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Abstract Gravure printing dominates food packaging, yet conventional solvent-borne inks emit VOCs. This study quan-

tifies pH and viscosity drift of water-based gravure inks under open-system evaporation using cumulative evaporation

(E%) as a state variable. A base ink (S-A1) and two amine-adjusted inks with the same base formulation were examined:

S-B1 with ammonia (bp −33°C) and S-B2 with AMP-95 (bp 163-165°C). Samples (350 g) were evaporated at 40°C/40%

RH in identical beakers (6.5 cm i.d.) with 650 rpm stirring, and mass loss was recorded to compute E%. After rapid cool-

ing and temperature control (25 ± 0.5°C), pH was measured at 0, 30, and 60 s and viscosity at 25°C (120 s, duplicate

mean). Stabilization rates in the 30-60 s interval (SR=58.3% and 72.7% at ε=0.05) justified using the 60 s pH value. For

S-A1, pH decreased quasi-linearly (slope −0.065 pH/%; r=−0.90) with a three-stage pattern, while viscosity increased

(η=55.59+14.04E; r=0.95) and accelerated beyond E≈3%. For S-B1/S-B2, pH followed pH=8.97−0.176E (r=−0.94) and

viscosity followed η=65.21+10.33E (r=0.98), with a similar transition near E≈3%. Surface observations indicated aggre-

gation/skin at E≈3% and gelation near E≈5%. These results define an E%-based control window and support evaporation-

stage correction rules considering amine volatility.
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서 론

그라비어 인쇄는 국내 식품 포장재의 대부분의 비중을 차

지한다. 미세 패턴 재현력과 색 재현성이 높아 플라스틱 필

름, 알루미늄, 종이 등 여러 사용처로 폭넓게 적용되며 특

허 식품포장재로 많이 사용된다. 기존 그라비어 공정 라인

은 MEK, EA, 에탄올 등 유기용매 잉크를 사용해 왔다1).

건조는 빠르고 잉크 전달은 안정적이지만, VOCs 배출과

작업자 건강 위해, 환경 오염 문제의 문제점이 있었다2). 최

근에는 MEK 저감과 상대적으로 독성이 낮은 용매로의 전

환이 진행 중이다. 하지만 점진적 개선만으로는 분명한 한

계가 있으며 이 구조적 과제를 풀 대안으로 그라비어 공정

의 수성잉크 본격 도입이 필요하다3).

수성잉크의 가장 큰 장점으로는 주 용제가 물이어서

VOCs 배출을 크게 줄일 수 있다4). 인화점이 높아 화재 위

험이 낮고, 현장의 냄새 및 환기 부담도 완화된다. 특히 식

품 포장재처럼 인체와의 접촉 가능성이 있는 인쇄물에서는

화학적 안정성 측면에서 유해성으로부터 노출을 저감 할 필

요성이 있다. 이에 따라 현재 중국을 포함한 주요 인쇄 국

가에서 그라비어 공정용 수성잉크의 상용화 사례가 보고되

고 있으며, 국내 또한 그라비어 수성 기술이 현재 시점에서

높은 상용화 가능성을 보여준다.
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유기용매 잉크인 MEK, EA, 에탄올 등은 용해도가 높은

단일상 균질 용액으로써, pH 개념이 없고, 점도 관리가 핵

심 변수로 작동한다5). 수성잉크는 물을 용제로 한 분산형

체계의 잉크이며, 안료 입자가 현탁되어 있다6). 분산 응집

을 억제하려면 알칼리 영역에서 표면전하를 지속적으로 유

지해야 한다. 따라서 전하 안정성을 위한 pH 제어와 유동

특성 관리를 위한 점도 제어를 동시에 수행해야 하며, 이는

공정관리의 복잡성을 높이는 근본적인 원인이 된다6).

그라비어 인쇄공정은 개방형 공정으로써 공정 운용상의

가장 큰 제약 사항이 발생한다. 롤러 및 닥터 블레이드, 담

금 용기에서 잉크가 지속적으로 공기와 접촉한다. 그 과정

에서 물과 휘발성 아민이 지속적으로 증발하고, 물질 조성

은 시간에 따라 변한다. pH와 점도 값 역시 동시에 변동한

다. 결국 누적 증발량의 변화를 전제로 pH와 점도를 단계

적으로 재조정하는 운전 규칙이 필요하다7).

증발 환경에서 수성잉크 물성 변화를 정량화한 자료는 현장

적용의 기초가 될 수 있다. 특히 증발량 변화에 따른 pH 및 점

도의 동시 응답을 정량적으로 확인 할 필요성이 있다. 이에 관

련 선행연구는 제한적이며, 증발의 변화를 축으로 두 변수를 하

나의 관점에서 체계적으로 분석한 보고는 국내외에서 드물다.

