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Abstract In recent years, printing paper with a function of information delivery and aesthetic value has attracted a great
attention with increasing market demand for coated paper that is capable of high quality printing. The coated paper for
inkjet printing with high-quality of photorealistic grades requires the coating layer with a good wettability and porous
surface structure in order to improve the printability of ink. In this study, the coated paper was prepared using polyvinyl
alcohol (PVA) and surface treated nano silica sol with silane coupling agent. It was confirmed that the coating layer with
surface treated nano silica sol showed a uniform pore distribution and flat surface roughness. Glossiness of the prepared
printing paper was similar to that of commercial high quality photo paper. Especially, the coated paper with surface treated
nano silica sol showed improved printability with excellent roundness of the printed dot of ink. These results indicates that
the coating layer with excellent wettability and uniform pore distribution can be formed by using the nano-silica particles
with improved dispersibility through the surface treatment of the silane coupling agent.
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요 약 최근 인쇄용지는 단순히 정보 전달의 기능을 넘어서 미적, 예술적 가치가 부가면서 고품질의 인쇄가 가능한 도

공지(coated paper)에 대한 시장의 수요가 증가하고 있다. 특히 실사급 고품질의 인쇄가 가능한 잉크젯 프린팅의 도공지는

잉크의 인쇄적성을 향상시키기 위하여 표면에 젖음성(wettability)과 다공성 구조(porous structure)를 갖는 도공층의 역할이

매우 중요하다. 본 연구에서는 나노 실리카 졸 입자에 실란 커플링제로 표면처리하고 수용성 결합제인 폴리비닐알콜(PVA)

와 혼합하여 도공액(coating color)를 제조하고 원지(base paper)에 코팅하여 도공층을 제조하였다. 실란 커플링제로 표면처

리한 나노 실리카 도공층은 표면처리하지 않은 도공층과 비교하여 균일한 기공 분포 및 평탄한 표면 거칠기를 가지며, 판

매용 고급 인화지와 유사한 광택도를 갖는 것을 확인하였다. 특히 잉크의 망점(dot)에 대한 진원도로 평가하는 인쇄적성 평

가 결과 실란 커플링제로 표면처리한 도공지는 다층 구조의 도공층을 갖는 판매용 고급 인화지보다 더 우수한 결과를 얻

을 수 있었다. 이러한 결과는 실란 커플링제 표면처리를 통하여 나노 실리카 입자의 분산성이 향상되어 우수한 젖음성과

균일한 기공 분포를 갖는 도공층 형성이 가능하였기 때문으로 확인되었다.
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1. 서 론

IT 산업의 발달로 인하여 인쇄용지의 수요가 감소함에

도 불구하고, 전체 인쇄용지 생산 및 판매량은 꾸준히 증

가하고 있으며, 특히 고품질 인쇄를 위한 도공지(coated

paper)는 2016년 기준으로 전체 인쇄용지 생산의 약 60 %

를 차지하고 있다[1]. 이러한 경향은 종이에 단순히 정

보 전달의 기능을 넘어서 미적, 예술적 가치가 부가되어

수요자의 품질 개선에 대한 요구가 증가하면서 원지(base

paper)에 도공액(coating color)을 처리한 도공지에 대한

시장의 수요가 증가하고 있기 때문이다. 도공지는 비도

공지(uncoated paper)에 비해 백색도(whiteness), 광택도

(glossiness) 및 기공 분포(pore distribution) 특성이 우수

하여 색상 재현성과 망점(dot) 재현성이 향상되어 우수한

인쇄적성(printability)을 갖는 것으로 알려져 있다[2,3].

