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초    록 

 

셀룰로오스 나노물질로 안정화된  

ASA 에멀션의 제조와 특성 분석 

 

김 진 승 

서울대학교 대학원 

농림생물자원학부 환경재료과학전공 

 

제지 공정에서 내수성을 부여하기 위한 약품으로 중성 

사이즈제인 Alkenyl succinic anhydride (ASA)를 널리 사용한다. 

ASA는 다른 사이즈제에 비해 높은 반응성을 가졌지만 낮은 안정성 

때문에 가수분해를 막기 위한 에멀션화 단계가 매우 중요하다. 

에멀션화 시 양이온성 고분자나 계면활성제가 일반적으로 

사용되지만 최근에는 나노 입자를 계면에 흡착시켜 에멀션을 

안정화시키는 피커링 안정화 기법이 관심을 끌고 있다. 본 

연구에서는 제지용 사이즈제인 ASA의 에멀션 안정화제로서 

셀룰로오스 나노물질(Cellulose nanomaterial, CNM)의 활용 

가능성을 구명하고자 하였다. 이를 위해 전처리 방법이 상이한 네 

종류의 CNM을 선정하고 농도와 혼합비를 달리하여 ASA 오일을 

피커링 에멀션화하였으며 에멀션의 성상, 경시안정성, 입도 크기와 

분포 및 사이징 특성을 평가하였다. 궁극적으로 기존 석유 화학 

기반의 합성 고분자 계면활성제를 대체할 친환경 천연 고분자 

기반의 안정화제를 확보하고 종이의 성질 향상에 기여하고자 

하였다. 

본 연구에서는 전처리 방법이 상이한 네 종류의 CNM을 선정하고 

이의 농도와 혼합비를 달리하여 ASA 오일을 피커링 에멀션화 
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하였으며 에멀션의 성상, 경시 안정성, 입도 크기 분포 및 사이징 

특성을 평가하였다. 전처리 없이 그라인딩 처리하여 제조한 무처리 

CNF (Untreated cellulose nanofibrils, UCNF), 카르복시메틸화 하여 

음이온성 작용기를 도입한 CNF (Carboxymethylated CNF, 

CMCNF), 사차아민기 처리하여 양이온성 작용기를 도입한 CNF 

(Quaternized CNF, QCNF)와 황산가수분해로 제조된 CNC 

(Cellulose nanocrystal)을 사용하였다. CNM의 평균 직경, 이온 

함량, 표면 전하, 종횡비를 측정한 결과 UCNF의 폭이 20.5 nm로 

가장 두꺼웠고 표면 전하가 -29.2 mV로 가장 낮았다. CMCNF와 

QCNF는 평균 폭이 각각 7.4 nm와 4.9 nm로 좁은 폭을 가졌으며 

종횡비는 242였다. CNC는 종횡비가 24로 네 종의 CNM 중에서 

가장 낮았다.  

CNF는 CNC에 비교하여 종횡비가 크고 비표면적이 넓기 때문에 

농도가 증가함에 따라 점도가 증가하였으며, 이는 에멀션의 

성상에도 영향을 미쳤다. UCNF는 0.4% 이하, CMCNF는 0.1% 이하 

농도의 현탁액을 사용하였을 때 적절한 성상을 갖는 에멀션이 

제조되었다. CNM의 양이 과도하게 많으면 적절한 성상의 에멀션이 

제조되지 않을 뿐만 아니라 에멀션화에 요구되는 에너지가 

높아졌다. 

다양한 종류 중 CMCNF가 안정화제로 사용되었을 때 가장 

우수한 성상의 ASA 에멀션이 제조되었다. QCNF는 표면의 

양이온성 작용기로 인해 ASA 가수분해물과 응집하면서 낮은 

안정성을 보였다. UCNF는 상대적으로 두꺼운 폭과 낮은 표면 

전하밀도로 인해 시간이 지남에 따라 안정성이 떨어졌다. 또한, 

CNC는 낮은 종횡비에 의해 네트워크 구조를 잘 형성하지 못하여 

상분리가 발생하는 결과를 보였다.  

CMCNF 현탁액과 ASA의 다양한 혼합 비율 중 부피 비율이 

95:5일 때 ASA 에멀션의 형성이 용이하였고 경시 안정성 또한 

우수하였다. 또한 에멀션의 평균 직경은 2 µm로 작고 균일하였으며 
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가수분해에 대한 저항성이 높았다. 필터페이퍼에 적용 시 120°가 

넘는 접촉각을 보이면서 소수성 부여 능력 또한 우수하였다. 이를 

통해 본 연구는 친환경적인 ASA 에멀션 안정화제로서 CNM을 

활용할 수 있는 가능성을 열어주었다. 

 

주요어: 셀룰로오스 나노물질, 피커링 안정화, Alkenyl succinic 

anhydride (ASA), 에멀션 안정성, 소수화 

 

학   번: 2021-23513 
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1. 서    론 

 

종이는 펄프 현탁액을 와이어에 골고루 분산시켜 물을 

제거하는 방식으로 제조된다. 펄프 섬유들이 무작위로 배열된 채 

적층되어 다공성 구조를 형성한다. 펄프 단독으로는 다양한 용도에 

적합한 물성을 갖기는 어렵기 때문에 제지공정에서는 적절한 

첨가제를 투입하여 원하는 특성을 지닌 종이를 제조한다. 

셀룰로오스 섬유는 기본적으로 표면에 존재하는 많은 수산기 

때문에 친수성을 띤다. 휴지 등 흡습성이 중요한 지종의 경우에는 

장점으로 작용할 수 있지만, 인쇄 및 포장 등에 사용되는 대부분의 

지종은 어느 수준 이상의 내수성을 요구한다. 특히 우유팩, 종이컵, 

종이 빨대 등 액체와 직접적으로 접촉하는 지종의 경우 높은 

내수성이 필수적으로 요구된다. 또한 일반적인 인쇄용지의 경우에도 

인쇄 적성 등을 높이기 위해 어느 수준 이상의 내수성이 필요하다.  

종이가 물에 노출될 때, 물은 종이 내부의 미세 공극으로 

침투하거나 섬유 표면을 따라 퍼질 수 있고 섬유를 팽윤시켜 

종이의 형태 및 치수 변화를 유발할 수 있다. 미세 공극을 막거나 

섬유 표면의 친수성을 낮추어 내수성을 높이는 공정을 

사이징(sizing) 공정이라 하며, 이를 위해서 사용하는 소수성 물질을 

사이즈제(sizing agent)라고 한다. 사이징 공정은 크게 표면 

사이징(surface sizing) 공정과 내첨 사이징(internal sizing) 

공정으로 나눌 수 있다. 표면 사이징 공정은 제조된 종이 시트 위에 

코팅층을 도포해 내수성을 부여하는 공정이다. 초지기 외에도 

코팅을 위한 별도의 설비가 필요하며 코팅층에 손상이 생길 경우 

내부로 쉽게 수분이 침투하여 내수성을 잃을 우려가 있다. 반면, 

내첨 사이징 공정은 펄프 자체를 소수성 물질과 반응시켜 섬유 

자체를 소수화하는 방식이다. 추가적인 설비 없이 지료에 약품을 

투입하여 반응시키면 되므로 빠르고 간단하다는 장점을 갖는다.  
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대표적인 내첨 사이즈제로는 로진 사이즈제, AKD (Alkyl ketene 

dimer), ASA (Alkenyl succinic anhydride) 등이 있다1). 로진 

사이징은 알럼을 이용하여 로진산을 셀룰로오스 섬유 표면에 

흡착시켜 소수성을 부여하는 방법으로, 산성 조건에서 가장 

효과적이라 산성 사이징으로 불린다. 산성 조건에서 운영하다보니 

산에 의해 초지 공정 설비가 부식되기도 하고 백수의 재활용이 

어려우며 제조한 종이에서도 지속적인 산화가 일어나 장기간의 

보관이 어렵다는 특징이 있다. 따라서 중성 및 알칼리 조건에서 

반응할 수 있는 중성 사이즈제인 AKD, ASA가 등장한 뒤 로진 

사이징 공정은 대부분 대체되었다2,3). 

AKD와 ASA는 각각 동물성 지방과 석유로부터 합성된 

고분자이며 로진과 달리 셀룰로오스 섬유의 수산기와 에스터 

결합을 형성하여 표면을 소수화한다. 그러나 물의 수산기와도 

반응하여 가수분해가 될 수 있으며 작용기가 두 개의 카르복실기로 

변한다. 한 번 가수분해가 되면 소수성을 부여할 수 없으며 

가수분해물이 종이의 소수화를 방해하므로4,5) 물과의 접촉을 최대한 

줄여 안정화시키는 것이 매우 중요하다. 특히 ASA는 AKD에 비해 

사슬 길이가 짧고 외부로 작용기가 노출되어 있으므로 상대적으로 

반응성이 높아 소수성을 빠르게 부여할 수 있다는 장점이 있지만 

한편으로는, 가수분해 또한 빠르게 일어나기 때문에 안정성이 

떨어진다는 단점이 있다. 소수성 물질인 두 약품을 수계의 제지 

공정에 적용하기 위해서 보통 에멀션 형태로 제조하여 사용한다. 