더 나아가 잉크에 투입되는 아민 종의 휘발성 차이가 이러한

동시 응답에 미치는 영향을 비교하여 정량한 연구도 아직 확인

되지 않는다.

따라서 본 연구는 다음의 과학적·산업적 목표를 설정한

다. 누적 증발량에 따른 pH의 정량적 변화 패턴과 60 s 내

안정화 메커니즘을 규명한다. 누적 증발에 수반되는 점도의

비선형 증가 양상과 임계 전환점을 도출한다. 두 물성의 교

차 거동을 계량화하여 공정 품질관리 기준을 제시한다. 고

휘발성 아민과 저휘발성 아민의 pH 안정성 차이를 정량 비

교하고 기작적 해석을 제공한다8,9).

본 연구는 정확한 계측 조건과 데이터 처리 방법론을 통

해 수성잉크의 증발 중 물성 변화를 체계적으로 규명하고,

그라비어 인쇄 공정에서의 수성잉크 실용화를 위한 과학적

근거를 제공하고자 한다.

실험방법 및 조건

1. 시험 시료

본 연구는 Table 1에 따라 S-A1, S-B1, S-B2의 3개 시

료를 사용하였다. S-A1은 국내에서 상용적으로 사용되는 배

합 구성인 바인더(수분산성 수지), 가용성 수지(분산 안정화

/레트다운), 안료, 물, 소포제, 습윤제로 구성된 베이스 시료

이다. S-B1과 S-B2는 S-A1의 베이스 조성을 그대로 유지

한 채, 아민 종만 달리해 초기 pH를 조정한 비교 시료이다.

S-B1에는 고휘발성 아민인 암모니아(끓는점 −33°C)8)를, S-

B2에는 저휘발성 아민인 AMP-95(끓는점 163-165°C)9)를

각각 추가하였다. 실제 수성 그라비어 잉크는 pH 8.5를 중

심으로 pH 9.0 범위까지 운용되는 경우가 많으므로, 본 연

구는 베이스 조성은 고정하고 아민 2종을 투입해 pH만 정

렬하여 비교하였다.

2. 실험 환경조건

사용되는 모든 계측기는 측정 소급성이 확보된 교정된 장

치를 사용하였다. 실험 절차는 Fig. 1에 요약하였다. 증발

조건과 측정 조건은 다음과 같이 설정하였다.

2.1. 증발 환경조건

본 연구의 증발 환경은 항온항습 챔버를 이용하여 전 과정

동일 조건(40°C/40% RH)으로 실험하였다. 

이하 ‘증발 환경조건’은 40°C/40% RH 항온항습 챔버 조

건을 의미한다. 시험 용기는 내경 6.5 cm, 내부 높이 13 cm

의 원형 비커를 사용하여 노출 표면적을 동일화하였다. 교

반 속도는 650 rpm으로 유지하였고, 시료 투입량은 350 g

으로 통일하였다.

2.2. 측정 환경조건

2.2.1. 누적 증발량 측정 조건

증발 환경조건 노출 직후 질량을 재측정하여 증발량을 산

출하였다. 반복 노출·측정 과정에서 발생하는 시료 손실량

은 제외하여 증발에 의한 질량 감소만 반영하였다.

2.2.2. pH 및 점도 측정 조건 

pH 안정화 구간을 특정하기 위해 전극 투입 후 0 s, 30 s,

60 s에서 연속 3회 측정하였다12,13). pH와 점도는 25°C에서

측정하였다10,11). 증발 직후 시료를 챔버에서 꺼내 5°C 항

온수조에 1차 침지하여 급속 냉각한 뒤, 가열식 교반기를

이용하여 온도를 25 ± 0.5°C까지 미세 조정하였다. 점도는

스핀들 속도를 조정해 토크가 80%를 초과하지 않도록 설

정하고, 120 s 기준으로 동일 조건에서 2회 반복 측정하

였다14).

Table 1. Experimental ink formulations (amine as the single variable)

Component
Water-

dispersible resin

Pigment

(Blue)
Water Defoamer Soluble resin Wetting agent Amine (NH₃)

Amine

(AMP-95)

S-A1 20 30 30 0.15 20 0.5 - -

S-B1 20 30 30 0.15 20 0.5 1.0 -

S-B2 20 30 30 0.15 20 0.5 - 1.0
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3. 데이터 처리 및 계산식

3.1. 공통 표기 기호

본 연구에서 사용한 기호는 다음과 같다.