잉크젯 프린팅 인쇄는 저렴한 비용으로 고화질의 컬러

인쇄물 출력이 가능하기 때문에 최근 디지털 이미지의

실사 출력용 잉크젯 프린터의 보급이 증가하였고, 이에

따라 잉크젯 프린팅용 고품질 인쇄용지 개발이 매우 중

요한 과제가 되었다. 잉크젯 프린터에 사용되는 수성 염

료잉크는 60~90 %의 수분을 함유하기 때문에, 토출 후

인쇄용지 표면에서 증발, 침투, 확산 및 건조가 동시에

진행되어 인쇄 품질이 결정되기 때문에 도공층(coating

layer)이 매우 중요한 인자로 작용한다. 수성 염료잉크는

도공지 표면에 원형의 형태로 망점을 형성하고 많이 잔

류하여 선명한 색상을 발현시켜야 하기 때문에 젖음성

(wettability)이 우수하고 다공성 구조(porous structure)를

갖는 도공층의 개발이 필수이다[4,5]. 기존 도공층 소재는

탄산칼슘(CaCO3)이 많이 사용되고 있으나, 탄산칼슘은 수

성 염료 잉크와 친화력이 낮으며, 비표면적이 작기 때문에

고품질 인쇄용지의 도공층 사용에는 제한적이다. 반면에

실리카(SiO
2
)는 친수성이 우수하고 비표면적이 크며, 높은

기공율과 최적의 기공 크기를 갖기 때문에 고품질 인쇄용

지의 도공층에 널리 사용되고 있다[6,7]. Wu 등은 침강

(precipitated) 탄산칼슘에 흄드 실리카(fumed silica)를 혼

합하여 잉크젯 프린팅 도공층의 우수한 백색도와 컬러 재

현성에 관하여 보고하였다[8]. 또한 Lamminmaki 등은 감

람석(olivine, (Mg
2+

, Fe
2+

)2SiO4)으로부터 추출한 실리카

를 이용한 도공층의 인쇄적성에 관하여 보고하였다[9].

본 연구에서는 졸-겔(sol-gel) 공정을 이용하여 나노 크

기의 입도를 갖는 콜로이달 실리카(colloidal silica)를 제

조하고 친수성 고분자인 폴리비닐알코올(PVA, polyvinyl

alcohol)과 혼합하여 잉크젯 프린팅 인쇄용지의 도공층을

제조하였다. 도공층의 다공성 구조 제어를 위하여 실란 커

플링제(silane coupling agent)로 콜로이달 실리카를 표

면처리하였으며, 실란 커플링제는 고분자와 무기, 유기

또는 금속 소재와의 복합계에서 화학결합으로 양자의 접

착성과 친화성을 좋게 하여 분산성을 향상시키는 목적으

로 사용되고 있다[10]. 실란 커플링제는 MPTMS(meth-

acryloxypropyl trimethoxysilane)를 사용하였으며, 표면

처리한 실리카 졸을 이용한 도공층의 표면특성 및 다공

성 구조의 변화를 관찰하고, 최종적으로 수성 염료 잉크

토출을 통한 인쇄적성을 확인하였다.

2. 실험 방법

나노 실리카 졸 제조를 위하여 용매인 메탄올(CH
3
OH)

405 ml에 증류수 4.2 ml을 혼합하여 상온에서 2시간 교

반 후 실리카 출발 물질인 TEOS(tetraethyl orthosilicate,

98 %, Aldrich) 4.05 ml를 첨가하여 30분 동안 교반하였

다. TEOS는 가수분해 속도가 매우 느리기 때문에 속도

를 증가시키기 위하여 촉매로서 암모니아수(aqueous

ammonia, NH4OH) 22.5 ml를 첨가하여 3시간 동안 교

반 후 불투명한 실리카 졸을 획득하였다. 도공액의 제조

는 합성한 실리카 졸에 PVA(100,000 wt%, Aldrich)를

바인더로서 SiO2 : PVA = 1 : 1의 비율로 첨가한 후 40
o
C

온도에서 90분 동안 교반하였다. 실란 커플링제를 통한

표면처리 효과를 확인하기 위하여 도공액을 따로 제조하

였으며, 합성한 실리카 졸에 실란 커플링제 MPTMS

(methacryloxypropyl trimethoxysilane, 98 %, Aldrich)를

첨가한 후 실리카 졸 내의 가수분해를 위하여 일정량의

증류수를 첨가한 후 안정한 상태의 용액이 될 때까지

30분 동안 교반하였다. 전구체 용액에 이전 과정과 동일

하게 PVA(100,000 wt%, Aldrich)를 바인더를 SiO2 :

