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요 약

초임계이산화탄소를 이용하여 세라믹 사출성형체로부터 파라핀왁스를 제거하였다 . 파라핀왁스는 세라믹 

사출성형 공정에서 바인더로 사용되는 물질이다. 파라핀왁스 제거의 최적조건을 찾기 위해 온도, 압력, 이산 

화탄소의 유량에 대한 영향을 조사하였다. 온도는 328.15 - 348.15 K, 압력은 15 - 30 MPa 범위에서 조 

절하였으며 , 이산화탄소의 유속을 변화시 켜가면서 파라핀왁스의 제거율을 측정하였다. 파라핀왁스의 제거 율 

은 압력의 증가에 비례하였다. 온도는 파라핀왁스의 녹는점인 329.15K 이상일 때 파라핀왁스의 제거가 효과 

적이었고, 더 높은 온도에서는 더 이상의 효과가 없었다. 이산화탄소의 유량 증가에 따라 파라핀 제거율이 향 

상되었지만 어느 양 이상이 되면 더 이상 효과가 없었다. 파라핀왁스를 보다 더 효과적으로 제거하기 위해 

프로판을 공용매로 사용하였다. 초임 계이산화탄소에 프로판을 첨가했을 경우 제거율이 향상되었으며, 사출성 

형체의 구조나 모양에 어떠한 변화도 없이 파라핀왁스를 완전하게 제거할 수 있었다.

주제어 : 초임계이산화탄소, 세라믹 사출성형, 파라핀왁스, 바인더, 공용매

Abstract : Removal of paraffin wax from a ceramic injection mold using supercritical CCb has been studied. 
The paraffin wax is used as a binder in the ceramic injection molding process. The effects of pressure, 
temperature and flow rate of supercritical CO2 on the removal of the paraffin wax were investigated. The 
removal rates were measured with various flow rates of CO2 in the range of 328.15 - 348.15 K and 15 - 30 MPa. 
The removal rate of paraffin wax increased as the pressure increased. In the effect of temperature, the paraffin 
wax was effectively removed over 329.15K (melting point of paraffin wax), however, the effect of temperature 
was not significant when the temperature was further increased. The increase of CO2 flow rate also affected the 
removal of paraffin wax. However, the effect of flow rate was not observed when the flow rate reached a certain 
value. Propane was used as a co solvent in order to remove the paraffin wax effectively. When the propane 
was added to the CO2, the removal efficiency was improved. The paraffin wax was completely removed from 
the ceramic injection mold without any change in their shape and the structure.
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1•서론

세라믹 사출성형 (Ceramic Injection Molding)은 고정밀, 

고밀도의 3차원 입체 형상을 가진 세라믹 가공체를 대량으로 

생산하는데 있어서 매우 유용한 공정이다. [1]. 세라믹 사출 

성형공정은 기본적으로 mixing, molding, debinding 그리고 

sintering의 4단계로 나누어진다. 세라믹 사출성형 공정에서 

가장. 중요한 요소 중 하나는 바인더(binder)이다. 바인더는 세 

라믹 파우더와 혼합하여 분말간의 결합을 위한 결합체의 역할, 

유동성을 높여주거나 분말의 표면특성을 향상시키기 위한 분산 

제의 역할 그리고 mold와 성형체와의 분리를 쉽게 하기 위한 

윤활제의 역할을 하여 플라스틱처럼 사출성형하여 대량생산이 

가능하도록 한다. 그러나 성형을 용이하게 하기 위해서는 첨가 

된 바인더를 후처리 공정에서 제거하여야 한다[2, 3]. 바인더로 

사용되는 고분자로는 paraffin wax(PW), polyethylene glycol 
(PEG), ethylene vinyl acetate copolymer(EVA), polystyrene 
(PS), polypropylene(PP), low density polyethylene(LDPE), 
polyoxymethylene(POM), agarose 그리고 high density 
polyethylene(HDPE) 등이 있는데, 이번 연구에서는 paraffin 
wax를 바인더로 사용하였다.

바인더를 제거하는 공정을 debinding이라 한다. Debinding 
과정에서 세라믹 사출제에 결함이 발생할 수도 있기 때문에 

세라믹 사출성형공정에서 중요한 과정[3-미이지만 가장 오랜 

시간이 걸리는 공정이다. 따라서 공정시간을 단축할 수 있는 

친환경적인 debinding 방법을 개발하는 것은 중요하다. 현재 

thermal debinding법과 solvent debinding법이 사용되고 있 

다. Thermal debinding은 높은 가동온도가 필요하며, 온도 

를 가열할 때 천천히 가열하지 않으면 세라믹 사출성형체에 

결함이 발생한다. 이러한 이유로 많은 시간이 소모되므로 비경 

제적이다. Solvent debinding에 사용되는 solvent는 세라믹 

사출성형체의 표면에서 바인더와 반응하여 결함을 만들 수 있 

고 인체와 환경에 유해해서 환경친화적인 방법이 아니다.

