경쟁  잃었 며 낮  요  재  지 산업  침체 어 있다. 

이를 극복  해   해결 고 양지에 해 지가 가지고 

있는 많  장 들  부각시 야 다. 욱이 용 만 사용 는 

지  용도를 다양 고 고부가가 를 통 여 경쟁  키울 요가 

있다.  

조  시  역사뿐만 니라 , 경 ,  등  고 있는 

조 조실  복원사업이 진행 이며, 이 에 랍본   조  

조실  훼손이 심 며 이를 복원  여 원인  지목 는 

랍  거 는 연구가 진행 었다. 랍이 거  조 조실  

보존처리를 해 면처리를 는 연구가 진행 에 있다. 

이러  상황에  지  용도  다양   고부가가 , 

조 조실  보존처리  개  해 지에 소 를 도입 는 

 개질 법인 틸 이  고 다. 
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틸 이  종이에 해 래 부  사용 어 며 법

는 상법과 상법이  있다. 틸 이  속도가 느리

 에 황산과 같  매를 사용 는 상법  주  사용 다. 그

러나 상법  경우 매  사용  종이  를 래 고, 많

 양  트산이 요구 며,  거를  척단계를 

요  여 많  양  폐 를 생 다.  

라  본 연구는 존 틸 이  법  단  극복  해 

임계 이산 탄소를 매개  지를 틸 이  여 효

 지에 내  부여 고자 다. 임계 틸 이  진행

에  연구  인 트산과 이산 탄소간  상 

평  실험  진행 여 임계 틸 이   실험 조건  계

다. 계를 탕  지  임계 틸 이  실시 고 

이  불어 존  틸 이  법  병행 여 다. 

틸 이  도  지  리  질  내   결과 임

계 틸 이  경우가 좀  좋  결과를 갖는 것  인   있

었다. 종  도, 시간, 트산  몰분  등  공 변 를 

변 시키면  를 시도 여 지  본연   향상 거나 

지 면  균일  내  가지는 조건  다. 

 

주요어 : 지, 임계 틸 이 , 틸 이 , 고  상평 , 임계 

이산 탄소, 트산. 

   번 : 2014-20578 
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1.      

 

지는 국에  지 이  이후 우리나라만  독특  

식  여 랜 월 동  우리  에  사용 어 다. 

지만 지  조는 가내 공업  태  작 고 있고 낮  

생산  가지고 있어  벗어나지 못 고 있고 규모에 있어 도 

부분  지 사업장  부 80%이상이 소규모  운 고 있다[1]. 

그리고 업체는 경  맞추  해 지  원료  쓰이는 

닥나 를 지만 품질이 떨어지는 국이나 동남 시  닥나  

체 거나 어 사용 여 지  품질  낮추고 있다. 이러  이  

양지에 해 경쟁  잃었 며 낮  요  재  지 산업  

침체 어 있다. 이를 극복  해   해결 고 양지에 해 

지가 가지고 있는 많  장 들  부각시 야 다. 욱이 

용 만 사용 는 지  용도를 다양 고 고부가가 를 

통 여 경쟁  키울 요가 있다.  

조  시  역사뿐만 니라 , 경 ,  등  고 있는 

조 조실  복원사업이 진행 이며, 이 에 랍본   조  

조실  훼손이 심 며 이를 복원  여 원인  지목 는 

랍  거 는 연구가 진행 었다. 랍이 거  조 조실  

보존처리를 해 면처리를 는 연구가 진행 에 있다[2]. 

이러  상황에  지  용도  다양   고부가가 , 

조 조실  보존처리  개  해 지에 소 를 도입 는 
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 개질 법인 틸 이  고 다. 

틸 이  종이에 해 래 부  사용 어 며 법

는 상법과 상법이  있다. 틸 이  속도가 느리

 에 황산과 같  매를 사용 는 상법  주  사용 다. 그

러나 상법  경우 매  사용  종이  를 래 고, 많

 양  트산이 요구 며,  거를  척단계를 

요  여 많  양  폐 를 생 다[3]. 

라  본 연구는 존 틸 이  법  단  극복  해 

임계 이산 탄소를 매개  지를 틸 이  여 효  

지에 내  부여 고자 다. 임계 틸 이  진행 에 

 연구  인 트산과 이산 탄소간  상 평  

실험  진행 여 임계 틸 이   실험 조건  계 다. 

계를 탕  지  임계 틸 이  실시 고 이  불어 

존  틸 이  법  병행 여 다. 틸 이  도  

지  리  질  내   결과 임계 틸 이  

경우가 좀  좋  결과를 갖는 것  인   있었다. 종  

도, 시간, 트산  몰분  등  공 변 를 변 시키면  

를 시도 여 지  본연   향상 거나 지 면  균일  

내  가지는 조건  다. 
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2. 경 이  

 

2.1 지 

 

2.1.1 지  특 과  

 

지는 국에  지 이  이후 우리나라만  독특  식

 여 랜 월 동  우리  에  사용 어 다. 양

지는 고분자  약품처리를 통해 산  게 며, 이  인해 히 

가 분해가 일어나 불과 100  도 경과 면 분해 어버린다. 면, 

지는  조건에  조 고 인 인 닥나  껍질  원료  사

용 므  매우   장  갖는  어있어  랜 보존 간  

자랑 다. 내구 과 보존  지가 인 것  평가 고 있 며, 

그 실증  국내외 고를 자랑 는 “ 구 다라니경”이 있

다.[4] 그 에도 지는 통 , 부드러운 감 , 연  힘, , 

, 보  면에  양지보다 뛰어나다.[5] 

지만 지  조는 가내 공업  태  낮  생산  가지고 

있어  벗어나지 못 고 있다. 그리고 업체는 경  맞

추  해 지  원료  쓰이는 닥나 를 가장 우  국산 닥나 를 

사용 는 신에 지만 품질이 떨어지는 국이나 동남 시  

닥나  체 거나 어 사용 여 지  품질  낮추고 있다. 이러

 이  양지에 해 경쟁  잃었 며 낮  요  재  지 
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산업  침체 어 있다. 이를 극복  해   해결 고 양지

에 해 지가 가지고 있는 많  장 들  부각시  다. 욱이 

용 만 사용 는 지를 품질  고 를 통해 소  식  

변 시키고 그 용도를 다양 여 신 품개  같  고부가가 를 통

해 경쟁  키울 요가 있다. 