PVA = 1 : 1의 비율로 첨가한 후 40
o
C 온도에서 90분 동

안 교반하였다. 나노 실리카 졸을 이용한 도공액의 조성은

Table 1에 정리하였다. 도공층 제조는 바코터(bar coater)

를 부착하여 코팅하는 반자동 도공장치(KP-3000VH, 기

배이앤티)를 사용하였으며, 바코터는 No. 24를 이용하여

원지(base paper) 위에 코팅 공정을 진행하였다. 원지는

(주)대한잉크에서 공급받은 TAE 250을 사용하였다. 코

팅 공정은 70 mm/s의 속도와 8 ± 1 g/m
2
의 도공량으로

조절하여 원지에 편면 도포하였으며, 상온에서 10분 동

안 1차 건조 후 70
o
C에서 2차 건조 과정을 진행하였다.

Figure 1은 잉크젯 프린팅 인쇄용 도공지의 개념도를 보

여주고 있다. 원지위에 코팅된 도공층에 디지털 4원색

(cyan, magenta, yellow, black) 잉크가 탄착되어 망점이

Table 1
Formation of nano silica sol-based coating solution [unit: g]

Silica sol PVA solution H
2
O MPTMS

SCS 1 33.3 100 - -

SCS 2 33.3 100 100 2
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형성되면서 이미지 출력이 이루어지게 된다.

졸-겔 반응으로 합성한 실리카 졸은 TEM(transmission

electron microscope)을 통해 입도와 형상을 확인하였다.

도공층의 표면 거칠기(surface roughness)는 3D 레이저

현미경(3D laser microscope, Olympus)를 이용하여 측

정하였다. 실란 커플링제 여부에 따른 도공층 표면의 미

세구조 분석은 FE-SEM(field emission scanning electron

microscope, Hitachi)으로 관찰하였고 EDX(energy dispersive

x-ray spectroscope) 맵핑(mapping) 분석을 통해 성분 분포

를 확인하였다. 도공층 인쇄적성 분석은 잉크젯 프린팅을

드롭워쳐(drop watcher, (주)에스티아이)를 사용하였으며,

D2D(drop to drop) 150 m, 구동전압 93.89 V 조건에서

프린팅하였다. 도공층의 젖음성은 동적 접촉각(dynamic

contact angle)은 동적 접촉각 측정기(dynamic contact

angle meter, 일본 A&D사)을 통해 측정하였으며 도공층의

다공성과 평균 기공 사이즈는 수은 기공률 측정기(Mecury

Porosimeter, micromeritics)를 통해 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 2는 도공액의 원료로서 졸-겔 반응으로 합성한

Fig. 1. Schematic diagram of inkjet printing high-end paper.

Fig. 2. TEM images of nano silica sol used in this study.

나노 실리카 입자의 TEM 분석 결과이다. 나노 실리카

입자 제조는 주로 졸-겔 공정을 사용하며, 그 이유는 균

일한 크기의 단분산 입자 및 구상(sphere) 형태 제어에

유리하기 때문이다[11,12]. 졸-겔 공정은 Stöber가 최초

로 보고하였으며, 물과 알코올의 혼합용액 속에서 TEOS

가수분해와 축합반응을 통해 실리카 합성이 이루어진다

[13].

Si(OC2H5)4 + 4H2O  Si(OH)4 + 4C2H5OH(가수 분해)

Si(OH)4 SiO2 + 2H2O(축합 반응)

Figure 2(a) 결과에서 졸-겔 공정으로 TEOS로부터 합성

한 실리카 입자는 구상(sphere) 형태를 띄고 있으며, 매

우 균일한 입도를 갖는 것을 알 수 있다. Figure 2(b)에

서 실리카 입자는 70~90 nm 사이의 균일한 입도를 갖

는 구상 형태임을 더욱 구체적으로 확인하였다.

Figure 3은 MPTMS 표면처리에 따른 실리카 졸 도공

층의 표면(surface)과 단면(cross section) 구조에 대한

FE-SEM과 원소 맵핑(elemental mapping) 분석 결과이

다. Figure 3(a)와 (b)는 각각 실란 커플링제인 MPTMS

로 표면처리하지 않은 실리카 졸(SCS 1)과 표면처리한

실리카 졸(SCS 2) 도공층의 분석결과를 보여 주고 있다.