에멀션 안정화 방안으로는 양성전분을 비롯한 양이온성 고분자 

전해질 또는 계면활성제로 균질 혼합하여 에멀션을 만드는 것이 

대표적이다. 양이온성 안정화제들은 에멀션을 잘 안정화시킬 뿐만 

아니라 지료에 투입되었을 때 음이온을 띠는 섬유 표면과의 

정전기적 인력을 형성해 흡착을 촉진시킨다6). 특히 반응성이 우수한 

ASA의 경우 물과의 접촉을 최대한 줄이기 위해 제지 현장에서 

투입 직전에 에멀션화하여 이용하고 있다. 
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그러나 최근 들어 나노입자를 사용한 에멀션 안정화 기술에 

대한 관심이 높아지고 있다. 피커링 안정화(Pickering 

stabilization)라 불리는 이 기술은 고분자 전해질이나 계면활성제가 

아닌 나노입자를 계면에 흡착시켜 물리적인 장벽을 형성함으로써 

안정적인 에멀션을 형성하는 것을 말하며, 1900년대에 피커링에 

의해 처음 소개되었다7,8). 이 방법을 통해 O/W (oil in water) 또는 

W/O (water in oil) 에멀션 제조가 모두 가능하다. 안정적인 

에멀션을 형성하기 위한 피커링 입자의 두 가지 핵심요인으로 

입자의 표면화학적 특성과 입자의 모양을 꼽을 수 있다9). 입자의 

표면화학적 특성은 입자의 젖음성과 관련이 있으며 피커링 입자의 

젖음성에 따라 계면에서의 위치가 결정된다. 안정적인 에멀션을 

형성하기 위해서는 친수성 및 소수성 용매 한쪽으로 치우지지 

않아야 한다. 또한 입자의 모양, 크기 및 형태에 따라 용매와 

접촉하는 면적이 달라진다. 입자를 계면으로부터 분리하기 위해 

소요되는 에너지는 용매와의 젖음성과 접하는 면적에 의해 

결정되고 입자의 크기는 에멀션 액적의 직경에 영향하기 때문에 

피커링 입자의 표면화학적 성질, 크기 및 모양은 에멀션 안정화 

성능에 있어 매우 중요하다. 

초기 피커링 안정화 연구는 구형의 실리카 입자나 클레이 등의 

무기 나노 입자를 위주로 연구되었다. 그러나 최근 들어 나노 

사이즈의 직경을 가지며 상대적으로 긴 길이를 가진 셀룰로오스 

나노물질 (Cellulose nanomaterials, CNM) 역시 안정적인 피커링 

에멀션을 형성할 수 있음이 보고되고 있다10). 셀룰로오스 

나노물질은 목재 및 식물 자원에서 얻을 수 있으며 셀룰로오스 

섬유를 나노 단위의 폭이 되도록 기계적 또는 화학적 처리를 통해 

얻은 물질이다11). CNM은 지속가능하며 친환경적이고 생분해성이며 

높은 종횡비와 높은 물리적 강도를 가진다. 특히 원재료 및 처리 

방법 등을 달리하여 다양한 물성과 표면특성을 부여할 수 있다는 

장점이 있다. CNM은 구형 무기 입자에 비해 상대적으로 긴 



 

 4 

종횡비를 가지고 수소 결합을 형성할 수 있다. 에멀션에 적용했을 

때 계면에서 네트워크 구조를 형성할 수 있기 때문에12) 모든 

표면을 덮지 못하더라도 안정적인 에멀션을 형성할 수 있어 적은 

양을 투입하더라도 높은 안정성을 부여할 수 있다고 알려져 있다13). 

따라서 본 연구에서는 ASA 에멀션 안정화제로서 CNM의 활용 

가능성을 탐색하고자 한다. 특히 CNM의 형태 및 표면화학적 

특성과 에멀션 제조 조건이 ASA 에멀션 안정화에 미치는 영향을 

구명하고자 한다. 이를 위해 전처리 방법을 달리하여 특성이 상이한 

CNM을 제조하고 ASA 에멀션 제조에 이용하였다. CNM 현탁액의 

농도와 ASA 오일과의 혼합비를 달리하여 에멀션을 제조하고 

에멀션의 성상, 안정성 및 소수화 성능을 평가하였다. 이를 통해 

안정적인 ASA 에멀션을 형성하는 CNM의 성질을 구명하여 최적의 

에멀션을 제조할 수 있는 조건을 제시하고 CNM으로 안정화된 

ASA 에멀션의 제지공정으로의 적용 가능성을 알아보고자 하였다. 

궁극적으로는 CNM을 이용하여 안정적이고 친환경적인 에멀션 제조 

방법을 제시하고자 하였다. 

 

 

 

Fig. 1. Behavior of Pickering particles at the interface depending on the surface 

chemistry9). 
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2. 연 구 사  

 

2.1. 제지용 사이즈제 

 

1807년 독일의 Moritz Illig 등14)이 로진과 알람을 이용하여 

종이의 내수성을 부여할 수 있음을 보고한 이래, 로진 사이징은 

대표적인 사이징 방식으로 자리잡았다. 로진은 소나무의 송진에서 

추출할 수 있는데, 방법에 따라 검로진(gum losin), 우드로진(wood 

rosin), 톨오일로진(tall oil rosin)으로 나뉜다. 현재 가장 많이 

사용되는 것은 톨오일로진이며, 크라프트 펄핑 공정의 부산물로 

얻을 수 있다15). 

로진은 천연물이기 때문에 일정한 화학조성을 가지지 않는다. 

실험식이 C19H27-33COOH인 여러 종류의 레진산이 80~90 %로 

구성되어 있고 나머지 10~20 %는 지방산과 알코올, 에스테르, 케톤 

혹은 탄화수소 형태의 레진으로 구성되어 있다. 레진산은 abietic 

acid 형과 pimaric acid 형으로 나눌 수 있으며 3개의 육각형 

고리구조를 기본골격으로 가지고 있다.  

로진을 섬유에 정착시키기 위해서는 알람(alum)을 함께 

사용한다. 제지용 알람은 Al2(SO4)3·nH2O의 화학식을 갖는 알루미늄 

설페이트(aluminum sulfate)를 말한다. 결정수 n은 14~18이지만 

공업용 알람은 14개의 결정수를 갖는다. 알람이 물에 용해되면 

Al3+과 SO4
2-이온으로 분해되는데 용액의 pH에 따라 알루미늄 

이온의 존재 형태는 달라진다16). pH가 4.5~5일때 양이온성 

올리고머가 형성된다. 형성된 올리고머들은 섬유 표면에 정착하여 

로진의 카르복실기를 끌어당겨 섬유 표면에 로진을 흡착시킨다. 

효과적인 정착을 위해서는 초지 조건을 산성으로 유지해야 하기 

때문에 설비의 부식을 일으키고 생산된 종이도 지속적인 산화가 

일어나 장기간의 보관이 어려운 문제를 초래한다. 
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대표적인 중성 사이즈제인 AKD와 ASA는 로진 사이징과 달리 

중성 혹은 알칼리 pH 조건에서 사용할 수 있는 사이즈제이다. 1950 

년대에 처음 등장한 이래 사용량이 꾸준히 늘어2,3) 현재 가장 널리 

사용되는 사이즈제이다. 로진과 달리 셀룰로오스 수산기와의 직접 

반응을 통해 에스터 결합을 형성하여 소수성을 부여하므로 약품을 

섬유 무게 대비 0.2 %로 적은 첨가량만 투입하더라도 강한 

내수성을 발현시킬 수 있다. 

그 중에서도 ASA는 maleic anhydride와 C16 ~ C22 길이의 선형 

알켄 분자의 결합으로 합성되며4) 상온에서 노란빛을 띠는 오일 

상태로 존재한다. ASA는 AKD에 비해 상대적으로 짧은 사슬 길이를 

가지고 있고 작용기가 외부로 돌출되어 있어 반응성이 높기 

때문에17). 일반적인 초지 공정에서 사이즈 프레스 단계 전에 사이징 

효과가 대부분 발현된다3,18,19). 

ASA는 물과 반응할 수도 있는데, 이 때는 에스터 결합 대신 

작용기에 두 개의 카르복실기가 형성된다 ASA는 한 번 가수분해가 

일어나면 소수성을 부여하지 못하며 사이징 효과가 떨어지고 

오히려 백수 내의 칼슘 이온 및 마그네슘 이온과 결합하여 

점착성의 퇴적물을 형성하여 초지기를 오염시킨다20). 따라서 

가수분해를 막기 위해 투입직전에 에멀션화하여 물과의 접촉을 

최대한 줄이는 것이 중요하다.  

 

 

Fig. 2. Chemical structure of ASA and its reaction mechanism. 
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2.2. CNM 기반 피커링 에멀션 

 

CNM은 식물 자원으로부터 얻을 수 있는 셀룰로오스 섬유를 

100 nm 이하의 폭이 되도록 기계적 또는 화학적 처리를 통해 얻은 

물질을 말한다. CNM은 지속가능하며 생분해성을 띠고 높은 물리적 

강도를 가지며 전처리 방법에 따라 다양한 특성을 부여할 수 있기 

때문에 친환경 소재로의 잠재력이 매우 높은 물질이다. CNM을 

이용한 에멀션화 연구는 1986년에 MFC (microfibrilated 

cellulose)를 활용하여 처음 연구되었다21). 박테리아 셀룰로오스를 

에멀션 안정화제로 활용할 때 기존의 계면활성제를 이용한 

경우보다 에멀션의 pH, 온도, 이온 강도 등에 덜 민감하고 더 

안정적인 에멀션을 형성할 수 있다고 보고되었다22). 박테리아 

셀룰로오스는 Nata de coco로부터 얻을 수 있으며 목재나 

식물로부터 얻을 수 있는 나노 셀룰로오스에 비해 다양한 장점을 

가진다. 리그닌이나 헤미셀룰로오스 등의 불순물이 없고 셀룰로오스 

함량이 높으며, 수계 상태로 얻을 수 있다23).  