 

2.1.2 존  지처리 법 

 

 지는 본래에도 탁월   가지고 있  에 강도보강  는 

연구는 주  재  어 진행 어 다. 특히, 조 조실  

복원 연구사업  통해 열   지를 룰 스 도체 용  

강도보강  거나[6], 타 보강 약품  통해 강도를 보강 는 

연구가 진행 었다[7]. 그 에 인쇄 향상   여러 사이즈 를 

첨가 는 연구가 진행 었다[8], [9].
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Figure 2.1 지 구   구조[5] 
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2.2 틸 이  

 

2.2.1 존 틸 이  장단  

 

틸 이  트산  사용 여  간단 게 행   

있  에 경 염이나 독  걱  요가 없어 다 면  

사용 어 다.[10] 지만 낮  속도  인해 다양  연구가 

진행 어 다. 틸 이  크게 상법, 상법  나 는데 

상법  경우  사용량  지만 속도가  느  주  

상법이 사용 다. 체 틸 이 (Liquid-phase acetylation)이 

라고도 며 이  속도를 늘리  해 매를 사용 거나 다른 

용매를 사용 는 연구도 진행 었지만 [11]–[13] 경 과  

회  어 움  겪고 있다. 많이 사용 고 있는 룰 스  

틸 이  경우는 황산  매  사용 고 있 나 룰 스  

를 래 여 원료 지  어 움  가진다. 

 

2.2.2 종이  틸 이  

 

종이  틸 이  1920 부  연구 어 는데 틸 이  

 종이는 분  가지지  에 낮  상 를 가지게 어 

연  목  연구 었다.[10] 그 외에도 종이   

향상시키  해 연구 었었는데 종이  고질 인 인 분에 해 
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이 낮다는  극복  해 다.[14] 법 는 

상법  상법  사용 여 틸 이  는데 펄 를 

틸 이   뒤 종이를 작 는 법과 작  종이를 

틸 이 는 법  연구가 진행 어 다. 체 틸 이 에 

 종이   인  해 연구가 진행 었는데 내  향상 

이외에 들  부분 지 다고 보고 었다.[15] 



 

 

 ８

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2 룰 스  틸 이 과 그 매카니즘[16] 
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2.3 임계 체 

 

2.3.1 임계 체  특  

 

질  상태는 분자  운동과  가지고 있 며 크 에 라  

체, 체, 고체  태를 가지게 다. 고체는 고  분자 열  

가지며, 모양과 태를 지 다. 면에 체는 분자  움직임이 

 자 워  모양  가지지 지만 그 움직임  이다. 체는 

분자  움직임이 매우 자 워  높  산속도를 가지는 면에 매

우 낮  도  도를 가지면  일  태를 가지지 는다. 움직

임  가지고 있는 체  체를 체라 며 체는 도  에 

라 그 태가 변 게 다. 지만 체  도   계속 높이

게 면 체  체가 도가 같 지는 지 , 분자  운동에 지  

 인 이 동일해지는 도,  임계 이라고 며, 임계  이상

 도,  가지는 체를 임계 체라 다. 임계 체는 

체  체  간  질  가지는데 이 질  도   통해 

조 이 가능 며 이를 통해 요  질  체를 얻   있다. 특히, 

높  도  산계 를 가지면  낮  도를 가지고 있어  높  용

해도  질 달 속도를 가지게 다.  

 임계 체  특  이용 여 추출, 건조, 입자 재결 ,  매

개 , 살균 등과 같  다양  공 이 개 어 있다. 용매를 

체 다는 에  경공  인식 고 있다.   
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Figure 2.3 상 평  그래  
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2.3.2 임계 틸 이  (Supercritical acetylation) 

 

 임계 틸 이  2010 에 처  목재, 룰 스, 분  

틸 이   논  소개 었다[17]–[19]. 임계 

틸 이 에   매카니즘  검증 어 있지 지만 존  

법인 상법에 해 틸 이  속도가 르다고  있다. 그 

이 는 2가지  가   있다. 첫 번째는 틸 이  매카니

즘에 르면 면부  이 시작 는데 임계 상  이루어  침

게 어 속도가 빨라진다는 [20]과  번째 는 임계 이산

탄소가 미량  에 녹  산 매  작용   있다는 것이다. 직 

증명 지 지만 첫 번째  이 가 주  거 고 있다[17]. 

 임계 틸 이  존  체 틸 이  단 들  지

는 느린  속도,  질  분리, 척  인  폐  생  

극복   있  것이라 다. 직 게 연구 동  이루어지

지는 고 있지만 꾸 게 연구결과가 보고 고 있는 실 이다.  

 

 

 

 

 

 



 

 

 １２ 

 3. 실    험 

 

3.1 실험재료  시약 

 

본 연구  주재료인 지는 신  통 지공 (경북 군)에  

조  통  지를 사용 고 7 x 25 cm (1 ± 0.05 g)  

크  잘라  20 ℃, 10% RH 조건  데시 이 에  보 다.  

임계 틸 이  해  질   트산 (99%, 

삼 ㈜, 민국) ,  용매  이산 탄소 (99.9%, 신 종합 

가스상사, 민국)  사용 고, 체 틸 이  매  황산 

(95.0%, 삼 ㈜, 민국)를 사용 다.  후  해 

Ethyl alcohol(99,9%, anhydrous, 삼 ㈜, 민국)과 Milli-Q 

Advantage A10 ultrapure water purification system 장 를 통해 

얻  증 를 사용 다. 

 

3.2 실험장  

 

3.2.1 고  용해도 장  

 

 내부  부 를 면 시키면  고 , 고 조건에  용해도를  

 있는 장  트산과 이산 탄소가 나  상  이루며 
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임계 상태를 이루는지를 인  해 사용 다. Figure 3.1에 

고  용해도 장  계략도를 나타내었다.  높  니 함량  

스 나이트계 강  작 며 외경 5.7 cm, 내경 1.59 cm,  

25 cm3  부 를 가지며 내부를 찰   있게  에 강 리  

이루어진 시창  가지고 있다. 내부에 Viton A  작  O-ring이 달린 

스톤  가지고 있 며 스톤 후 에는 가 (High pressure 

generator, High-Pressure Equipment Co, model 62-2-10)가 

어 있어   주입 여  증가시키는 역  다. 