새로운 debinding 방법으로 초임계유체를 이용한 debinding 
방법이 있다. 초임계유체는 기체에 가까운 빠른 확산도를 가지 

면서도 액체와 같은 밀도로 인하여 우수한 용해력을 갖는 특징 

이 있다. 또한 단일상으로 존재하는 유체이기 때문에 

debinding 과정에서 표면장력(capillary force)이 거의 없어 

서 세라믹 분말 입자의 미세세공 속으로 빠르게 침투하여 결 

합체를 제거할 수 있고 세라믹 사출성형체에 결함을 발생시키 

지 않는다. 이러한 초임계유체의 장점을 이용하여 세라믹 사출 

성 형 체로부터 바인더 인 파라핀왁스를 제 거 하고자 하였다.

2.실험
2.1. 재료

(쥐기노리에서 공급 받은 세라믹 사출성형체(Figure 1)를 

시료로 사용하였다. 세라믹 사출성형체의 반구체의 지름은 약 

12 mm, 높이는 43 mm, 두께는 1 mm이다. 사용된 바인더 

물질의 조성은 Table 1에 나타내었다. 이 시료는 메탈할라이

Table 1. Composition of the binder used in this study

Binders Alumina
Paraffin wax 

(major 
binder)

LDPE 
(minor 
binder)

Composition (wt %) 83.98 10.81 5.21

Melting point (K) N/A 329.15 371.15-
388.15

Figure 1. Ceramic injection molded part.

드 램프의 세라믹 아크튜브로 사용되고 있으며, 세라믹 파우 

다와 고분자의 혼합으로 구성되어 있다. 용매로 사용된 이산 

화탄소는 동아특수가스에서 구입한 순도 99.0%의 것을 사용 

하였다. 순도 99.5%의 프로판을 공용매로 사용하였다.

2.2. 실험장치 및 방법

Figure 2에 실험장치를 나타내었다. 실험장치는 크게 공급 

부, debinding vessel, 그리고 분리부 3부분으로 나눌 수 있 

다. Debinding vessel에 이산화탄소를 공급하는 공급부는 고 

압펌프 (NP-D-321, Nihon Seimitsukagaku Co., Ltd., 
Japan; Max. flow rate of 17.4 ml/min)를 중심으로 구성된 

다. Debinding vessel(가로 10 cm, 세로 II cm, 높이 18 
cm, 내부용적 300 cc)은 세라믹 사출성형체를 쉽게 넣고 뺄 

수 있도록 윗부분에 개폐구를 만들었고 반응기의 앞면과 뒷 

면에 유리를 설치하여 debinding 과정에서 발생할 수 있는 

결함의 여부를 관찰할 수 있도록 하였다. 반응기 내부의 압력 

은 압력변환기(SENSOTEC, THE/0743-061JA)와 digital 
indicator (SENSOTEC, L20000WM1) 를 사용하였으며 

dead weight gauge(NAGANO KEIKI PD 12)로 보정하여 

오차 범위를 0.01 MPa 로 유지시켰다. 제거된 바인더 

(paraffin wax)와 이산화탄소는 back pressure regulator 
(TESCOM, 264722-24)를 통해 시스템의 압력이 일정하게 

유지되면서 분리기로 배출된다. 분리기에서 바인더를 함유한 

유체는 용해력을 상실하게 되어 바인더와 이산화탄소는 분리 

하게 된다. 바인더는 분리기에 모이게 되고 배출되는 이산화
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1 : CO? Cylinder
4 : Pressure transducer
7 : Air bath

10 : Heating controller
13 : Rotameter
16 : Separator

u

3 : High pressure pump
6 : Rupture
9 : Thermocouple
12: Pressure gauge
15 : Back pressure regulator

16

Figure 2. Schematic diagram of experimental apparatus.
2 : Cooling circulator
5 : Second pressure gauge
8 : Debinding vessel

11 : Temperature gauge
14 : Dry gas meter

7

탄소의 유량은 rotameter로 측정하였다. 바인더가 제거된 사 

출성형체의 무게는 정밀저울(OHAUS, E04130)을 이용하여 

103 음까지 측정하였다.