 · 시료: j (S-A1, S-B1, S-B2), j = 1,…,J

 · 측정 시점: i, i = 1,…,n

 · 누적 증발량: Eij  (단위 %)

 · pH: pHij 

 · 점도: ηij  (mPa·s, 25°C)

 · 기준 점도: η0  

3.2. pH 데이터 처리

본 연구는 pH를 0 s, 30 s, 60 s 3번 측정하여 값이 안정

범위로 진입하는 구간의 값을 활용하였다. 식 (1)을 이용해

0 s(i)에서 30 s(j) 구간, 30 s(i)에서 60 s(j) 구간의 변화 크

기·방향을 정량화하고, 그 변화가 임계값  = 0.05 미만이면

안정으로 간주해 비율을 SR(%)로 산출하였다.

(1)

3.3. 점도 데이터 처리

점도(η)는 동일 시점에서의 1차·2차 측정값의 산술평균을

대표 값으로 사용하였다.

(2)

3.4. 증발 기울기 계산식

3.4.1. 평균 정의

(3)

3.4.2. pH에 대한 E의 기울기

(4)

3.4.3. 점도에 대한 E의 기울기

(5)

3.5. 상관계수(Pearson r) 계산식

3.5.1. E와 pH의 상관계수

(6)

3.5.2. E와 점도의 상관계수

(7)

3.6. 변동계수 CV 계산식

동일 조건에서 복제 시료 j = 1,…,J, H 값: pHj, 점도 값: j

Fig. 1. Post-evaporation conditions and procedures for pH and viscosity measurements.
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3.6.1. 평균

(8)

3.6.2. 표준편차(SD)

(9)

3.6.3 변동계수(CV,%)

(10)

4. 베이스 시료의 증발량 대비 pH 및 점도 변화측정

베이스 시료 S-A1 4개를 증발 환경조건에서 1시간 간격

으로 총 6회에 걸쳐 증발량, pH, 점도를 측정하였다. 누적

증발량에 대한 pH 및 점도의 변화를 정량 분석하여 증발

과 물성의 상관관계를 평가하였다.

5. 아민 2종 추가 시료의 증발량 대비 pH 및 점도 변화측정

S-A1 베이스 시료에, 각기 다른 아민 2종을 추가한 S-

B1, S-B2 2개의 시료를 증발 환경조건에서 2시간 간격으로

총 3회에 걸쳐 증발량, pH, 점도를 측정하였다. S-A1 대비

초기 pH 차이에 따른 산염기 평형 변화와 유변 특성의 상

대적 영향을 비교함으로써, 증발 구간별 pH 및 점도의 상

관관계를 정량 평가하였다.

6. 누적 증발량에 따른 표면 변화측정

S-A1, S-B1, S-B2의 시료를 증발 환경조건에서 노출시

키고, 누적 증발량에 따라 원형 비커의 증발 표면적에 응

집 현상, 겔화현상 등 특이 현상이 관찰되면 누적증발량과

pH 및 점도를 기록하였다.

결과 및 고찰

1. 데이터 처리 결과

pH 데이터 처리 결과, 모든 실험의 30~60 s 구간에서

SR값이 58.3% / 72.7%으로 높은 안정화 값이 산출되었다.

SR이 높을수록 pH 값의 변동성이 0.05 미만으로 판단된

부분으로써, pH 값의 높은 신뢰성을 갖는다. 결과적으로

pH의 값은 60 s에서 측정된 값을 활용하였다.

점도의 경우, 2회 측정한 평균 값을 그대로 사용하였다.

2회 측정한 데이터의 편차가 계측기기의 측정 오차율 범위

보다도 매우 적은 수치에 근접하여 데이터의 신뢰성이 있

음이 관찰되었다.

2. 베이스 시료의 증발량 대비 pH 및 점도 변화측정 결과

Fig. 2는 S-A1 시료 4개의 누적 증발량 대비 pH와 점

도 변화의 평균 거동을 나타낸다. 이하 (가)-(다)에서는 Fig.

2를 바탕으로 누적 증발량과 pH, 점도, 그리고 pH-점도의

상관관계를 정량적으로 논의한다.

2.1. 누적 증발량과 pH의 상관관계

누적 증발량이 증가할수록 pH는 전체 범위(0-5%)에서 거

의 선형적으로 감소하며, 전체 평균 회귀 기울기가 약

−0.065 pH·%와 Pearson r=−0.90으로 강한 음의 상관으로

나타났다.