스톤  에는 원 는 질과 자  stirring bar를 게 다. 

용   자  변 (Digital pressure transducer, Paro-

scientific Inc., model 43KR-HHT-101, accurate to 0.01% of 

reading)  계(Paro0scientific Inc., model 730)를 통해 후  

  여 조   있다. 도는 PRT 타입  

도계(Hart Scientific Inc., model 5622-32SR, accurate to ± 

0.045K)  며 내부 상태는 보 스  (Boroscope, 

Olympus Corp., model R100-038-000-50)가 연결  카 라(Veltek 

International Inc., model CVC-5520)를 통해 모니  

찰 다[21].  

 

3.2.2 회분식  

 

임계 틸 이  시키  해  회분식 가 스 인리스 
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강(SUS 316)  주  작 다. 이산 탄소를 주입   있는 

주입구를 가지고 있 며 내부  인   계를 주입구  

연결  에 다.   를 가지고 있어  를 통해 

이산 탄소 주입장 를 이용 여 에 이산 탄소를 주입 다. 과 

  부 는  이용 여 고 그 부 는 58 ml이다.  

 

3.2.3 이산 탄소 주입장  

 

에 이산 탄소를 주입  해 이산 탄소 주입장 가 

고 었다. Figure 3.3과 같 며 이산 탄소 실린 에  나  

이산 탄소는 냉각 를 통해 냉각 며 냉각  이산 탄소는 펌  

주입 다. 펌  주입  이산 탄소는 체상태   량에 맞춰 

회분식  주입 다. 
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Figure 3.1 고  용해도 장  
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Figure 3.2 회분식  
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1 : Condenser  2 : Cold water circulator  3 : Pump 

Figure 3.3 이산 탄소 주입장  
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Figure 3.4 조 (Oil bath) 
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3.3 실험 법 

 

3.3.1 용해도  

 

 임계 이산 탄소 내에  트산  상 평   

여 고  용해도 장 를 사용 다.  리가 있는 부분  

면  닫고 이산 탄소 주입 를  다 에 주사 를 이용해 0.5 

g 도  트산  량   뒤에  에 주입 다.  Stirring 

bar  O-ring  장착  스톤  고  닫  뒤 이산 탄소를 

담  용 를 이용해  주입 를 통해  내부에 있는 공 를 

이산 탄소  다. 용 는 이산 탄소 주입 를 이용 여 

이산 탄소를 200 bar 도 주입 여 사용 다.  후에 용 를 

이용 여 원 는 몰분  이루도  이산 탄소를 주입 는데 이  

양  주입  후  용  게변 를 통해 원 는 양  주입 다. 

주입이 료 면 Air bath에 여 카 라를 통해 찰 면  

단일상이  지 가   상승시  스톤  진과 

후진  통해 내부   증가시킨다. 그런 뒤에 도를 원 는 

조건  고 도  평  이룰 지 다린다. 용해도  

운 (Cloud point)를 는 식  사용 는데, 조건  

도에   계속 낮추었   용질인 트산이 출 면  

내부가 뿌 게 어 내부가 보일   그 도조건에  

운 이라고 했고, 뿌 게 는 모습  Figure 3.5에 나타내었다. 
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3.3.2 체 틸 이  

 

 지(7 x 25 cm, 1 ± 0.05 g)  게를  뒤 튜 에 

는다. 각각  튜 에 트산  지가 잠  지 입 다. 

뚜껑  닫고 120 ℃  열  조에 고 해진 시간 동   

진행 다[15]. 시간조건  2, 4, 6, 8시간동   각각 3번  

실험  진행 다.  마  후에 튜 는 르는 에  

냉각시킨 후에 지는 꺼낸다. 꺼내진 지는 잔여  트산  

거  해  에탄   후에 60 ℃  진공 에  

1시간동  건조 다. 건조 후에는 20 ℃, 10% RH 조건  

데시 이 에  12시간이상 지를 조습시킨다. 

 

3.3.3 매를 사용  체 틸 이  

 

임계 틸 이 과 를  여러 종  매를 사용  

틸 이 이 실시 었다. 매는 황산[22]  사용했고 법  

참고 헌  탕  다. 실험 과  Figure 3.6에 나타내었다. 

 지(7 x 25 cm, 1 ± 0.05 g)  게를  뒤 튜 에 

는다. 황산과 0.2 v/v%  합  트산  각각  튜  

지가 잠  지 입 다. 뚜껑  닫고 상 에  해진 시간 동  

 진행 다. 시간조건  2, 4, 6, 8시간동   각각 3번  

실험  진행 다.  마  후에 꺼내진 지는 잔여 
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트산과 매를 거  해  에탄   후에 

60 ℃  진공 에  1시간동  건조 다. 요 드  경우는 

요 드  변 시  요 드  색  거  해 

티 황산나트륨 용  지를 번  후에 마찬가지  에탄  

고 동일 게 건조 다. 건조 후에는 20 ℃, 10% RH 조건  

데시 이 에  12시간이상 지를 다. 

 

3.3.4 임계 틸 이  

 

 지(7 x 25 cm, 1 ± 0.05 g)  게를  뒤 회분식 

에 는다. 원 는 조건( 도, , 트산  몰분 )  

이루도  계산  양  트산  에 는다. 를 

잠그고  계가 달린  연결  뒤, 이산 탄소 주입장 를 

통해 원 는 조건  이루도  계산  양  이산 탄소를 주입 다. 

원 는 양  주입 에 이산 탄소를 조  고 빼냄 써 내부  

공 를 거 다. 과도 게 주입  이산 탄소는 를 열어 원 는 

양에 도달  지 출시킨다.  과 상 에  이산 탄소에 

 트산  용해도는 미량이므 [23], 이  출 는 

트산  양  시 다.  는 원 는 도  열  

조에 입 다. 실험조건  고  용해도 장 를 사용 여 용해도 

 통해 결 다. 도조건  120, 140, 160 ℃에  실험 고 

2, 4, 6, 8시간에 , 트산  몰분  0.10, 0.20, 0.30에  
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실험  진행 다. 임계 틸 이  경우  변 에 른 

향이 200 bar이후  작고[24] 용해도 실험   결과 임계 이 

200 bar미만인 것  탕   200 bar  고 고 실험 다. 