CNC는 일반적으로 황산이나 인산 등의 강산으로 가수분해하여 

얻을 수 있다24). 그러나 불순물이 없고 순도가 높은 박테리아 

셀룰로오스는 황산이 아닌 상대적으로 순한 염산을 이용해 

가수분해를 하여 CNC를 얻을 수 있다. 염산을 이용하면 CNC 

표면에 술폰기가 없는 표면 전하가 작은 CNC를 얻게 된다. 

Cherhal 등은 CNC의 표면 전하가 에멀션화에 미치는 영향을 

보고하였다25). 면섬유를 이용해 하나는 황산 처리를 하여 술폰기가 

많이 도입된 CNC를 얻고, 다른 하나는 염산 처리를 하여 표면 

전하가 적은 CNC를 얻었으며 CNC 농도를 변화시키며 에멀션화 

양상을 관찰하였다. 황산처리한 CNC의 경우 표면에 존재하는 

술폰기로 인해 CNC 간 반발력에 의해 좀 더 밀집되고 얇은 두께의 

계면을 이루지만, 표면 전하가 적은 염산처리한 CNC의 경우 
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섬유간 응집이 일어나 더 두터운 계면을 형성했다. 커버리지 또한 

황산 처리한 CNC의 경우 80 % 수준이었지만 염산 처리한 CNC의 

경우는 40 %에 머물러, CNC의 이온성이 안정화에 영향함을 밝혔다. 

또한 셀룰로오스 표면을 실란26) 및 알킬아민27) 등으로 소수화 

처리하여 O/W 에멀션이 아닌 W/O 에멀션을 형성할 수도 있다고 

보고되었다28,29). 표면에 작용기가 치환된 정도에 따라 CNM의 

젖음성이 달라지고 에멀션 액적의 크기와 안정성에 영향을 미친다. 

이 외에도 CNC의 젖음성을 조절하고자 Tang 등30)은 CNC의 말단 

부분에 소수성 고분자를 그라프팅시켜 에멀션화에 미치는 영향을 

보고하였다. CNC 말단에 styrene 분자를 도입하였고 물과 톨루엔, 

물과 헥사데켄으로 O/W 에멀션의 안정화제로 사용하였다. 개질된 

CNC는 과도한 친수성이 감소하여 상대적으로 높은 안정성을 

보여주었다. 한편으로는 셀룰로오스 표면을 실란 처리하여 치환도에 

따라 에멀션화에 미치는 영향을 연구한 바도 있다28). 펄프를 

고압균질기로 처리하여 MFC를 얻은 뒤 물과 톨루엔으로 O/W 

에멀션을 제조하였다. 치환도가 증가함에 따라 에멀션의 액적 

크기가 감소하였으나 일정 수준이 넘어가면 다시 증가하였다고 

보고하였다.  

또한 CNC의 종횡비에 따른 에멀션 안정화 특성이 평가되었다. 

면섬유, 박테리아 섬유, Cladophora로부터 추출한 셀룰로오스를 

산처리하여 종횡비가 13, 47, 160로 상이한 CNC를 얻어 적용한 

결과31), 종횡비가 짧은 CNC의 경우 커버리지가 80 %를 넘었는 데 

비해, 종횡비가 제일 긴 CNC의 경우 40 %에 불과했다. 

CNF (cellulose nanofibril)는 피브릴 단독으로 혹은 서로 얽힌 

구조체를 형성하여 계면에서 안정화제로 작용할 수 있다. 이러한 

네트워크는 에멀션 액적끼리 병합을 막아주는 역할을 하기 때문에 

높은 안정성을 부여할 수 있다32). 유사한 연구로 Bai 등33)은 기존 

에멀션에 CNF를 소량 첨가하는 것만으로도 안정성을 높일 수 

있다는 결과를 보고한 바 있다.  
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2.3. ASA 에멀션 안정화 

 

ASA를 피커링 안정화를 통해 에멀션화하려는 연구는 다수 

존재하였지만 ASA를 셀룰로오스 기반 물질로 안정화한 연구는 

거의 없었다. 2000 년대에는 양성 전분 및 octenyl succinic 

anhydride (OSA)로 개질한 옥수수 전분을 이용하여 ASA를 

에멀션화했을 때 사이징 부여 성능이 높았다는 연구 결과가 

있었다34). 이후에는 판상형 입자인 bentonite35)나 

montmorillonite36)를 이용하거나 TiO2
37) 등의 나노파티클을 활용해 

ASA 에멀션을 안정화하고자 하는 시도가 있었다. 최근에 많이 

진행되는 연구는 laponite를 이용한 시도이다38-42). Laponite는 

montmorillonite 와 모양은 비슷하지만 크기는 작은 합성 

클레이로서 두께 1 nm, 지름 25~30 nm의 판상 구조를 가진 

물질이다. 크기가 작고 전하를 띠고 있어 콜로이드성 입자로서 

각광받고 있지만 입자의 친수성이 너무 높기 때문에 안정적인 

에멀션을 형성하기 위해서는 표면 개질을 해야 한다39). 때문에 

소수성을 띠는 다양한 물질을 laponite에 접목하여 ASA 에멀션을 

안정화하려는 시도가 많이 이루어졌다. 짧은 아민기38), urea39), 

Alanin40), TMAC (tetramethylammonium chloride)41), melamine42) 

등을 이용한 시도가 있었고 개질하지 않은 에멀션보다 안정성 및 

소수성 성능이 높다는 결과를 보고한 바 있다. 

하지만 셀룰로오스 물질을 이용해 ASA 에멀션을 안정화하고자 

했던 연구는 거의 없었다. 양성전분을 이용하여 ASA 에멀션을 

안정화시킨 다음 CNF를 추가로 소량 첨가하면, 첨가하지 않았을 

때보다 안정성이 높아졌다는 결과43)를 보고한 사례와, lauric 

arginate (LAE)와 CNC의 복합체를 이용해 ASA 에멀션을 

안정화시킨 사례44)가 전부이다. LAE는 lauric acid, arginate, 

에탄올로부터 합성할 수 있는 아미노산 기반 양이온성 
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계면활성제로, 두 연구 모두 계면활성제 및 양성전분 등으로 ASA 

에멀션을 1차 안정화하고 셀룰로오스 물질을 이후에 첨가하여 

안정성을 높일 수 있다고 하였다. 
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3. 재료 및 방법  

 

3.1 공시재료 

 

3.1.1 펄프  

본 연구에서는 M사(대한민국)에서 분양받은 활엽수 표백 

크라프트 펄프(Bleached hardwood kraft pulp, BKP)를 공시펄프로 

사용하였다. 펄프는 증류수를 이용하여 1.5 wt%로 희석한 후 

실험용 해리기로 20,000 rpm으로 해리하여 CNF 제조에 

사용하였다.  

 

3.1.2 셀룰로오스 나노물질(Cellulose nanomaterials, CNM) 

 

본 연구에 사용된 셀룰로오스 나노물질은 총 네 종류로 무처리 

CNF (Untreated cellulose nanofibrils, 이후 ‘UCNF’로 칭함), 

카르복시메틸화 CNF (Carboxymethylated CNF, 이후 ‘CMCNF’로 

칭함), 양이온화 CNF (Quaternized CNF, 이후 ‘QCNF’로 칭함), 

셀룰로오스 나노결정(CNC)이다. 무처리 CNF를 기준으로 양이온성 

작용기와 음이온성 작용기를 도입한 CNM을 선정하였고 산 

가수분해로 얻을 수 있는 CNC 또한 함께 비교하고자 하였다. 

UCNF, CMCNF, QCNF는 실험실에서 제조하여 사용하며, 제조 

방법은 아래에 기술되어 있다. CNC는 C사(캐나다)의 제품을 

구입하여 사용하였다. 
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3.1.3 ASA 오일과 유화제 

 

본 연구에 사용된 ASA 오일과 상용 유화제는 K사(미국) 

제품을 제공받아 사용하였다.  

      

Fig. 3. ASA oil (left) and commercial emulsifier (right) 

 

3.1.4 기타 약품 

 

전처리를 위한 약품으로 이소프로판올(IPA, 2-propanol, 99.5%, 

삼전)과 NaOH (98.0 %, 삼전), 

모노클로로아세트산(monochloroacetic acid, Sigma-Aldrich)을 

이용하였다. 양이온처리를 위한 GMA (2,3-

epoxypropyltrimethylammonium chloride, Sigma-Aldrich)를 

구입하여 사용하였다. 
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3.2. 실험 방법  

 

3.2.1. 셀룰로오스 나노물질의 제조 

 

3.2.1.1. 무처리 셀룰로오스 나노피브릴(UCNF) 

 

2 wt%의 BKP 펄프 현탁액을 그라인더(Super Masscolloider, 

Masuko Sangyo Co., Ltd, Japan)를 이용하여 나노화하였다. 