세부적으로는 0-2%구간에서 pH가 기울기:−0.138pH·%로

가장 가파르게 감소 한 뒤, 2-3.5% 구간에서는 기울기

:−0.012pH·%로써 pH가 8.1-8.2 부근에 머무는 평탄·완충된

구간이 나타나고, 3.5-5.0% 구간에서는 기울기:−0.062pH·%

로 다시 완만한 하강구조로 전환되었다. 동일한 4개의 시료

모두 CV가 1.5% 이하로 유지된다는 점은 이 3단 패턴이 재

현되는 구조적 경향임을 뒷받침한다.

2.2. 누적 증발량과 점도의 상관관계

점도는 누적 증발량 증가에 따라 전체적으로 선형에 가

깝게 상승하며, 평균 Pearson r=0.95로 강한 양의 상관으로

증가 경향으로 나타났다.

구간별로 보면 0-2%에서 기울기가 8.03 mPa·s·%로 완만

한 증가가 나타나고, 2-3%에서는 기울기가 10.96mPa·s·%

로써 소폭 커지는 전이 양상이 관찰되었으며, 3-5%에서는

기울기가 22.52 mPa·s·%로 크게 증가하면서 점도 상승이

가속되고 시료 간 산포(CV)도 14%로 확대되었다. 증발이

Fig. 2. Correlation between viscosity and pH as a function of

cumulative evaporation (E%) for S-A1.
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일정 수준을 넘으면 고농축 상태에서 점도 민감도가 커지

는 거동이 뚜렷해지는 경향이 관찰되었다.

2.3. pH-점도의 상관관계

누적 증발이 진행될수록 pH는 감소하고 점도는 증가하

는 역상관 구조가 일관되게 형성되며, 특히 3%를 경계로 변

화 특성이 달라지는 것이 관찰되었다. 3% 미만에서는 pH와

점도 변화 폭이 비교적 제한적이고 변동성도 작아 완만한

관리 영역으로 볼 수 있는 반면, 3% 이상에서는 점도가 급

격히 상승하고 변동성도 커져 고점도·고변동성 영역으로 전

환되는 것을 확인하였다.

3. 아민 2종 추가 시료의 증발량 대비 pH 및 점도 변화측정

결과

Fig. 3은 S-B1과 S-B2 시료에서 누적 증발량에 따른

pH 및 점도 변화의 평균 거동을 나타낸다. 이하 (가)-(다)에

서는 Fig. 3을 바탕으로 누적 증발량과 pH, 점도, 그리고

pH-점도의 상관관계를 정량적으로 논의한다.

3.1. 누적 증발량과 pH의 상관관계

각기 다른 아민을 투입한 pH 9.0 이상의 S-B1와 S-B2

시료조건에서도, 누적 증발량이 증가할수록 pH가 뚜렷하게

감소하는 경향을 보인다. S-B1의 전체 기울기가 −0.190pH·%,

Pearson r=−0.93로 관찰되었고, S-B2의 전체 기울기가

−0.165pH·%, Pearson r=−0.99로 기울기 값이 유사하였다. 두

개 시료 모두 CV가 0.24-1.18%로 낮은 수치로 기록됨으로

써 아민 조건이 달라도 pH 감소 민감도·재현성이 비슷하게

유지되었다.

구간 별로는 두 시료 평균을 계산하면, 0-2%에서 기울기

−0.347pH·%로 가장 급격히 감소 한 뒤, 2-3.5%에서 기울기

가 −0.205pH·%로 다소 완화되는 전이를 거쳐, 3.5-4.6%에

서 다시 기울기가 −0.286pH·%로 하강되는 경향이 확인되

었음으로 이는, 이전 베이스 시료 실험과 유사한 3단 패턴

으로 관찰되었다.

3.2. 누적 증발량과 점도의 상관관계

점도는 아민 투입 조건에서도 누적 증발량에 대해 완전

한 선형 증가를 보이며, Pearson r=0.95로 강한 양의 상관

이 확인되었다. 시료별 전체 평균 기울기 역시, S-B1에서

기울기가 10.36 mPa·s·%로 관찰되었으며 S-B2에서 기울기

가 10.26 mPa·s·%로 사실상 동일해, 초기 pH와 아민 투입

량 차이에도 증발 1%당 점도 상승 민감도가 동일 수준으

로 나타났다.

구간별 평균으로는 0-2%에서 기울기가 8.54 mPa·s·%의

완만한 증가 이후, 3-5%에서 기울기가 16.52 mPa·s·%로 약

2배로 커지는 급상승으로 전환되며, CV는 10-13% 수준으로

유지되어 베이스 실험 결과과 동일하게 E% 단일 변수 기반

선형 모델이 점도 보정·제어에 유효하다는 근거가 된다.