실  주어진 도  몰분  조건에   개  상  이루는 것  

150~170 bar 부근에  인 고, 실험  계략도는 Figure 3.7에 

나타내었다. 

시간이 지난 후에 르는 에  냉각시킨 뒤에 를 열어 

이산 탄소를 출 다. 부  지를 꺼내어 에탄  잔여 

트산  거를 해 어낸다. 그 후에 60 ℃  진공 에  

1시간동  건조  고, 20 ℃, 10% RH 조건  데시 이 에  

12시간이상 지를 다. 
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Figure 3.5 Cloud point , 후 모습 

 



 

 

 ２４ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.6 체 틸 이  실험 과  
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Figure 3.7 임계 틸 이  실험과  
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3.4 분 법 

 

3.4.1 게변   

 

틸 이  도를  해 게 변 를 다. 

 인 이드 실 가 틸 에 해 게가 작 므  

틸 이 이 진행 면 연  게가 증가 며 어느 도  

틸 이  인   있다. 래  식  WPG를 여 

사용 다.  

 

WPG : Weight percent gain, W :  후 지 게, W0 :   

지 게 

 

3.4.2 FT-IR 분  도계 

 

FT-IR 분 도계(Fourier Transform Infrared spectroscopy)는 

Thermo Scientific사(USA)  Nicolet 6700 모델  사용 다. 

감쇠 사(Attenuated Total Reflection, ATR) 식  처리 없이 

고상  시료를   있다. 
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3.4.3 계 출 주사 자 미경 (FE-SEM) 

 

 자 미경  Carl Zeiss사(Germany)에  작  SUPRA 55VP 

모델  사용 다.  에 지를 가  5 mm  잘라 

탄소 이 를 붙인 Stub에 붙인다. 그 후  여 

자 미경  찰 다. 

 

3.4.4 색도  

 

 틸 이 에 른 지   특  인  해 Lorentze 

n-Wetre사(Switzerland)  Elropho type 분 도 를 사용 다. L, 

a, b 값과 , 황색도, 불 명도를 TAPPI  검사법에 거 여 

다. 색차 를 해 L, a, b 값에  다 과 같  

색차식  이용 다. 

 

 

 

L, a, b : 틸 이   지  색도 

L*, a*, b* : 틸 이  후 지  색도 
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3.4.5 인장 강도 

 

 틸 이 에 른 지  리  강도를 인  해  

Lorentzen-Wetre사(Switzerland)  인장 강도 를 사용 다. 

종이  평량에 라 달라지므  를 해 는 인장 강도(N/m)를 

평량(g/m2)  나  인장 지 (Nm/g)를 사용 다. 

  

3.4.6 각 

 

틸 이  이후  지  소  도를 인  해 

각  다. SEO사(Korean)  Pheonix-10 모델  

사용 여  다. 용 는  사용했 며 울   후 

5 가 지난 뒤에 각  했다. 지  면이 매 럽지 못해 

인식  잘 못  경우에는 직  사진에  다. 

 

3.4.7  시간  

 

직  지가  는데 걸리는 시간  다. 

틸 이  진행  지에 0.01 ml   떨어트  울이 

모  는 시간  다. 어떤 경우에는 울이 지 

고 증 는 경우가 있는데 이런 경우에는 ∞  다. 
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Figure 3.8 색도  
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Figure 3.9 인장 강도  
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Figure 3.10 각  
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 4. 결과  고찰 

 

4.1 임계 틸 이   조건  

 

4.1.1 임계 이산 탄소  트산 용해도  

 

4.1.1.1 행연구 

 

임계 이산 탄소를 이용  틸 이  실시  논 에 는 

임계 이산 탄소  트산과  용해도는 90 ℃이 에  

었다[20]. Matunaga는 목재  임계 틸 이  연구 

는데  회분식 에 시창  만들어 Cloud point를 

다[17]. 지만 Back pressure regulator를 사용 여  

증가시키는데 이에 라 이산 탄소  양도 증가 게 다. 

트산  양  일 므  몰분  일 게 지  가 없어  

    없다. Muljana는 회분식 를 사용 여 

트산  몰분  0.08, 50 ℃  조건과 0.09, 70 ℃, 80 ℃ 

조건에   다[20]. Calvo는 Cailletet equipment를 

사용 여 10~90 ℃에  다양 게 트산  몰분  

변 시키면  는  다[23]. 운  는 우리  

경우 는 차이를 가지고 있다.  
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4.1.1.2 행연구   

 

본 연구에  사용  고  용해도 장 를 검증  해 존 헌  

값과 여 Figure 4.1에 리 다. Muljana과 

Matsunaga[17]  값과는 1~4 bar 도  근소  차이만  보 나 

나 지 헌[23]과는 10 bar 도  차이를 보 다. 운  보는 우리  

식과 다르게 는  보는 헌  실험 식  차이  인  것  

생각 며 큰 차이를 보이지  것  보  고  용해도 장 가 

효  값    있다고 단 다. 

 

 

 



 

 

 ３４ 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1 고  용해도 장  행 연구  용해도  
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4.1.1.3 용해도  

 

고  용해도 장 를 사용 여 도  몰분  변 시키면   

다. 도 조건  80 ℃, 100 ℃, 120 ℃, 몰분  0.10, 0.15, 

0.20, 0.25, 0.30  다.  결과는 Figure 4.2에 

그래  나타내었다. 

 트산  몰분 이 증가함에 라 이 감소 고  

도가 증가함에 라  증가 다. 고  171 bar 는데 

120 ℃, 0.25  트산  몰분 일 다. Figure 4.3에  볼  

있듯이 트산  몰분 이 0.25이상부  운 이 닌 는  

보이는 것  인   있었다. 80 ℃, 100 ℃, 120 ℃  모든 실험 

도 범 에 도 같  상  인   있었 며 몰분 이 이 부  

합 이 임계상이 닌 체상  이룬다고 단 었다. 

용해도 실험결과를 탕  임계 틸 이  실험조건  

결 다. 변 는 도, 시간, 트산  몰분   다. 