그라인딩 속도는 1,500 rpm으로 하였고 스톤(GA6-80SD) 사이 

간격은 –80 µm로 하였으며 20회 이상 통과시켜 UCNF를 

제조하였다. 

 

3.2.1.2. 카르복시메틸화 셀룰로오스 나노피브릴(CMCNF) 

 

Im 등45)의 연구를 참고하여 전건 섬유 대비 5.41 mmol/g의 

NaOH를 투입하여 알칼리화한 뒤 모노클로로아세트산을 전건 섬유 

대비 1.5 mmol/g을 투입하여 음이온성 작용기를 도입하였다. 

증류수로 잔여 약품을 세척한 다음 그라인더를 5회 통과시켜 

CMCNF를 제조하였다. 스톤 간격과 그라인딩 속도는 UCNF 제조와 

동일하였다.  

 

3.2.1.3. 양이온화 셀룰로오스 나노피브릴(QCNF) 

 

Im 등46)의 연구를 참고하여 BKP를 전건 섬유 대비 6 

mmol/g의 GMA(C6H14NOCl)로 전처리하여 양이온성 작용기를 

도입하였다. 이후 증류수로 세척한 다음 그라인더로 5회 통과시켜 

QCNF를 제조하였다. 스톤 간격과 그라인딩 속도는 UCNF 제조와 

동일하였다. 
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3.2.1.4. 셀룰로오스 나노크리스탈(CNC) 

 

C 사로부터 파우더 형태로 공급받은 CNC를 증류수에 1.0 

wt %로 분산시킨 후 초음파로 1 분간 처리하여 에멀션의 제조에 

사용하였다. 

 

3.2.2. 셀룰로오스 나노물질의 특성 평가 

 

3.2.2.1. 평균 너비 

 

CNM 현탁액을 0.002 wt%로 희석한 후 30분간 표면 플라즈마 

처리를 한 카본 그리드(Carbon type-B, Tedpella Inc.) 위에 한 

방울 떨어뜨렸다. 건조한 뒤 uranyl acetate 5 µl를 떨어뜨려 1분간 

염색한 다음 투과전자현미경(TEM, Carl Zeiss, LIBRA 120, 

Germany)으로 촬영하였다. 얻은 이미지를 image J 프로그램을 

활용하여 섬유의 폭을 측정하였다. 100 개의 섬유 폭을 측정하고 

평균을 구했다. 

 

3.2.2.2. 종횡비 

 

종횡비는 너비와 길이를 통해 구할 수 있다. 폭은 비교적 쉽게 

측정이 가능하나 CNF의 경우 길이 측정에 제한이 있다. CNF는 

길이가 길고 유연하기 때문에 온전한 하나의 섬유를 전자 현미경 

이미지 내에서 관찰하기 어렵다. 따라서 전자현미경으로 촬영한 

이미지를 기반으로 종횡비를 구하기에는 다소 어려움이 있어, 이번 

실험에서는 Zhang 등이 제안한 침전법을 활용한 방법으로 종횡비를 

추정하였다47). 

CNM 현탁액을 0.3 wt%로 희석한 다음 표면 전하의 영향을 

없애기 위해 3 M의 NaCl 용액에 희석한 뒤 10 분간 교반하였다. 
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농도는 0.01 – 0.09 % 범위가 되도록 희석하였다. 매스 실린더에 

50mL의 현탁액을 넣고 5일 동안 정치하여 충분히 가라앉게 만든 

다음 최초 높이(H0) 대비 침전된 높이(Hs)의 비율을 측정하였다. 

침전 높이의 비율과 농도에 따른 그래프를 구하고 이로부터 2차 

함수 회귀식(aX2 + bX)을 얻어 gel point를 구하였다. Gel point와 

종횡비와의 관계식을 통해 종횡비를 구하였다.  

 

 

𝐴 =  √
24

Ф𝐶
 = √

24

𝐶𝑐
∙

𝜌𝑓

𝜌𝑙
 ------ Eq. 1 

𝐴 =  종횡비  

Ф
𝐶

= Gel point에서의 부피 농도 

𝐶𝑐 = Gel point에서의 질량 농도 

𝜌𝑙 = liquid의 밀도 

𝜌𝑓 = 셀룰로오스의 밀도(1.5 g/cm3) 

 

 

3.2.2.3. 표면전하 

 

CNM 현탁액의 표면 전하를 측정하기 위해 0.005 wt%로 

희석한 다음 제타전위를 나노사이저(Nano ZS, Malvern Panalytical, 

UK)를 이용하여 측정하였다.  
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3.2.2.4. 산함량 측정 

먼저 카르복시메틸화 CNF의 산함량은 SCAN-CM 65:02에 

따라 구하였다. 증류수 98 g에 0.05 M의 HCl 0.5 g과 0.05 M의 

NaCl 2 g을 투입해 적정시약을 만든다. 전건 무게 1g의 펄프를 

증류수 490 ml에 희석한 뒤 1M 농도의 HCl 50g을 투입한다. 그런 

다음 10 – 30초 간격으로 0.05 M NaOH 용액을 100 µL씩 

첨가하면서 현탁액의 전기전도도를 측정한다. 전건 섬유의 무게와 

첨가한 NaOH의 부피 및 농도를 이용하여 산함량을 구하였다. 

 

Carboxyl group content = (CNaOH x VNaOH) / w ------ Eq. 2 

 

 

Fig. 4. Conductometric titration curve (SCAN-CM 65:02) 
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3.2.2.5. 현탁액 점도 

 

CNM 현탁액을 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1.0%로 희석한 후 

브룩필드 점도계(Brookfield DV2T-LV, Ametek Brookfield, 

USA)를 이용하여 저전단 점도를 측정하였다. 64번 스핀들(LV-4)을 

이용하였고 100 rpm으로 1분간 전단을 가한 뒤 값을 구하였다.  

 

3.2.3. ASA 에멀젼의 제조 

 

모든 에멀션은 고속 교반기(ULTRA-TURRAX, IKA, 

Germany)를 이용하여 제조하였다. CNM 현탁액을 일정 농도로 

희석한 뒤 ASA 오일을 투입하고 20,000 rpm으로 1분 30초간 

교반하였다. 이 때 CNM의 농도는 0.1 %에서 1.0 %의 범위로 

두었고, CNM 현탁액과 ASA 오일의 부피 비율은 70:30 부터 

95:05의 범위로 달리 하였다. 

상용 유화제를 이용해 안정화한 에멀션을 대조군으로 

사용하였는데, ASA 오일과 상용 유화제를 1:20 비율로 섞은 뒤 

4,000 rpm으로 5분간 교반하여 제조하였다. 

 

 

 

Fig. 5. Scheme of the preparation of ASA emulsion stabilized by CNM 

suspension. 
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3.2.4. 에멀션의 특성 평가 

 

3.2.4.1. 에멀션의 성상 관찰 

 

에멀션을 구성하는 액적의 성상을 알아보고자 하였다. 네 종의 

CNM으로 안정화한 ASA 에멀션을 슬라이드 글라스 위에 한 방울 

떨어뜨린 뒤 증류수도 한 방울 떨어뜨려 희석하고 커버 글라스를 

덮은 후 1000 배율로 확대하여 광학 현미경(AST-IMS345, 

Alphasystec, Korea)으로 관찰하였다. 

 

3.2.4.2. 에멀션의 경시 안정성  

 

에멀션의 안정성을 평가하기 위해 에멀션을 25 ml 바이알에 

담고 Turbiscan (Formulaction Inc., France)을 이용하여 높이별 

안정성을 30분 간격으로 하루동안 측정하였다. Turbiscan은 

근적외선 파장의 빛(880 nm)을 바이얼의 높이별로 조사하여 

산란광과 투과광을 측정하는 장비이다. 시간이 지남에 따라 

반복해서 측정할 때 변화에 따라 안정성을 평가할 수 있다. 이를 

통해 에멀션의 상분리에 대한 단기 안정성을 평가하고자 하였다. 

에멀션을 50 ml 바이알에 담은 뒤 23 °C 조건 하에서 

정치하였다. 시간의 경과에 따른 에멀션 성상의 변화를 관찰하였다. 

얻은 이미지로부터 Image J 프로그램을 이용해 상분리 및 크리밍 

현상이 일어난 높이를 측정하여 creaming index를 구하였다. 이를 

통해 장기 안정성을 평가하고자 하였다. 

  



 

 19 

3.2.4.3. 에멀션 액적의 크기 및 크기 분포 

 

에멀션을 구성하는 액적의 직경 및 크기 분포를 측정하기 위해 

입도분석기 (Mastersizer 2000, Malvern panalytical, UK)를 

이용하였다. 에멀션의 액적 분포 및 평균 값을 나타내었다.  

 

3.2.4.4. pH 측정 

 

에멀션의 pH는 pH 미터(Orion versa star pro, Thermo Fisher 

Scientific, USA)를 이용하여 측정하였다. 제조 직후의 pH와 시간의 

경과에 따른 pH 변화를 측정하였다.  