결과에서 70~90 nm 입도의 실리카 입자가 분포되어 있

는데, Fig. 3(a)의 SCS 1 실리카 졸의 경우 도공층의 실

리카 입자의 분포 및 기공 구조가 매우 불균일한 것을

알 수 있다. 반면에 Fig. 3(b)에서 표면처리한 SCS 2 실

리카 졸의 도공층은 상대적으로 나노 실리카 입자 및 기

공(pore)이 균일하게 분포되어 있는 것을 알 수 있다.

Choi 등은 실란처리 되어진 실리카가 첨가된 에폭시 접

착제에서 분산성이 향상되어 접착박리 강도를 증가시켰

다고 보고하였다[14]. 이러한 결과로부터 실란 커플링제
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를 이용한 나노 실리카 입자의 표면처리가 도공액의 분

산성을 향상시켜 최종적으로 도공층 내 균일한 입자 분

포 및 기공 구조를 형성시킨 것으로 확인하였다. Figure

3(c)와 (d)는 실란 커플링제 표면처리 유무에 따른 도공

지의 단면 구조에 대한 FE-SEM 이미지와 Si, Ca 원소

에 대한 맵핑 결과를 보여주고 있다. 결과에서 CaCO3가

주성분인 원지(base paper)의 Ca 분포와 그 위에 코팅된

실리카 도공층의 Si 분포가 뚜렷이 구분되어 실리카 졸

이 원지 위에 균일하게 코팅되었음을 알 수 있다. 또한

MPTMS 표면처리 유무에 따른 도공층의 두께는 각각

~15 m (SCS 1), ~16 m(SCS 2)으로 거의 동일하며,

따라서 실란 커플링제 표면처리가 도공층의 두께에 영향

을 주지 않는 것을 확인하였다.

잉크젯 프린팅용 고급 인쇄용지는 일반적으로 실리카

와 알루미나 나노 입자로 구성된 다층(multi layer) 구조

의 도공층을 가지며, 우수한 광택도(glossiness)를 보이고

있다[15]. 광택 특성은 반사량과 표면에서 빛의 양을 인

지하여 측정되며, 표면 거칠기(surface roughness)에 크

Fig. 3. SEM images of the surface and elemental mapping images of the cross section of the coating layer with nano-silica sol:
(a) SCS 1, (b) SCS 2, (c) SCS 1, (d) SCS 2.

Fig. 4. 3D laser micrographs of the surface of the commercial and developed inkjet photo paper: (a) Base paper, (b) SCS 1, (c) SCS2
and (d) commercial photo paper.
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게 영향을 받는다. Figure 4는 원지와 실란 커플링제 표

면처리 유무 실리카 졸의 도공층 및 판매되고 있는 잉크

젯 프린팅용 고급 인화지에 대한 3차원 레이저 현미경

(3D laser microscope) 측정 결과이다. 결과에서 원지

(Fig. 4(a))에 실리카 졸의 도공층이 코팅된 도공지의 표

면이 훨씬 매끄러운 것을 알 수 있으며, 특히 실란 커플

링제로 표면처리된 실리카 졸(SCS 2)의 도공층(Fig 4(c))

이 표면처리하지 않은 실리카 졸(SCS 1)의 도공층(Fig.