3. 결과 및 검토

3.1. 초임계이산화탄소

먼저 압력의 영향을 살펴보았다. Figure 3은 파라핀왁스의

제거에 대한 압력의 영향을 보여준다. 온도는 348.15 K으로 

하였고 이산화탄소의 유량은 1 Umin으로 고정하였다. 압력은 

15, 으0, 25 MPa로 변화시켰다. Figure 3의 결과를 보면 압 

력이 증가함에 따라 파라핀왁스의 제거율이 증가함을 알 수 

있다. 압력이 25 MPa인 경우 약 40분 경과 후 파라핀왁스가 

거의 제거되었다. 압력이 증가할수록 용매인 이산화탄소의 밀 

도가 증가하게 되어 파라핀왁스를 용해할 수 있는 능력이 증 

가하였기 때문이다.

Figure 3. Effect of the pressure on the removal of paraffin 
wax at 348.15 K. The flow rate of carbon 
dioxide was 1 L/min.

Figure 4. Effect of the 
paraffin wax 
carbon dioxide was 1 L/min.

temperature on the removal of 
at 25 MPa. The flow rate of
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Figure 4는 파라핀왁스의 제거에 대한 온도의 영향을 보여 

준다. 압력은 25 MPa로 하였고 이산화탄소의 유량은 1 
L/min으로 고정하였다. 온도는 328.15, 338.15, 348.15 K으 

로 변화시켰다. 328.15 포에서는 파라핀왁스가 완전히 제거되 

지 않았으나 338.15 K 이상의 온도에서는 약 40분 후에 완 

전히 제거되었다. 파라핀왁스의 녹는점은 329.15 K이다. 

Figure 4의 결과에 의하면 파라핀왁스의 녹는점 이하에서는 

파라핀왁스를 완전히 제거할 수 없었지만, 녹는점 이상에서는 

온도의 증가와 상관없이 파라핀왁스를 완전히 제거할 수 있 

었다. 따라서 온도는 파라핀왁스의 녹는점을 기준으로 선정할 

수 있다. ,

Figure 5는 파라핀왁스의 제거에 대한 이산화탄소의 유량 

변화의 영향을 보여준다. 온도와 압력은 각각 348.15 오과 25 
MPa로 고정시켰고 이산화탄소의 유량을 0.5 Umin부터 

1-25 Umin까지 증가시켰다. 이산화탄소의 유량이 증가함에 

따라 초기 파라핀왁스의 제거율이 증가하였다. 1.0 L/min 유 

량 이상에서는 약 40분 후에 파라핀왁스가 거의 제거되었다. 

이산화탄소의 유량이 1.0 Umin 이상일 경우는 유량 증가에 

대한 효과를 찾아볼 수 없었다. 따라서 파라핀왁스를 제거하 

기 위하여 이산화탄소의 유량을 필요 이상으로 증가시킬 필 

요가 없음을 확인할 수 있.었다.

3.2. 초임계이산화탄소 + 공용매

세라믹 사출성형공정의 바인더제거 과정에서 온도와 압력 

이 높을수록 에너지 소비가 증가하여 공정비용이 많이 들게 

된다. 또한 운전시간을 단축시키는 문제도 비용절감을 위해서 

중요하다. 이러한 문제를 해결하기 위하여 초임계이산화탄소 

에 공용매를 첨가하였다. 공용매로는 프로판을 사용하였다.

3.2.1. 이성분 혼합유체의 임계점 계산

이성분 혼합유체의 임계점에 관한 연구는 Prausnitz[7], 
Kreglewski[8], Sandler[9] 등에 의해서 보고된 바 있고, 본 

연구에 사용된 프로판과 CO2와 같은 비극성 물질에 관한 임
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Figure 5. Effect of the flow rate of COz on the removal 
of paraffin wax at 348.15 K and 25 MPa.

Table 2. Critical properties of CO2 and propane

Properties Carbon 
dioxide Propane

Chemical formula CO2 qh8
Molecular weight, M (g/gmol) 44.01 44.03

Critical pressure, Pc (bar) 73.80 42.5

Critical temperature, Tc (K) 304.2 369.8

Critical volume, Vc (cm5/mol) 94.0 203

Acentric factor, to 0.225 0.152

계점 계산에 대해서는 Prausnitz[기등에 의해서 구체적으로 

연구되었다.

일반적으로 이성분 혼합유체의 임계점 계산은 임계온도와 

임계부피를 먼저 계산한 후 상태방정식에 대입하여 임계압력 

을 계산하게 된다. 계산에 필요한 CO2와 프로판의 임계 데이 

터 값은 Table 2에 나타내었다. 이성분 혼합유체의 임계온도 

는 surfoce fraction 0 이라는 개념을 새로이 적용시켜 구하 

게 된다.