 

3.2.4.5. 소수성 부여 성능 

 

에멀션의 소수성 부여능력 평가를 위해 필터 페이퍼 위에 

에멀션을 소량 도포하고 105 °C 오븐에서 1시간 건조하였다. 

접촉각 측정기(DSA 100, KRÜSS, Germany)를 이용하여 표면에 5 

µl의 물을 떨어뜨린 뒤 1초 간격으로 60 초간 접촉각을 측정하여 

ASA 에멀션의 소수화 성능 평가를 하였다. 
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4. 결과 및 고찰 

 

4.1. CNM의 특성 

 

CNM의 특성이 ASA 에멀션화에 미치는 영향을 구명하기 

위해 본 연구에서 사용한 네 종류의 CNM의 형태, 크기, 종횡비, 

표면 화학적 특성 등을 평가하여 Fig. 6과 Table 1에 제시하였다. 

전처리 없이 제조된 UCNF 현탁액은 화학적 전처리에 의해 

제조된 CMCNF와 QNCF 현탁액보다 불투명하였으며 젤 성상을 

띠지 않았다. CNC는 투명한 액체 성상을 띠었다. TEM 이미지로 

관찰한 결과, UCNF는 덜 나노화된 섬유가 관찰되었고 폭이 

20.5 nm로 가장 두꺼웠다. CMCNF, QCNF, CNC는 평균 직경이 

각각 7.4 nm, 4.9 nm, 3.4 nm 순으로 얇은 폭을 가졌다. 침전법을 

통해 종횡비를 측정한 결과 UCNF는 125였으며 CMCNF와 

QCNF는 243와 242로 더 높았다. CNC의 종횡비는 24로 넷 

중에 가장 낮았다. 산함량의 경우 CMCNF가 770 µmol/g, 

QCNF가 450 µmol/g, CNC가 250 µmol/g으로 측정되었다. 제타 

전위는 UCNF가 -29.2 mV로 가장 낮았으며, CMCNF, QCNF, 

CNC는 각각 -33.8 mV, 47.7 mV, -48.7 mV였다.  

UCNF는 주로 수산기만 가지고 있으나 전처리 방법에 따라 

CMCNF는 카르복시메틸기, QCNF는 사차아민기, CNC는 

술폰산기로 각각 다른 작용기를 가지고 있다(Fig. 7). QCNF와 

CMCNF의 경우 UCNF와 달리 섬유 표면의 이온성 작용기가 

정전기적 반발력으로 서로 밀어내기 때문에 그라인딩 처리 시 

더 좁은 폭을 가진 피브릴로 분화된다. 무처리 CNF에 비해 

폭이 좁고 종횡비가 큰 이유이다. 또한 CNC는 황산 가수분해를 

통해 비결정영역을 녹이는 방식으로 얻은 것이므로 제일 크기가 

작고 표면에 술폰기를 가지고 있어 표면 전하는 높았다.   
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Fig. 6. Appearance and TEM images of diverse types of CNMs. 
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Table 1. Properties of the different types of CNMs 

 

 

 

 

Fig. 7. Chemical structure of different types of CNMs. 
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4.2. CNM 현탁액의 농도의 영향 

 

ASA 에멀션을 구성하는 세 가지 요소는 ASA 오일, 물, 

CNM으로 나눌 수 있다. 일반적으로 안정화제의 역할을 하는 

CNM의 양이 많아질수록 에멀션의 안정성이 높아질 것으로 

예상된다. ASA 오일의 양을 일정하게 고정하고 CNM의 양을 

달리하며 형성된 에멀션의 양상을 비교하였다. 이를 통해 ASA 

에멀션을 안정화하기 적절한 CNM의 농도를 제시하고자 하였다. 

에멀션의 총 부피를 50 ml로 설정하였고 CNM 현탁액과 ASA 

오일의 부피 비율을 80:20으로 고정하였다. 네 종류의 CNM에 

대해 현탁액의 농도를 0.2%, 0.4%, 0.6%, 0.8%, 1.0%로 달리하여 

에멀션을 제조하였다. 

 

 

 

 

 

Fig. 8. Scheme of ASA emulsification conditions with different consistency 

of CNM suspension. 
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Fig. 9는 상이한 농도의 UCNF 현탁액으로 ASA 에멀션을 

제조한 직후와 3시간 방치 후 관찰한 결과이다. Fig. 10은 제조된 

에멀션을 페트리디쉬에 소량 옮겨 담은 뒤 성상을 관찰한 

모습이다. 먼저, UCNF 현탁액의 농도가 0.4% 이하로 희석하여 

에멀션을 제조한 경우 일반적인 액체 성상의 에멀션이 

형성되었으나 농도가 0.6% 이상의 농도에서는 페이스트 성상의 

에멀션이 형성되었다. 현탁액의 농도가 1.0%로 높았을 때는 

교반 시 기포가 형성되지 않을 정도로 점도가 높았다.  

에멀션을 23°C에서 정치하며 경시 안정성을 평가한 결과 

3시간 정도의 시간이 지난 뒤 상분리가 관찰되었다. 가장 위층에 

페이스트 질감의 에멀션들이 위치하였고 현탁액의 농도가 

높아짐에 따라 그 높이 비율이 함께 증가하였다. 가운데 층은 

상대적으로 진한 노란빛을 띠는 얇은 층이며, 현탁액의 농도가 

높아짐에 따라 그 크기가 줄어들어 현탁액 농도가 0.8% 

이상에서는 관찰되지 않았다. 가장 아래층은 흰색의 에멀션 

층이었으며, 마찬가지로 현탁액의 농도가 높아짐에 따라 그 높이 

비율이 줄어들었다.  
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Fig. 9. Appearance of ASA emulsion stabilized by UCNF suspension at 

different consistencies: (a) Immediately after emulsification and (b) after 3h 

standing. 

 

 

 

Fig. 10. Photograph of ASA emulsion stabilized by UCNF suspension with 

different consistencies: (a) 0.2 %, (b) 0.6 % and (c) 1.0 %. 
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Fig. 11은 층분리가 일어난 에멀션을 분석하기 위하여 

광학현미경으로 성상을 관찰한 결과이다. 0.2% 농도의 UCNF 

현탁액으로 제조한 ASA 에멀션을 3시간 정치한 샘플을 

이용하였다. 마이크로 피펫을 이용하여 각 층에서 소량을 

정밀하게 추출하여 슬라이드 글라스에 떨어뜨린 뒤 희석하여 

광학현미경으로 관찰하였다. 가장 아래층에는 작고 균일한 

에멀션이 관찰되었고 가운데 노란 층에는 크기가 큰 에멀션이 

다수 관찰되었다. 가장 위층에는 크기가 다양한 에멀션이 

분포하고 있었고 뿌옇게 보이는 부분이 존재하였다. UCNF가 

얽힌 구조를 형성하면서 빛을 산란시키기 때문으로 판단된다. 

ASA 오일의 밀도는 0.92 g/cm3로 물보다 낮다. 에멀션의 

액적 직경이 커지면 상대적으로 단위 부피당 질량이 줄어들어 

밀도가 낮아지기 때문에 부력에 의해 위로 상승한다. 따라서 

가장 아래층에 크기가 작은 에멀션이 다수 관찰되고 중간의 

얇은 노란 층에 크기가 큰 에멀션이 관찰되는 것으로 판단된다. 

중간 층이 노란빛을 띠는 이유 또한 크기가 큰 ASA 오일들이 

모였기 때문으로 보인다. 가장 위층의 경우에는 에멀션 뿐만 

아니라 안정화에 참여하지 않는 UCNF가 함께 존재하는 것으로 

보인다. 과량의 UCNF는 에멀션의 표면뿐만 아니라 현탁액 

상에도 존재하는데, 긴 종횡비에 의해 함께 얽히면서 에멀션들을 

포획하는 것으로 보인다. 셀룰로오스의 밀도는 1.5 g/cm3로 물과 

ASA보다 높지만 함께 포획된 기포 등으로 인해 가장 위층으로 

몰리는 것으로 사료된다. 
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Fig. 11. Optical microscopic image of different layers of ASA emulsion 

stabilized by 0.2 % UCNF after 3 h storage. 
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Fig. 12는 CMCNF 현탁액의 농도를 달리하며 ASA 에멀션을 

제조한 직후와 48시간이 지난 뒤의 모습을 관찰한 결과이며 Fig. 

13은 에멀션을 소량 페트리디쉬에 옮겨 담아 관찰한 결과이다. 

CMCNF 또한 UCNF와 마찬가지로 현탁액의 농도가 높아짐에 

따라 에멀션의 질감이 달라졌다. 다만 액체 상태의 에멀션을 

얻기 위해서는 UCNF보다 훨씬 더 낮은 농도인 0.1 % 이하의 

농도로 희석해야만 했다. 현탁액의 농도가 높아짐에 따라 

형성되는 에멀션 또한 급격하게 점도가 높아졌다.  

그러나 UCNF와 달리 시간이 지남에 따라 세 층으로 

상분리가 일어나지는 않았다. 농도가 0.2% 이하로 낮을 때는 

시간이 지나더라도 외관상 큰 변화가 나타나지 않았지만, 농도가 

0.4% 보다 높은 경우에는 형성된 에멀션의 부피가 수축하면서 

아래에 묽은 현탁액 층이 분리되었다. 현탁액 농도가 높아질수록 

수축률이 낮았고 분리된 층이 더 맑았다.  