4(b))에 비하여 더 평탄한 표면을 보이고 있다. 또한 표

면처리된 SCS 2 실리카 졸의 도공지는 판매용 고급 인

화지(Fig. 4(d))의 표면과 매우 유사한 평탄도를 확인할

수 있다. Table 2에서 원지의 표면 거칠기는 2.717 m

이며, 표면처리하지 않은 SCS 1과 표면처리한 SCS 2의

경우에는 각각 1.626 m와 0.803 m로 측정되었으며,

이러한 결과는 3D 표면 측정 결과(Fig. 4)와 일치하는

것을 알 수 있다. 또한 판매용 고급 인화지의 표면 거칠

기는 0.602 m이며, 실란 커플링제로 표면처리한 SCS

2의 도공지가 거의 유사한 결과를 보이고 있음을 확인하

였다. 또한 도공지의 광택 특성은 도공층의 표면 거칠기

에 큰 영향을 받으며, 표면 거칠기가 작을수록 광택도는

증가하는데, 판매용 고급 인화지의 광택도는 53.1이며,

실란 커플링제 표면처리한 실리카 졸(SCS 2)은 48.6으

로 큰 차이가 없음을 알 수 있다. 이러한 결과는 나노

실리카 졸에 실란 커플링제로 표면처리함으로서 도공액

의 분산성이 향상되어 균일한 도공층이 형성되었음을 보

여주고 있다. 특히 표면처리된 실리카 졸을 이용하여 단

층(single layer) 구조의 도공층에서도 기존에 다층 구조

의 도공층을 갖는 판매용 고급 인화지의 광택도와 거의

유사한 결과를 얻을 수 있었다.

도공층은 잉크젯 프린팅 과정에서 잉크의 인쇄적성을

향상시킴으로서 고품질의 인쇄를 가능하게 하기 때문에,

도공층의 인쇄적성을 확인하는 것은 매우 중요하다. 잉

크젯 프린팅에서 인쇄적성은 도공층의 표면에서 염료 잉

크의 망점 형상 및 발색도를 통하여 확인할 수 있다. 도

공층의 표면에서 잉크의 망점의 형상이 퍼짐 현상이 최

소화되어 면적이 작고 원형(circle)에 가까울수록, 그리고

컬러 발색 정도가 뚜렷할수록 인쇄적성이 우수하다고 할

수 있다[16,17]. Figure 5는 원지와 표면처리 유무 실리

카 졸(SCS 1, SCS 2) 도공층 및 판매용 고급 인화지에

서 청색 염료 잉크의 망점 변화를 보여주고 있다. 결과

에서 원지(Fig. 5(a))와 비교하여 실리카 졸의 도공층(Fig.

5(b), (c))에서 청색 잉크의 망점의 퍼짐 현상이 억제되고,

망점의 형상이 원형에 가까워지는 것을 알 수 있다. 특

히 실란 커플제로 표면처리한 실리카 졸의 도공층(Fig.

5(c))은 가장 원형에 가까운 잉크 망점 형태를 보이고 있

으며, 판매용 고급 인화지와 비교하여 망점의 크기와 형

상은 거의 유사하고 컬러 발색은 더 선명한 것을 알 수

있다. 잉크 망점의 진원도(shape factor)는 측정된 망점

의 면적과 원주 길이를 이용하여 아래의 식(1)으로 계산

하였다[18]. 여기서 망점 진원도는 1부터 0 사이의 값을

가지며, 망점의 형태가 원에 가까울수록 1의 값을 보이

게 된다.

망점 진원도(circularity) = (4 ×망점 면적)/(원주길이)
2

(1)

Table 3에서 잉크 망점의 진원도 결과를 확인할 수 있으며,

실란 커플링제 MPTMS로 표면처리한 실리카 졸(SCS

Table 2
Surface roughness and glossiness of the commercial and developed
inkjet photo paper

Base
paper

SCS 1 SCS 2
Commercial
photo paper

Surface roughness (m) 2.717 1.626 0.803 0.602

Glossiness (@GU60) 3.4 25.2 48.6 53.1

Fig. 5. Printability of the commercial and developed inkjet photo paper: (a) Base paper, (b)SCS 1, (c) SCS2 and (d) commercial
photo paper.
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2) 도공층의 진원도는 0.828이며, 판매용 고급 인화지의

0.802보다 높은 것을 알 수 있다. 따라서 판매용 고급 인

화지와 비교하여 실란 커플링제로 표면처리한 실리카 졸

도공지가 훨씬 인쇄적성이 우수한 것을 확인할 수 있다.