 경우 변 에 라 몰분  일 게 지  해 

트산  양  변 게 어  몰분 과 함께 트산에 

농도에 향  미 게 다. 이를 단  여  200 bar  

고 다. 

도범  경우 존 틸 이 에  매를 사용 지  경우 

주  100~140 ℃에   진행 고 100℃에 는 매우 속도가 

낮다고  있다[25]. 실  80 ℃, 100 ℃에  8시간동  
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틸 이  실험   결과 거  게변 를 인   없었다. 

라  도조건  120 ℃, 140 ℃, 160 ℃  고  시간  

2, 4, 6, 8 시간  다. 트산  몰분  존  목 인 

임계 상태에  틸 이  달  해 0.10, 0.20  

고 를 해 0.30에 도 실험  진행 다. Table 4.1에 

실험조건  리 다.



 

 

 ３７ 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2 임계 이산 탄소/ 트산 용해도 그래  
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Figure 4.3 몰분  른 고  용해도 장  시창 모습 
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Table 4.1 임계 틸 이  실험 조건 
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4.1.2 합  도  

 

고 에  진행 는 실험이  에 체  도는 실험조건에 라 

변  에 야  요가 있다. 행연구는 존재 지 므  

직  다. 우  고자 는 도  몰분  고 그 

조건에  200 bar를 지   도를 가  뒤 그 조건에  

 다.  도는 트산이 차지 는 부 를 

외 고 200 bar를 지   이산 탄소  도  다. 

200 bar보다 작  값  계가 나타낼 경우 도를 조  

증가시킨다. 이를 복 면  200 bar를 나타날  도를 고 

다른 조건에  도를  찾는다. 이것  복 여  도 값  

Table 4.2에 리 다. 
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Table 4.2 조건에 른 합  도 값 
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4.2 존 법과 임계 틸 이  간   

 

임계 틸 이 과 존 틸 이  법   여 

주  사용 는 체 틸 이  매 를 나 어 실시 다. 

존 헌에  실시  법   지  체 틸 이  

실시 다. 임계 틸 이  경우 도 변 를   있지만 

임계상  향  보  해 체 틸 이  도인 

120 ℃를 도  고 몰분 만 변 시  실험  진행 고 

법에 른 지  , 리  변 를 찰, 다.  

변 는 WPG, FT-IR, 각 ,   시험  통 여 평가 고, 

리  변 는 FE-SEM, 인장강도, 색도를 통해  평가 다.  

 

4.2.1  변 에   

 

4.2.1.1 Weight percent gain (WPG) 

 

결과인 Figure 4.4를 보면 WPG   시간이 증가함에 라 

체  증가함    있다. WPG  증가속도는 속도가 른 

것  미 는데 이러  에  보면 황산 매를 사용  경우가 가장 

른 속도를 보 다. 그리고 다른 법에 는 차이가 미 지만 

체 틸 이 보다 임계 틸 이  경우가  른 

속도를 보 다. 임계 틸 이 에 는 트산  
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몰분 이 0.20일 에 조   속도가 빨랐다.  
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Figure 4.4 법에 른 WPG변  
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4.2.1.2 FT-IR 분  

 

IR 데이 를 통해 틸 이 이 실  일어나는지  여부  도, 

잔존용매를 인 고자 다. 결과는 Figure 4.5에 나타내었다. 

틸 를 나타내는 1200 cm-1, 1740 cm-1에  크가 처리 지 

 지에 해 증가 는 것  볼  있다. 그리고 산 를 

나타내는 3350 cm-1에  크가 감소 는 것  보  산 가 

거 고 그 자리를 틸  었다고 단 다. 그리고 

카르복실산이 나타내는 1720 cm-1과 3100 cm-1에  크가 

존재 지 는데  생 인 트산이 지에 남 있지   

 있다. IR 데이 를 이용  량 분  도가 떨어  잘 

이용 지 지만 이 데이  경우 황산 매를 사용  경우가 다른 

것에 해 틸  크가 2 가량 큰 것  볼  가장 

틸 이  도가 높다는 것  단   있다. 

 

4.2.1.3 각  

 

각  틸 이 이 이루어진 지  소  도를 평가  

해 실시 고 여러 법  8시간 처리  지  각  Figure 

4.6에 나타내었다. 일  각  크 가 90o보다 크면 

소 이고 그보다 작 면 이라고 여겨진다.[26] 틸 이  

처리가  지  경우 울   를 해    
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없 므  0o  고 다. 

각  해보면 WPG  IR데이 에  가장 큰 값  보  

매를 사용  경우  지  각이 가장 낮  값  보 다. 면에 

임계 틸 이  실시했   가장 큰 값  나타내었는데, 그 

에 트산  몰분 이 0.30  경우만 체 틸 이 에 

해 작  각  나타내었다. 
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Figure 4.5 8시간 처리  지  FT-IR 크
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Figure 4.6 8시간 틸 이  지  각 
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4.2.1.4  시간  

 

각과는 별개  실  지  에  항도를 인  해 

실험  진행 다. 그 결과  사진  Figure 4.7에 나타내었다. 

시간   틸 이  도를 평가했    

트산  몰분 이 0.10일  경우가 가장 좋  결과를 나타내었다. 

체  임계 틸 이  실시했  경우가 체 

틸 이 에 경우보다 좋  결과를 보 다. 특히 황산 매를 

사용   경우가 가장 른 시간  보 다. 

지   시간  결과는 각  크 가 80o이상일   

지 며 나 지  경우 각  크    

시간이 었다. 

틸 이  도가 큼에도 불구 고 매를 사용  체 

틸 이  각과 시간  가장 작고 짧게 나 다. 

틸 이  매카니즘에 미루어보   체 틸 이  경우 

면에 만 틸 이 이 진행 었고, 면에 임계 틸 이  

경우  틸 이  도가 보다 낮 에도  곳에 도 

균일 게 틸 이 이 이루어  에  침 를 보다  잘 

막  각과 시간이  높  것이 닐  생각 다. 
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Figure 4.7 처리  지   시간 
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4.2.2 리  변 에   

 

4.2.2.1 인장 지  

 

틸 이   후  틸 이  법에 른 리  강도를 

 여 인장 강도를 해  인장 지 를 계산 여 

다. Figure 4.8에  시간과 법에 른 인장지 를 

그래  나타내었다. 각각  차이에 해  값  변 가 커  

 에는 리가 있   있지만 체  임계 

틸 이  했   지  인장 지 가 증가 다. 면에 체 

틸 이   경우에는 히  인장지 가 감소 다. 특히 

매를 사용  경우 지속  감소 는 것  볼  있다.  