Table 1에 제시된 바와 같이 CMCNF는 UCNF에 비해 폭이 

더 좁고 종횡비가 컸기 때문에 CMCNF가 UCNF에 비해 더 

작은 직경의 섬유를 더 많이 포함하고 있다. 또한 CMCNF는 

넓은 비표면적과 음이온성 작용기 때문에 수분 수착 능력이 

뛰어나 상대적으로 에멀션 액적 사이의 물의 유동이 자유롭지 

못하다. 따라서 0.4%와 같이 상대적으로 낮은 농도에서도 

액체가 아닌 페이스트 질감의 에멀션을 형성하였고 층분리가 

발생하는데 걸리는 시간이 훨씬 길어졌다. CMCNF 농도가 

높아짐에 따라 에멀션의 층의 수축이 덜 되는 경향도 그 

때문으로 보인다. 

Fig. 14는 CMCNF 현탁액으로 안정화된 에멀션을 

광학현미경으로 관찰한 결과이다. 왼쪽 열은 별도의 희석 없이 

관찰한 결과이고 오른쪽 열은 증류수로 희석한 뒤 촬영한 

결과이다. 희석 없이 관찰한 경우 0.1%를 제외한 샘플에서 

응집된 CMCNF가 투명한 벽을 형성하여 에멀션의 이동을 
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방해하는 결과를 볼 수 있었다. 증류수로 희석한다면 모든 

농도에서 작고 균일한 에멀션이 관찰되는 것을 볼 수 있었다. 
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Fig. 12. Appearance of ASA emulsion stabilized by CMCNF suspension with 

different consistency: (a) Immediately after emulsification and (b) after 48 h 

standing. 

 

 

 

 

Fig. 13. Photograph of ASA emulsion stabilized by CMCNF suspension with 

different consistency 
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Fig. 14. Optical microscopic image of ASA emulsion stabilized by 

CMCNF suspension with different consistency: Original emulsion (left) 

and diluted emulsion (right). 
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Fig. 15는 QCNF 현탁액의 농도를 달리하며 ASA 에멀션을 

형성한 결과이다. QCNF 또한 현탁액의 농도가 높아짐에 따라 

페이스트 질감의 에멀션이 형성되었으며 점도가 높아졌다. 

그러나 낮은 농도의 현탁액으로 에멀션을 제조하더라도 액체 

상태의 성상을 보이지 않았다. 시간이 지남에 따라 물이 

빠져나오며 진한 노란색으로 색깔이 변하는 모습도 관찰할 수 

있었다. Fig. 16에서 볼 수 있듯 0.2% 농도의 QCNF 현탁액으로 

제조한 에멀션을 묽게 희석하더라도 여전히 응집된 모습을 

보였다. 에멀션을 희석하여 광학현미경으로 관찰한 결과는 Fig. 

17에 제시하였다. 구형이 아닌 길쭉한 타원 모양의 형태를 

관찰할 수 있었으며 구형의 에멀션들도 서로 응집된 모습을 

보였다. 

QCNF는 표면의 양이온성 작용기 때문에 ASA 에멀션 

안정화제로 활용한다면 차후 제지 공정에 적용하였을 때 

음이온성을 띠는 펄프에 정착시킬 때 유리하게 작용할 것이라 

기대하였다. 그러나 ASA가 가수분해 되며 두 개의 카르복실기를 

가지기 때문에 교반 과정에서 QCNF와 ASA가 응집되는 것으로 

보인다. 양이온성 고분자를 사용할 때와 달리 종횡비가 큰 

입자이기 때문에 응집이 심하게 일어난 것으로 판단된다. 시간이 

지남에 따라 가수분해 또한 진행되어 더 단단하게 응집되는 

모습을 보였다.  
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Fig. 15. Photograph of ASA emulsion stabilized with different consistency 

of QCNF suspension: (a) 0.1%, (b) 0.2%, (c) 0.4%, (d) 0.6%, (e) 0.8%, (f) 

1.0%. 

  



 

 34 

 

 

 

Fig. 16. Photograph of diluted ASA emulsion stabilized by QCNF 

suspension. 

 

 

Fig. 17. Optical microscopic images of ASA emulsion stabilized by QCNF 

suspension. 
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마지막으로 Fig. 18에 농도가 다른 CNC 현탁액으로 ASA 

오일을 에멀션화 한 결과를 제시하였다. CNC 현탁액으로 

안정화한 에멀션의 경우 농도에 상관없이 모두 액체 상태의 

에멀션이 형성되었다. 3시간 정도의 시간이 지났을 때 

상대적으로 노란빛을 띠는 위층과 흰색을 띠는 아래층으로 

분리가 발생하였다. CNC 현탁액의 농도가 다르더라도 분리된 

층의 부피 비율은 유사하였으며 농도가 높아짐에 따라 경계가 

뚜렷해지는 경향이 있었다. 

Fig. 19는 CNC로 안정화한 에멀션이 층분리가 일어났을 때 

광학현미경으로 관찰한 결과이다. 노랗게 보이던 위층은 

에멀션의 수가 많았고 직경이 큰 에멀션이 관찰되었으며 

아래층은 작은 크기의 에멀션이 소량 관찰되었다.  

CNC는 다른 종류의 CNF에 비해 폭이 좁고 종횡비가 작다. 

상대적으로 네트워크 구조를 형성하지 못하기 때문에 농도가 

높아지더라도 페이스트 질감의 에멀션이 형성되지 않는 것으로 

보인다. CNF로 안정화한 에멀션에 비해 액적 사이 존재하는 

물의 움직임이 자유롭기 때문에 상분리의 속도 또한 빠르게 

일어났다. 이는 CNC가 CNF에 비해 ASA의 안정화제로서 

성능이 떨어진다는 것을 의미한다. 
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Fig. 18. Appearance of ASA emulsion stabilized by CNC suspension with 

different consistency: (a) Immediately after emulsification and (b) after 3 h 

standing. 

 

 

 

 

Fig. 19. Optical microscopic image of different layers of ASA emulsion 

stabilized by CNC suspension. 
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Table 2에 CNM 종류와 현탁액 농도에 따른 ASA 안정화의 

결과를 정리하여 제시하였다. 현탁액의 농도와 CNM의 종류에 

따라 구분하였고 에멀션이 잘 형성되고 안정성이 높았던 

조건들은 ‘O’으로 표시하였고, 에멀션은 잘 형성되었으나 

층분리가 일어나며 안정성이 부족했던 조건들은 ‘▲’로, 응집이 

일어나거나 점도에 의해 에멀션의 성상이 불량한 조건들은 ‘X’로 

표시하였다. 

CNM을 에멀션의 안정화제로 사용하는 경우 다양한 인자가 

작용하겠지만 그 중에서도 에멀션의 성상에 가장 큰 영향을 

미치는 요소는 CNM 현탁액의 점도라고 판단하였다. 적절한 

CNM 현탁액의 점도를 알아보기 위해 브룩필드 점도 측정기를 

이용하여 저전단 점도를 측정한 결과를 Fig. 20에 제시하였다. 

농도가 높아짐에 따라 현탁액의 점도는 점차 증가하였고 같은 

농도에서 UCNF에 비해 전처리를 거친 QCNF, CMCNF의 

점도가 더 높았다. CNC의 경우 모든 농도에서 매우 낮은 점도를 

나타냈기에 Fig. 20에서 제외하였다.  

무처리 CNF의 경우 0.4 % 이하의 농도에서 액체 상태의 

에멀션이 형성되었고 CMCNF의 경우 더 낮은 농도인 0.1 % 

이하의 농도에서 적절한 성상의 에멀션이 형성되었다. 점도 

결과를 살펴보았을 때 약 200 cPs를 기준으로 액체 상태의 

에멀션과 페이스트 질감의 에멀션으로 나뉘는 것으로 판단된다. 

점도가 과도하게 높으면 에멀션이 잘 형성되지 않을 뿐만 

아니라 에멀션화에 필요한 에너지 또한 높아지므로 ASA 

에멀션을 위한 CNM 현탁액의 농도는 0.1%가 적절하다고 

판단하였다. 
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Table 2. Summary of emulsification results by CNM types and its consistency 

condition 

 

O: Well-formed emulsion with good stability 

▲: Well-formed but poor stability 

X: Poor emulsification. 
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Fig. 20. Brookfield viscosity of three types of CNM suspension with 

different concentration. 
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4.3. CNM과 ASA 오일의 혼합 비율의 영향 

 

네 종류의 CNM 현탁액의 농도를 0.1%로 고정하고 ASA 

오일과의 혼합 비율을 달리하여 에멀션을 제조하였다. CNM 

현탁액과 ASA 오일의 부피 비율을 70:30 부터 95:5 범위까지 

총 6 조건으로 달리하였다. 제조된 에멀션의 시간에 따른 변화를 

관찰함으로써 에멀션 안정성을 평가하였다. 이를 통해 제한적인 

양의 CNM이 얼마나 많은 양의 ASA 오일을 안정화할 수 

있는지 알아보고자 하였다.  