잉크젯 프린팅 도공층의 인쇄적성은 젖음성(wettability)

과 다공성 구조(porous structure)에 큰 영향을 받는 것

으로 알려져 있다[5]. Table 4는 실란 커플링제로 표면

처리한 실리카 졸(SCS 1)과 표면처리하지 않은 실리카

졸(SCS 2)의 도공층에 대한 동적 접촉각(dynamic contact

angle) 측정 결과를 보여주고 있다. 결과에서 표면처리하

지 않은 SCS 1 도공층의 접촉각은 64.1도인 반면에

SCS 2 도공층의 접촉각은 52.8도로 더 작으며, 즉 표면

처리 한 SCS 2 도공층의 젖음 특성이 더 우수하다는

것을 보여주고 있다. Wu 등은 나노 실리카 분말에 실란

커플링제로 표면처리 후 제조한 다공층 표면이 표면처리

하지 않은 경우보다 젖음성이 더욱 우수하다고 보고하였

다[19]. 일반적으로 실란 커플링제는 친수성(hydrophilic)

의 실리카 표면에 소수성(hydrophobic)을 부여하여 분산

성을 향상시켜 유무기 복합화를 가능하게 한다. 따라서

이번 결과에서 실란 커플링제 처리한 실리카 졸(SCS 2)

의 도공층이 더 젖음성을 갖는 것은 다공성 구조의 기공

분포에 따른 것으로 판단할 수 있다. Table 5는 실란 커

플링제 표면처리한 실리카 졸(SCS 1)과 표면처리하지

않은 실리카 졸(SCS 2)의 도공층에 대한 기공율과 기공

크기 측정 결과를 보여주고 있다. 측정 방법은 수은 기

공 측정법을 사용하였는데, 원지에 코팅하는 경우 도공

층만의 기공 특성 측정이 불가능하여, PET(polyethylene

terephthalate) 필름에 코팅하여 도공층의 기공분포 특성

을 측정하였다. 결과에서 표면처리한 SCS 2 도공층의

기공율은 51.1 %와 평균 기공 크기는 0.370 m로 표면

처리하지 않은 SCS 1 도공층의 기공율(48.6 %)과 평균

기공 크기(0.261 m)보다 증가하였음을 알 수 있다. 이

러한 결과로부터 실란 커플링제 표면처리에 의한 실리카

졸 도공층의 젖음성 및 기공 분포 특성의 변화가 잉크젯

프린팅 인쇄적성에 영향을 주는 것을 확인하였다.

4. 결 론

졸-겔 공정으로 제조한 나노 실리카 졸을 이용하여 잉

크젯 프린팅용 고급 도공지의 도공층 개발에 관한 연구

를 수행하였다. TEOS를 원료로 제조한 나노 실리카 졸

은 70~90 nm 입도를 갖는 구형의 형태임을 확인하였으

며, MPTMS 실란 커플링제로 표면처리한 후 수용성 결

합제인 PVA와 혼합하여 원지에 코팅하여 도공층을 제

조하였다. MPTMS로 표면처리한 실리카 졸(SCS 2) 도

공층은 표면처리하지 않은 실리카 졸(SCS 1)의 도공층

에 비교하여 기공 분포가 매우 균일하며, 표면거칠기

(0.803 m)와 광택도(48.6)가 더욱 우수하였으며, 특히

판매용 잉크젯 프린팅 고급 인화지의 물성과 거의 유사

한 결과를 확인하였다. 잉크 망점의 진원도를 통하여 측

정한 인쇄적성 결과 표면처리한 SCS 2 도공층의 진원도

는 0.828로 표면처리하지 않은 SCS 1 도공층의 0.730과

판매용 고급 인화지의 0.802보다 우수하며, 컬러 발색

또한 더 우수한 것을 확인하였다. 특히 판매용 잉크젯

프린팅 고급 인화지는 우수한 표면거칠기와 광택 특성을

갖기 위하여 다층 구조의 도공층을 갖는 반면에, MPTMS

실란 커플링제로 표면처리한 나노 실리카 졸(SCS 2)은

단층 구조의 도공층에서도 더욱 우수한 인쇄적성을 갖는

것을 확인하였다. 이와 같이 실란 커플링제로 표면처리

한 나노 실리카 졸의 도공층이 우수한 인쇄적성을 갖는

것은 동적 접촉각 측정을 통한 상대적으로 우수한 젖음

성과 수은 기공 측정을 통한 높은 기공도 및 균일한 기

공 분포에 의한 것으로 확인하였다.
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