임계 틸 이  진행  3가지 경우에는 트산  

몰분 이 0.10일   인장지 가 높  것  인 었다.  

 

4.2.2.2 SEM 사진 

 

이 매스 처리 법에 있어  임계 이산 탄소를 이용  

법이  있다. 이 법  이 매스에 200 bar이상  임계 

이산 탄소를 주입 고 감  통해 이 매스  태를 변 시  당  

효  높인다[27]–[30]. 이 매스  경우 룰 스, 헤미 

룰 스, 리그닌  이루어  있는데 주  룰 스  이루어  
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있는 지에도 임계 이산 탄소가 처리  효과를 는지 

인  해 SEM 사진  다. 그리고 황산 매를 사용했  

 향  인  해 SEM 사진  다. 

틸 이  법에 라 8시간 처리  지  면사진  Figure 

4.9에 나타내었다. 우  매를 사용  경우 많  부스럼이 생  것  

볼  있다. 매를 사용 지  것과   연  차이를 

보이고 있 며, 인장 지  지속 인 감소  이  생각 다. 임계 

틸 이  경우 트산  몰분 이 0.10일 를 외 고 

벗겨짐 상  나타내는 것  인   있는데 분 이 0.10일  

인장 지 가 조  높  이 라고 생각 다. 이 매스 처리 

법에 는 Figure 4.10에  인   있듯이 면에 구명이 뚫리는 

면에[14], 면이 벗겨지는 것  보  다른 향  생각 다. 
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Figure 4.8  시간과 틸 이  법에 른 인장 지  
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Figure 4.9 틸 이  법에 른 SEM 사진 
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Figure 4.10 임계이산 탄소 처리  인  목질계 이 매스 

면변 [29] 
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4.2.2.3 색차  

 

틸 이 이 색에 미 는 향   해 L, a, b 값  

여  색차를 계산 여 다. 그 색차  실  지  모습  

Figure 4.11에 나타내었다. 인지 가능  색차는 그 값이 3.3이상일 

라고  있다[31]. 임계 틸 이  경우만 조   뿐 

모  그 이 나 사  값  나타내었다. 실  지를   

 색 변  큰 차이를 느낄  없었다. 
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Figure 4.11  시간과 틸 이  법에 른 색차  지 사진 
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4.2.3 임계 틸 이  평가 

 

임계 틸 이 과 존  틸 이  법  리  

해보 다. 틸 이  매를 사용  체 틸 이 이 가장 

좋  결과를 보 나 실질 인 에 는 많  차이를 보 다. 체 

틸 이 에 해 임계 틸 이  각과  

시간에  좋  결과를 보여   좋  내  입증했 며  높  

인장 지 를 보여  향상도 인   있었다.  색차가  큰 

값  보 지만 겨우 인지   있는 이었다. 

이러   탕    임계 틸 이  분명  

경쟁  가지고 있다고 생각 다. 그리고  이외에  분리가 

쉬운 과  양   요  는 과 같  공 인 면  

함께 고 해보   충분  가능  인   있었다. 
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4.3 임계 틸 이   조건  

 

4.3.1 각 공  변  향 

 

임계 틸 이  조건  고자 도조건  120, 

140, 160 ℃에  실험 고 2, 4, 6, 8시간에 , 트산  

몰분  0.10, 0.20, 0.30에  실험  진행 다. 임계 

틸 이  경우  변 에 른 향이 200 bar이후  

작고[24] 용해도 실험   결과 임계 이 170 bar 인 것  

탕   200 bar  고 고 실험 다. 

처리  지  , 리  변 를 찰, 여 공 변 가 

미 는 향  고 조건  결 다.  변 는 WPG, 

FT-IR, 각 ,   시험 분 고, 리  변 는 FE-

SEM, 인장강도, 색도를 분 다. 실험시간  소 를 해 

실험시간  8시간  고 고 도  몰분  변 에 른  

여 도  분  결 다. 8시간   이 는 조건에 

른 향  보다 명 히 찰  해 실시 다. 그 다  시간에 

라 분 여 종  조건  결 다. 
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4.3.1.1  도  몰분  향 

 

4.3.1.1.1  변 에   

 

공 변  변 에 른  변 를 인  해 WPG, FT-

IR, 각 ,   시험  실시 다. 

Figure 4.12  보면 도에 라 WPG값  큰 차이를 볼  있다. 

이 부  틸 이  도가 명 히 도에 향  는 것  인  

 있다. 그에 해 몰분  큰 차이를 보이지 는데  양  

트산  사용함에도 불구 고 같  효과를 보인다는 에 있어  

몰분 이 0.10일 가 가장 우 다고 생각 다. 

FT-IR  분  결과를 나타낸 Figure 4.13를 보면 체  

도가 증가함에 라 틸 를 나타내는 1200 cm-1, 1740 cm-

1에  크가 증가함  볼  있다. 면에 WPG 는 다르게 

몰분 이 0.20일  조  낮  볼  있다.  

Figure 4.14  도  몰분 에 른 각  나타내었다. 도에 

라 해   종 에 값들과는 다르게 140 ℃에   

균일 고 높  값  나타내었다. 그리고 몰분 에 도 상과는 다르게 

0.20일   높  값  나타내었다. 이  함께 Figure 

4.15에    시험  결과  함께 면 일 는 것  볼  

있다. 

이러  상  원인  2가지  추 해볼  있는데 첫 번째   



 

 

 ６１ 

틸 이 과 임계 이산 탄소  룰 스 간  특  이라는 

과  번째  트산  몰분 이 0.30일  장이 

상이라는  들  있다. 

첫 번째  경우를 명 면 다 과 같다. 틸 이  

매카니즘  면부  시작 는 것   있 며[32] 산속도에 

향  는다. 그리고 룰 스에 틸 이  진행   

룰 스를 미리 창시키면 속도가 빨라진다고 보고 었다[11]. 