 

 

 

 

 

Fig. 21. Scheme of ASA emulsification conditions with different volume 

ratios between CNM suspension and ASA oil. 
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Fig. 22는 CNM 종류별 ASA 오일과의 혼합 비율을 달리하며 

ASA 에멀션을 제조한 결과이다. 먼저 QCNF는 4.1에서의 

결과와 유사하게 ASA가 소량 투입되더라도 응집이 일어나며 

낮은 안정성을 보였다. QCNF 현탁액과 ASA의 비율이 95:5인 

조건에서는 제조 직후 에멀션이 잘 만들어지는 듯 보였으나 

하루의 시간이 지났을 때 응집이 발생하였다. QCNF는 ASA 

에멀션의 안정화제로서 부적합한 것으로 판단된다. 

CNC로 안정화시킨 에멀션의 경우 제조 직후에는 안정적인 

모습을 보였으나 모든 혼합 비율에서 시간이 지남에 따라 

크리밍 현상이 발생하였다. 특히 80:20 비율 이상으로 ASA 

오일이 과량 혼합되었던 샘플에서는 기름층이 분리되는 현상이 

있었다.  

UCNF로 안정화시킨 에멀션의 경우 크리밍 현상은 

두드러지지 않았으나 CNC와 마찬가지로 80:20 이상의 비율로 

ASA가 과량 혼합되었을 때 뚜렷한 상분리가 발생하였다. 

상분리가 된 ASA 오일층에 UCNF가 응집된 부분이 함께 

관찰되었다.  

CMCNF로 안정화시킨 에멀션의 경우 제조 직후부터 일주일 

이상의 기간이 지난 뒤에도 외관상으로 크게 달라지지 않을 

만큼 높은 안정성을 보였다. 그러나 ASA 오일이 75:25 

이상으로 과량 첨가된 경우에는 위쪽이 노랗게 변한 크리밍 

현상이 관찰되었다. 
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Fig. 22. Appearance of ASA emulsion stabilized by four types of CNM with 

different volume ratios. 

(a, b) QCNF: 0 h and after 1 day; (c, d) CNC: 0 h and after 3 days.  

(e, f) UCNF: 0 h and after 2 days; (g, h) CMCNF: 0 h and after 7 days. 
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Fig. 23은 광학현미경으로 에멀션을 관찰한 결과를 제시하였다. 

CNM 현탁액과 ASA 오일의 부피 비율과 CNM 종류에 따라 

나누었다. QCNF의 에멀션 관찰 결과는 Fig. 17과 유사했으므로 

제외하였다. 공통적으로 나타된 현상은 ASA의 양이 많이 

혼합될수록 크기가 큰 액적의 수가 많아졌다는 점이다. 그리고 

같은 비율의 ASA가 혼합된 경우 CMCNF를 안정화제로 사용한 

경우에 다른 종류의 CNM을 사용했을 때보다 더 작고 균일한 

크기의 액적을 형성하였다.  

네 종류의 CNM 중에서 CMCNF가 ASA 에멀션 안정화제로 

가장 높은 가능성을 보이는 것으로 판단된다. QCNF는 ASA 

가수분해물과 응집이 일어나므로 제외하면, 다른 세 종류의 

CNM이 ASA 에멀션을 안정화하는 기작은 Fig. 24와 같이 

나타낼 수 있다. UCNF는 상대적으로 두꺼운 폭과 낮은 표면 

전하밀도를 가지며 에멀션 표면에 적층될 때 성긴 구조를 

형성한다. 낮은 전하밀도로 인해 에멀션 간 충돌이 잦고 

안정화되지 못한 면적으로 인해 에멀션끼리 병합되며 상분리가 

발생하는 것으로 판단된다. CMCNF와 CNC의 경우 폭이 

좁으므로 커버리지가 높으며 표면의 전하밀도 또한 높아 형성된 

에멀션끼리의 충돌이 적다. 하지만 CNC의 경우 표면전하가 

높아 에멀션 간 반발력은 존재하지만 계면에서 네트워크 구조를 

형성하지 못해 안정성이 오래 유지되기 어렵고 액적간 움직임이 

상대적으로 자유로워 병합이 발생할 가능성이 크다. 이에 비해 

CMCNF는 높은 종횡비와 좁은 폭으로 계면에서 섬유간 

네트워크를 형성하여 단단한 계면을 형성할 뿐 아니라 높은 

전하밀도로 인해 액적간 반발력으로 병합을 억제하여 장기 

안정성을 부여하는 것으로 판단된다.  

Fig. 25는 현탁액의 농도에 따른 에멀션의 안정화 양상을 

나타냈다. CNM의 현탁액 농도가 높아지면 에멀션 액적 간에 

존재하는 CNM 양 또한 증가하며 에멀션의 유동성을 방해한다. 
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UCNF의 경우 현탁액 농도가 낮을 때엔 에멀션의 유동성이 

비교적 자유롭기 때문에 액적 간 병합이 많이 발생하며, 농도가 

높을 때엔 유동성이 억제되어 상분리가 더디다. 반면, CMCNF의 

경우 UCNF에 비해 좁은 폭을 지니므로 같은 농도를 

첨가하였을 때 더 많은 수의 섬유가 존재한다. 현탁액 농도가 

낮더라도 에멀션의 유동성을 충분히 억제할 수 있으므로 높은 

안정성을 보인다. 하지만 현탁액 농도가 과도하게 높으면 

에멀션의 성상 자체를 변화시킬 만큼 점도가 높아지는 문제가 

발생한다. CNC의 경우 CNF에 비해 짧은 길이와 낮은 종횡비를 

가지고 있기 때문에 CNM의 양에 관계없이 에멀션의 유동성을 

억제하지 못하여 안정성이 다소 떨어지는 양상을 보인다.  
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Fig. 23. Optical microscopic images of ASA emulsion stabilized by CNM 

suspension with different volume ratios. 
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Fig. 24. Scheme of ASA emulsion droplets stabilized with different types 

of CNM. 
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Fig. 25. Scheme of ASA emulsion stabilized by different types of CNM 

with different consistency. 
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4.4. CMCNF 로 안정화된 ASA 에멀션의 특성 
 

네 종류의 CNM 중에서는 CMCNF가 ASA 에멀션의 

안정화제로서 활용 가능성이 가장 높은 것으로 나타났다. 따라서 

CMCNF로 안정화한 ASA 에멀션을 중심으로 최적의 조건을 

알아보고자 하였다. 

에멀션의 특성은 안정성, 에멀션 액적의 형태, 가수분해 

안정성 측면에서 평가하였다. 안정성은 형성된 에멀션이 서로 

병합되지 않고 원상태를 유지하는 성질을 말한다. 액적의 크기가 

작고 균일해야 섬유 표면에 골고루 증착될 수 있기 때문에 

입도분석기로 에멀션 액적의 직경과 분포를 평가하고자 하였다.  

이다. 에멀션 액적의 직경 및 직경 분포는 입도 분석기를 통해 

측정하였다. 마지막으로 ASA는 가수분해가 되면 두 개의 

카르복실기가 생기며 산성을 띠므로 하루 간격으로 에멀션의 

pH를 측정함으로써 ASA의 가수분해 정도를 평가하고자 했다. 

또한 만들어진 에멀션을 필터페이퍼 위에 적용한 뒤 접촉각을 

측정함으로써 소수성 성능을 평가하고자 하였다.  

 

4.4.1. 상분리 안정성 

상분리 안정성을 평가하기 위해 UCNF, CMCNF, CNC 

현탁액을 0.1%로 희석하고 CNM 현탁액과 ASA 오일의 부피 

비율을 80:20으로 하여 에멀션을 제조하였다. Fig. 26는 

Turbiscan으로 30분 간격으로 24시간 동안 높이별 산란광을 

측정한 결과이다. 그 결과, 시간이 지남에 따라 변화가 제일 

적었던 안정적인 샘플은 CMCNF로 안정화한 에멀션이었다.  
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Fig. 26. Change of backscattering light intensity of ASA emulsion over the 

height. 
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4.4.2. 에멀션 액적의 직경 및 직경 분포 

 

입도분석기로 측정한 ASA 에멀션의 입도 결과는 Fig. 27과 

같다. 에멀션의 직경은 수 µm부터 수십 µm 범위에 걸쳐 

분포되어 있었다. 그러나 그 분포는 CMCNF 현탁액과 ASA 

오일의 혼합 부피 비율에 따라 영향을 받았다. ASA 오일의 부피 

비율이 줄어듦에 따라 10 µm 이상의 크기가 큰 에멀션의 수는 

감소하였고 1 µm 수준의 작은 에멀션의 수는 증가하였다. 

에멀션 액적의 평균 직경을 나타내면 Fig. 28와 같다. 제조 직후 

액적의 평균 직경은 CMCNF 현탁액과 ASA 오일의 부피 비율이 

75:25였을 때 7~8 µm 수준으로 최대였으며 시간이 지남에 따라 

13 µm까지 증가하였다. 또한, ASA의 혼합 비율이 감소함에 따라 

평균 직경이 점차 감소하여 95:5 비율에서 2 µm 수준으로 

최소값을 나타내었다. 시간이 지나더라도 평균 직경이 3 µm 

수준을 넘지 않았다. 이 값은 상용 유화제로 안정화한 ASA 

에멀션의 크기와 유사하였다.  