7슈 = q?之1 + 仏三2 十 2仏幻'12 （1）

여기서

)=—느으— Z1 、' 2＞止3 (la)

식（1）에서 correlating parameter r 12는 실험값으로 구해 

지며, CC）2 + propane의 경우는 -42.038이다[11].
이성분 혼합유체의 임계부피계산은 위의 임계온도와 유사 

한 방법으로 구할 수 있다.

仁=8匕+아:2+2%K2 （2）

여기서도 correlating parameter 沙 12는 실험값으로 구할 

수 있으며, CO2 + propane의 경우 -42.038이다[1 이.

이성분 혼합유체의 임계압력 계산은 Redlich-Kwong 방 

정식을 사용한다. Redlich-Kwong 방정식은 다음과 같이 표 

현할 수 있다.

- 쯔-히 (3)

상수 a, b는 Tc, Pc와 관계 있는 값이고, 혼합유체에 대해 

서는 mixing rule을 적용하여 다음과 같이 표현된다.
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Figure 7. Effect of the co-solvent on the removal of 
paraffin wax at 338.15 K and 20 Mpa. The 
flow rate of carbcm dioxide was 1 IVinui.

무차원 상수인 豆a, X2b 는 임계점에서 0=0.4278, 豆 

b=0.0867의 값을 가지며, 모든 물질에 관하여 동일한 값을 

나타낸다*  Interaction parameter 아는 0.1 이다 [1 이. 

Figure 6은 위의 Redlich-Kwong 방정식을 이용하여 계산한 

CC)2 + propane의 critical locus를 나타낸 그래프이다. 

Figure 6에서 알 수 있듯이 본 연구에서의 조건은 CO2 + 
propane의 초임계 영역을 충분히 만족시키는 조건임을 알 

수 있다. 식에 의해서 계산된 Pct 값은 Katz[l이의 실험값과 

비교할 때 평균편차가 6.5%를 나타내어 비교적 잘 맞는다고 

할 수 있다.

3.2.2. 프로판 첨가의 영향

Figure 7은 초임계이산화탄소를 이용한 파라핀왁스 제거

Temperature (K)
Figure 6. Critical locus for the binary mixture of COz 

+ propane (O = data of Ref [10] ; 
S = experimental condition of this work ; 
----- = predicted).

에서 프로판 첨가의 영향을 보여준다. 온도와 압력은 각각

338.15 K과 20 MPa로 고정시켰고 이산화탄소 유량은 1 
Umin으로 하였다. 이산화탄소만을 사용했을 경우 약 200분 

경과 후에 파라핀왁스가 완전히 제거되었으나 프로판을 공용 

매로 첨가하였을 때, 제거시간이 크게 단축되었다. 프로판을 

20wt% 첨가하였을 경우 약 80분만에 파라핀왁스가 완전히 

제거되어 제거시간을 절반 이상 단축할 수 있었다.

4.결론

세라믹 사출성형 공정에서 바인더로 사용되는 파라핀왁스 

를 제거하기 위하여 초임계이산화탄소를 사용하였다. 온도는

328.15 - 348.15 K, 압력은 15 - 30 MPa 범위에서 조절하 

였으며 , 이산화탄소의 유속을 변화시켜 가면서 파라핀왁스의 

제거 율을 측정하였다. 파라핀왁스의 제거율은 압력의 증가에 

비례하였다. 파라판왁스의 녹는점인 329.15 K 이상의 온도일 

때 파라핀왁스의 제거가 효과적이었고 더 높은 온도에서는 

더 이상의 효과가 없었다. 이산화탄소의 유량의 증가에 따라 

파라핀 제거율이 향상되었지만 어느 양 이상이 되면 더 이상 

효과가 없었다. 따라서 특정한 바인더 제거공정 조건에서 최 

적의 이산화탄소 유량을 조사하는 것은 비용 절감을 위해서 

중요하다. 파라핀왁스를 보다 더 효과적으로 제거하기 위해 

프로판을 공용매 로 사용하였다. 초임계이산화탄소에 프로판 

을 첨가했을 경우 제거율이 향상되었으며, 사출성형체의 구조 

나 모양에 어떠한 변화도 없이 파라핀왁스를 완전하게 제거 

할 수 있었다.
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사용 기호

a : Energy parameter in Redlich-Kwong EOS
(K1/2 bar cm6/gmole2)

b : Size parameter in Redlich-Kwong EOS (cm /gmole) 
P : Pressure (MPa) 
R : Gas constant
T : Temperature (K)
v : Molar volume (cm )
x : Mole fraction

그리이스 문자

0 : Surface fraction
k : Interaction parameter in Redlich-Kwong EOS
Q : Dimensionless constant
(o : Acentric factor

아래첨자

1 : Component 1
2 : Component 2
c : Critical condition
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