편, 임계 이산 탄소는 룰 스를 창시킨다고 보고 었고[33] 

이  인해 임계 틸 이 에  속도가 다른 법에 해 

른 이  시 었다[17]. 이러  사실들  종합  생각해 볼 

 트산  몰분  증가  임계 이산 탄소  양이 감소 고 

그  인해 임계 이산 탄소  룰 스 창효과를 감소시 며, 

이  인해 충분  내  보이지 못했다고 추   있다. 지만 이 

경우는 몰분 이 0.30일  WPG  FT-IR  틸  크가 가장 

큰 것  보  득 이 떨어진다. 

번째  경우 몰분 이 0.30이 써 장이 상  

이루었고 이  인해 질 달속도가 임계상에  이 진행  보다 

떨어지  에 균일  틸 이  이루지 못해  충분  내  

보 지 못했다고 생각 다. 

번째  경우가 득 이 있다고 생각 지만 향후 실험  통해 

증명이 요 다. 
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Figure 4.12  도  몰분 에 른 WPG변  
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Figure 4.13  도  몰분 에 른 FT-IR 
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Figure 4. 14  도  몰분 에 른 각 
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Figure 4.15 처리  지   시간  
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4.3.1.1.2 리  변 에   

 

도  몰분  변 에 른 리  변 를 인  해 인장 

강도  색도를 여 인장 지  색차를 계산 여 고 

SEM사진  여 면 변 를 찰, 다. 

인장지 는 Figure 4.16에 8시간 처리  체 틸 이  경

우 함께 해  나타내었다. 그래 에 도 볼  있듯이 120 ℃에  

처리  지를 외 고 지  인장지 가 감소  것  볼  있다. 

이를 통해 120 ℃보다 높  도에  처리 었   지  이 

떨어지는 것  인   있다. 난히 에 는 것  트산

이 몰분 이 0.10일  인장지 가  높  것  인   

있었다. 이것  법 별    경우에  SEM사진에  인했

 면 벗겨짐과 같  이 라고 생각 며 인  해 SEM  

여 Figure 4.16에 나타내었다. 

SEM 사진  보면 몰분 이 0.10인 경우를 외 고  도에 

상 없이 모든 면에  벗겨짐  인   있다. 이러  벗겨짐이 

지  인장지 를 낮춘 것이라 생각 고 그 이  리그닌  거  

트산  농도 이라고 생각 다.  

이 매스를 임계 이산 탄소  트산  합  처리를 

면 이 매스 당  주요 해요인인 리그닌이 거 고 결

 당 효  높이는 것이  있다.[34], [35] 트산  몰분

이 0.15일  22%  리그닌  거 며 트산  양이 많 질
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 그 효과는 증가 다. 지가 약 3% 도 리그닌  포함 고 있는 

것  고 해보   트산과 틸 이  후에 생  

트산이 리그닌  녹여낸 것이 닐  생각 다. 

그 다 는 트산  분자 크 가 이산 탄소에 해 크

 에 트산  농도가  클   후 감   지

 룰 스 내에  분출 는 효과가 커  면이 벗겨진 것  

생각 다. 

트산과 트산  분명히 다른  보이  에 

트산  좀  큰 분자크  인  분출효과  게가 실리지만 

인  해 는 추가 인 연구가 요 다. 

Figure 4.18에 도  몰분  른 색차  처리  지  사진

 나타내었다. 사진만 보 라도 도가 증가  몰분 이 감소

 색차가 큰 것  인   있다. 도가 120 ℃일 를 외

고 인지 가능  색차인 3.3이상[31]  보 다.  

 

4.3.1.1.3  도  몰분  조건  

 

이 연구는 실  품  처리 는 것이  에 틸 이  

 도보다는 지  과 같  사용 에  어야  요가 

있다. 라  WPG, FT-IR 크, 각  크 보다는 내 , 강도, 

색변 에  맞춰  조건  해야 다. 그  색변  

에  평가   미미  색차를 보  120 ℃가 가장 좋  
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결과를 보 다. 강도  에 는 120 ℃에  트산  몰분

이 0.10과 0.30일  가장 좋  결과를 보 다. 틸 이  부

여 고자 했  내  120 ℃, 0.10과 140 ℃  모든 몰분 에  

좋  결과를 보 다.  

결  도가 높  속도가 빨랐지만 색차가  커

고 몰분 이 작  지  손상이 어 지에 효 이었다. 

색차가 커 버리면 지 면 개질  미가 없 므  120 ℃, 0.10  

조건  고 이를 탕  시간  향  분 다. 
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Figure 4.16  도  분 에 른 인장 지  
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Figure 4.17  도  분 에 른 SEM 사진 
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Figure 4.18 도  몰분 에 른 색차  지 사진 
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4.3.1.2  시간  향 

 

4.3.1.2.1  변 에   

 

고  도, 몰분 에  시간에 른  변 를 

인  해 WPG, 각 ,   시험  실시 다. FT-

IR  WPG  경향이 일 고 틸 이 이 진행 는 것  고 있는 

상황에  지  과는 연 이 없 므  지 다. 

시간에 른 WPG는 Figure 4.19에 나타내었다. 2시간일  

변 가 컸고 4시간에  6시간  시간이 늘어날   르게 

이 진행 는 것  인   있었다. 

Figure 4.20, 21에 면이 얼마나 소 인지 인  해  

시간에 른 각과  시간, 사진  나타내었다. 2시간 

했   가장 낮  각  나타내었 며 나 지 시간에 는 

80o이상  각  나타내었다.  시간  각이 80o이상일 

 지가 에 지 는 것  인   있었다. 
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Figure 4.19 120℃, 0.10에  시간에 른 WPG변  
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Figure 4.20 120℃, 0.10에  시간에 른 각 
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Figure 4. 21 처리  지   시간 
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4.3.1.2.2 리  변 에   

 

고  도, 몰분 에  시간에 른 리  변 를 

인  해 인장 강도  색도를 여 인장 지  색차를 

계산 여 고 SEM사진  여 면 변 를 찰, 다 

시간에 른 인장지 를 나타낸 Figure 4.22를 보면  

시간이 4시간일  가장 인장지 가 높 다. 지만 변 를 생각해  

 가장 높다  보다는 처리  지보다 강도가 조  증가했다 도를 

단   있다. 