3.3. pH-점도의 상관관계

아민 투입계에서도 베이스 시료 실험과 동일하게 역상관

구조가 유지되었다. 특히 E≈3%를 경계로 거동이 달라지는

데, 3% 미만에서는 pH와 점도가 비교적 완만하게 함께 이

동하며 두 잉크의 차이도 제한적이지만, 3% 이상에서는

pH 변화 폭은 상대적으로 작아지는 반면 점도가 20 mPa·s

안팎으로 빠르게 상승하고 잉크 간 격차 및 곡선 교차가

나타나는 고농축 영역으로 전환되었다. 따라서 아민 보정

조건에서도 3%를 기준으로 pH·점도 허용 범위와 보정 전

략을 구간별로 차등 적용하는 접근이 타당하다고 정리된다.

4. 누적 증발량에 따른 표면 변화 측정

Fig. 4를 참조하면, 누적 증발량 3% 지점에서 응집 현상

이 관찰되었고, 5% 구간에서는 증발 표면이 겔화 상태로

전이되는 양상이 관찰되었다.

5. 실험 고찰

누적 증발량(E%)이 증가할수록 pH는 감소하고 점도는

증가하는 경향이 반복적으로 관찰되었다. 이러한 pH 감소

는 본 잉크가 알칼리 가용형 수지(ASR, 카르복실기 보유),

아크릴 라텍스,안료,물에 더해 휘발성 아민을 포함하는 조

성이며, 개방계 증발에서 물만 감소하는 것이 아니라 휘발

성 염기 성분도 함께 소실되어 용액의 염기성 기여가 약화

되기 때문이다15-17). 이에 따라 pH가 하강하면 Henderson-

Hasselbalch 관계에 의해 ASR의 중화도(이온화도, α)가 감

소(-COO⁻ 비율감소, -COOH 비율상승)하고, 알칼리 유지

능력과 분산 안정성이 동시에 약화되는 방향으로 평형이 이

동한다16,18).

점도 증가는 우선적으로 증발로 연속상이 감소하면서 고

형분 체적분율이 증가해 분산계가 고농축 상태로 이동하기

Fig. 3. Correlation between viscosity and pH as a function of

cumulative evaporation (E%) for S-B1 and S-B2.
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때문에 발생한다15,19). 여기에 pH 하강과 이온환경 변화가

중첩되면 전하 안정화가 약해져 입자·수지의 플록/네트워크

가 발달하고, 구조 점도가 커져 점도 상승이 가속될 수 있

다2,4). 따라서 pH가 점도를 직접 결정한다고 단정하기보다

는, pH 변화가 분산 안정성 및 미세구조 변화를 매개하여

점도 거동에 기여하는 간접 연동으로 정리하는 것이 타당

하다16,18).

또한 본 실험은 폐계 농축이 아니라 개방계 증발이므로,

NH3와 같은 휘발성 염기 성분의 이탈이 우세한 경우 물

농축으로 [OH⁻]가 증가해 pH가 상승할 것 이라는 단순 가

정이 성립하기 어렵고, 오히려 pH 하강이 나타날 수 있다
16,20,21). 한편, 본 연구의 누적 증발량은 질량 감소 기반 상

태변수이므로 물뿐 아니라 공용제·휘발성 아민 등 모든 휘

발 성분의 손실을 포함하며15), 질량감소만으로 물/아민 손

실을 성분별로 분리 정량하기에는 한계가 있다. 따라서 후

속 연구에서는 HS-GC, 트랩 포집, 적정 등을 통해 아민

잔류량을 정량하여 pH 변화와의 관계를 추가로 검증할 필

요가 있다.

요 약

누적 증발량이 증가할수록 pH는 감소하고 점도는 증가하

는 경향이 베이스(S-A1)와 아민 투입계(S-B1/S-B2) 모두에

서 반복적으로 확인되었다. 특히 누적증발량 3%를 경계로

3% 미만에서는 변화가 비교적 완만한 반면, 3% 이상에서는

점도 상승이 가속되고 변동성도 커지는 고농축 구간으로 전

환되었다. 표면 관찰에서도 3%에서 응집/피막 징후, 5%에서

겔화 전이가 확인되어, 3%를 pH·점도 관리 및 보정 전략을

차등 적용해야 하는 공정 임계점으로 제시한다 이는 누적

증발량 3% 초과 시에 잉크 이송·레벨링이 불안정해져 닥터

스트릭/핀홀, 농도·색 균일도 저하, 망점 번짐 등 인쇄 품질

불량이 증가되기 때문이다22-25).

pH는 30-60 s 구간에서 안정화가 확인되어 60 s 값을 대표

값으로 사용하였고, 점도는 2회 반복 평균으로 처리하였다.
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