오일의 양이 줄어들수록 에멀션의 평균 직경이 작아지는 

이유는 다음과 같이 설명할 수 있다. ASA 오일의 양이 일정할 

때 직경이 작은 에멀션을 형성한다면 단위 부피당 표면적이 

크게 늘어난다. 모든 표면적을 안정화시킬 수 있다면 작은 

크기의 에멀션을 유지할 수 있겠지만 CNM의 양은 제한되어 

있기 때문에 안정화하지 못한 면적이 남는다. 이때 불안정한 

에멀션들은 서로 병합되면서 모든 표면이 안정화되어 평형을 

이룰 때까지 크기를 키운다. CMCNF 현탁액의 농도가 0.1%로 

낮을 때에는 ASA 오일과의 혼합비율이 70:30에서 95:05로 

달라지더라도 CMCNF의 절대량은 크게 달라지지 않는다. 

따라서 ASA 오일의 양이 적을수록 작은 크기의 ASA 오일이 

유지될 수 있는 것으로 판단된다.  
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Fig. 27. Size distribution of ASA emulsion stabilized by CMCNF with 

different volume ratio. 

 

 

 

Fig. 28. Average diameter of ASA droplets stabilized by CMCNF with 

different volume ratio. 
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4.4.3. 가수분해 안정성 평가 

 

가수분해에 대한 안정성을 평가한 결과를 Fig. 29에 

제시하였다. 에멀션의 pH 값은 ASA 오일의 비율이 줄어들수록 

점차 높아졌다. 가수분해된 ASA 오일의 양이 적다는 것을 

의미하는데, 혼합된 ASA의 절대량이 적기 때문으로도 판단된다. 

또한 하루가 지난 뒤 pH 값이 감소하였고 2일 지난 뒤는 하루 

지난 뒤 값과 유사하였다. ASA 오일의 가수분해가 하루동안 

대부분 일어난 것으로 보인다. 

 

4.4.4. 소수성 부여 능력 평가 

 

제조된 에멀션을 필터 페이퍼 위에 소량 도포하고 105°C 

오븐에서 1시간 동안 건조하였다. 그 위로 5 µl의 물을 

떨어뜨리고 접촉각 측정기를 이용하여 접촉각을 측정하였고 

결과를 Fig. 30에 나타냈다. ASA 오일의 혼합 비율이 감소할수록 

접촉각이 40° 수준에서 120° 수준으로 증가하였다. 또한 혼합 

비율이 95:05인 조건에서만 1분 이상 접촉각을 유지하였고 그 

외의 모든 조건에서는 30초 이내에 물이 필터 페이퍼 속으로 

흡수되었다. 혼합 비율이 95:5일 때 소수성 성능이 높았던 

이유는 에멀션 액적의 크기가 작고 균일했던 것이 더 주요하게 

작용한 것으로 사료된다.  
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Fig. 29. Change of pH value of ASA emulsion stabilized with CMCNF. 

 

 

 

 

Fig. 30. Water contact angle of the filter paper treated with ASA emulsion 

stabilized with CMCNF. 
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5. 결론 

 

본 연구에서는 천연물질인 CNM을 대표적인 사이즈제인 

ASA의 안정화제로 활용하기 위한 가능성을 탐색하고자 하였다. 

전처리 방법을 달리하여 특성이 상이한 네 종류의 CNM을 

선정하였고 현탁액 농도 및 ASA 혼합 비율 등을 달리하여 

에멀션을 제조하였으며 에멀션 성상, 경시안정성, 입도 크기와 

분포 및 사이징 특성을 평가하였다. 궁극적으로 기존 석유 화학 

기반의 합성 고분자 계면활성제를 대체할 친환경 천연 고분자 

기반의 안정화제를 확보하고 종이의 성질 향상에 기여하고자 

하였다. 

공시 재료인 표백 활엽수 크라프트 펄프를 전처리 없이 

그라인더를 이용하여 무처리 CNF를 얻었고 펄프를 각각 

전처리하여 양이온성 및 음이온성 작용기를 도입한 QCNF, 

CMCNF를 얻었으며 산가수분해를 통해 얻은 CNC를 제공받아 

사용하였다. 이를 통해 두께와 종횡비, 표면 특성이 상이한 

CNM의 특성이 에멀션화에 미치는 영향을 살펴보고자 하였다. 

CNC를 제외한 세 종류의 CNF의 경우 현탁액의 농도가 

증가함에 따라 현탁액의 점도가 기하급수적으로 증가하여 

에멀션의 성상에 영향을 미쳤다. 액체 상태의 에멀션을 얻기 

위해서는 UCNF 현탁액의 농도를 0.4 % 이하, CMCNF 현탁액의 

농도를 0.1 % 이하여야 했다. 반면, QCNF의 경우 낮은 현탁액 

농도에서도 응집이 발생하였는데, 이는 표면전하에 의한 

정전기적 인력 때문으로 판단된다. CNC는 현탁액의 농도가 

높아지더라도 액체상태의 에멀션을 형성하였지만 계면에서의 

나노섬유간 네트워크 형성이 단단하지 못하여 안정성이 낮았다. 

안정성과 에멀션의 성상을 종합적으로 고려하였을 때 적절한 

CNM 현탁액의 농도는 0.1%인 것으로 판단되었다.  
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0.1%의 CNM 현탁액으로 ASA 오일과의 혼합비율을 달리하여 

에멀션을 제조하여 에멀션의 안정성을 평가하였다. CNM과 

ASA가 8:2 비율로 혼합되었을 때 안정화되지 못하고 상분리가 

발생하였다. 응집이 발생한 QCNF를 제외하면 CNC, UCNF, 

CMCNF 순서로 종횡비가 높아질수록 안정성이 높아졌다. 그 중 

CMCNF는 좁은 폭과 높은 종횡비, 높은 표면 전하로 인해 

에멀션을 잘 형성할 뿐만 아니라 액적간 전기적 반발력을 

발생시켜 장기적인 안정성 또한 부여할 수 있는 것으로 

판단되었다.  

CMCNF를 이용하여 ASA 에멀션을 안정화했을 때에는 ASA 

오일의 혼합 비율이 낮을수록 안정적인 에멀션이 형성되었다. 

CMCNF 현탁액과 ASA의 부피 비율이 95:05일 때 액적의 평균 

직경이 2 µm 수준으로 작고 균일한 에멀션이 형성되었고, 

장기적인 안정성이 유지되었으며 가수분해에 대한 안정성 또한 

양호하였다. 필터 페이퍼에 에멀션을 떨어뜨려 반응시켰을 때 

120°의 높은 물접촉각을 1분 이상 유지하는 결과를 보여주어 

우수한 사이징 효과를 나타내었다.  

본 연구를 통해 셀룰로오스 나노물질의 성질 중 좁은 폭과 

높은 종횡비, 표면 전하가 안정적인 에멀션 제조에 중요한 

인자임을 구명하였다. 천연 유래 성분 기반의 친환경 ASA 

에멀션 제조 가능성을 볼 수 있었다. 하지만 점도를 낮추기 위해 

CNM 현탁액의 농도를 매우 낮추었기 때문에 안정화시킬 수 

있는 ASA 오일의 양이 제한적이라는 한계가 있다. 사용량을 

높이기 위한 후속 연구가 필요한 것으로 사료된다. 
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Preparation and characterization of ASA Emulsion  

Stabilized by Cellulose Nanomaterials 
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Department of Agriculture, Forestry and Bioresources 
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Alkenyl succinic anhydride (ASA) is a typical neutral sizing agent primarily 

used to impart water resistance in the papermaking process. Being highly 

reactive, ASA must be subjected to emulsification just before in use to prevent 

its hydrolysis. Cationic polyelectrolytes are generally used as emulsifiers for 

this purpose. Recently, cellulose nanomaterials (CNMs) have been reported to 

hold promise as emulsion stabilizers due to the Pickering stabilization 

mechanism. In this paper, the influence of CNM on the emulsification of ASA 

was investigated. 

The effects of the type of CNM, consistency of the CNM suspension, and 

volume ratio of ASA oil and CNM suspension on the stabilization of the 

emulsion were evaluated. Four types of CNM were used: untreated cellulose 

nanofibril (UCNF) prepared by grinding without any pretreatment, 

carboxymethylated CNF (CMCNF), quaternized CNF (QCNF) with cationic 

charge, and cellulose nanocrystals (CNC). The mean diameter, ionic content, 

zeta potential and aspect ratio of the CNM were measured. UCNF has the 

thickest width at 20.5 nm and the lowest zeta potential at -29.2 mV. CMCNF 

and QCNF have narrow widths of 7.2 nm and 4.9 nm, respectively, and have a 

high aspect ratio at 242. CNC has the lowest aspect ratio at 24. 

Among these, CMCNF showed the best ASA emulsion stabilization ability 

because of its narrow width, high aspect ratio, and high zeta potential. However, 

the high viscosity of the CMCNF suspension limited the stabilization of 

emulsion at high consistency. The optimal volume ratio between the CMCNF 
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suspension and ASA oil was determined to be 95:5, and the consistency of 

suspension was 0.1 %. When a drop of CMCNF-stabilized ASA was placed on 

a filter paper, it formed a contact angle of > 120°, indicating a superior 

hydrophobization effect. Therefore, the results showed the applicability of 

CNM as ASA emulsion stabilizer. 

 

Keywords: Cellulose nanomaterials, Pickering stabilization, Alkenyl 

succinic anhydride, Emulsion stability, Hydrophobization. 
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