존  경우 인장지 가 감소 고 면  벗겨짐  찰   

있었는데 도  몰분  고 고 했  SEM사진  Figure 

4.23처럼 변  없이 매  것  인   있다. 

마지막  색차에 해  분 면 인지 가능  색차인 3.3이상 

[31]  보이는 경우는 8시간  경우가 일 고 그나마도 사 여 

사진상 도 볼  있듯이 차이를 느끼  어 다. 라  색차는 

시 만 다고 생각 다. 

 

4.3.2.1.3 시간  조건  

 

도  몰분  조건    마찬가지  시간  

내 , 강도, 색변 에  맞춰  조건  해야 다. 그 

 색변  에  평가   모든 시간에  색  시
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만  변 를 보 다. 강도  에 는 4시간일  가장 좋  결과를 

가 지만 큰 차이는 보이지 다. 내  4시간이상 처리  경우 

모  에 지 는 것  인 었다. 이러  들과 경  면

에  고 해보   지  본연  특  지 면  충분  내

 보이면 도 가장 짧   시간  가  4시간   시간이 

 시간이라고 생각 다. 결  지  임계 틸

이  조건  도 120℃, 트산  몰분  0.10, 

시간 4시간  다. 지만 좀   조건  

면 통계  법 등  이용  요가 있  것이다. 
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Figure 4.22 120℃, 0.10에  시간에 른 인장지  
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Figure 4.23 120℃, 0.10에  시간에 SEM 사진 
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Figure 4.24 120℃, 0.10에  시간에 른 색차  사진 
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5. 결   향후 과  

 

지  용도  다양   고부가가  탈랍  조 조실  

랍본  면처리 개  해 지  를 소  

는  개질 법인 틸 이  고 다. 존  

틸 이  법  단  극복 고자 임계 이산 탄소를 

매개 는 임계 틸 이  고 다. 

임계 틸 이  행 에  틸 이 에 사용 는 

트산과 임계 이산 탄소  용해도를 다. 이를 

탕  도, 시간, 트산  몰분  변  고  

고 시 다. 특히 몰분  임계상일  닐 를 함 써 

매개  상태에 른 차이를 인 다. 

헌  탕  존  틸 이  법인 상법  실시 고 

를 해 임계 틸 이  같  도에  트산  

몰분 만  꿔가며 실시 다.  변  리  변  

나 어  틸 이  도  지  변 를 인 다. 임계 

틸 이   미 게 지  색  변 를 일 지만 존  

틸 이  법에 해 지  인장 지 를 향상 시 고  양  

트산  사용함에도 불구 고 지에 보다 균일  내  

부여 여 지 는 지를 만들  있게 했다. 이 써 임계 

틸 이 이 좀  우 다는 것  인   있었다. 

임계 틸 이  조건  찾  해 도  몰분   
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변 시키면  조건  찾고 시간  조건  찾 다. 지  

사용 에  맞춰 지  색, , 내 에 라 조건들  평가 

했다. 도에 라 심  색변  인해 도는 120℃  고 

트산  몰분 이 0.20부  인장지 가 감소 며 SEM사진에  

면  벗겨짐  나타내어   몰분  0.10  다. 

마지막  120℃, 0.10에  시간에 른 변 를 인  결과 

시간이 4시간부   내  보임 써 조건  

4시간  다.  조건   시간  요구 지 

면  존 틸 이  법보다 훨   양  트산  

요  함에도 불구 고 충분  틸 이  이룬다는 에  보다 

우 다고 볼  있다.  

향후 임계 틸 이  극복 고 했  존 틸 이  

법  단 인  회  척  임계 이산 탄소를 계속 

 임계건조를 시키는 연구가 요 다. 이러  임계 

틸 이  지 이외에 편  사용 는 룰 스 

트리 이트(Cellulose triacetate)  생산공 과 틸  목재를 

생산   있는 공 에도 용   있  것이라 다. 
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Acetylation of Korean paper Using 

Supercritical Carbon Dioxide 
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Korean paper, after the papermaking technology was propagated 

in China, and developed a unique way of Korea alone, it has been 

used in our culture in many years. However, production of Korean 

paper is manufactured in the form of cottage craft, it has a low 

productivity. It is mired in a small-scale property. And, using low 

quality of mulberry from china or south-east Asia to adjust 

economy, micro enterprises have been lowering quality of Korean 

paper. For these reasons, as compared to foreign paper, the 

current Korean paper industry has lost its competitive edge and 

been sluggish because of low demand. To overcome this, it is 
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necessary to fix the problem and emphasize a number of 

advantages Korean paper has, compared to the foreign paper. 

Furthermore through diversification of use, it is necessary to 

increase competitiveness of Korean paper being used only for art 

mainly. 

Acetylation has been used to the paper since the past and the 

method of acetylation is known as liquid phase method and vapor 

phase method. Since the reaction rate of the acetylation is slow, 

using a catalyst such as sulfuric acid, the liquid phase method is 

mainly used. However, the liquid phase method makes property 

decrease of the paper in use of the catalyst, a large amount of 

acetic anhydride is required and large amounts of waste is 

generated and the method requires a wash step for the removal of 

the reactants. 

Therefore, in this study, in order to overcome the shortcomings 

of existing acetylation method, using the supercritical carbon 

dioxide as the reaction medium, we tried to acetylate the Korean 

paper to impart water resistance to it. Before proceeding 

supercritical acetylation, the phase equilibrium experiments 

between acetic anhydride and carbon dioxide was conducted in the 

basic research to design the experimental conditions for 

supercritical acetylation. Based on the design, supercritical 
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acetylation was compared to conventional acetylation methods. As 

result of comparison of the physical properties and water 

resistance, the supercritical acetylation was confirmed to have 

better results. Finally, changing process variables such as 

temperature, time, and mole fraction of acetic anhydride, we tried 

to optimize the process variable and selected the condition for 

Korean paper having original properties and water-resistance.. 

 

Keywords : Korean paper, supercritical acetylation, acetylation, 

high pressure phase equilibrium, supercritical carbon dioxide, acetic 

anhydride. 
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