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세라믹 그린 시트성형 및 소결 특성 
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Abstract:  The properties of green sheet were investigated in order to understanding an effects of organic 

solvent mixture ratio for solid oxide fuel cells fabrication. The purpose of this work is to optimize the 

slurry condition using the design of experiment to improve green sheet properties. The elongation 

increased with increasing amount of binder and solvent. With increasing amount of solvent, the air 

permeability increased but the tensile strength decreased. The best properties of the green sheet appeared 

amount of the binder 17 wt%, solvent 35 wt% and powder 48 wt%. The optimum condition of green and 

sintered density for solid oxide fuel cells fabrication was obtained in the sample pressured at 800 kgf/㎠.
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1. 서 론　  

제 3세대 연료전지라 불리는 고체산화물 연료전지

(solid oxide fuel cell, SOFC)는 600～1,000℃의 고온

에서 작동되는 연료전지로써 주로 세라믹 재료로 구

성되어 있다. SOFC는 200℃ 이하의 온도에서 작동되

는 인산 연료전지, 고분자전해질 연료전지와는 달리 

a. Corresponding author; yoonjungrag@yahoo.co.kr

고가 백금 촉매를 사용하지 않고도 반응을 가속화시

킬 수는 장점을 가지고 있다. 특히, 내부 개질이 가능

하여 천연가스, LPG 등의 가스원료 뿐만 아니라 석

유와 같은 액체 연료를 사용할 수 있고 양질의 폐열

을 이용한 배열회수 및 복합발전이 가능하여 전체 발

전 시스템 효율을 향상시킬 수 있다 [1,2]. 일반적인 

SOFC 단위전지의 구성 요소는 전해질의 두께와 지

지체의 종류에 따라 전해질 지지체 또는 전극지지체 

셀로 구분된다 [3,4]. SOFC에서 전해질은 공기극의 
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산소 환원에 의해 생성된 산소이온을 연료극에서 산

화반응을 위해 전달하는 이온전도체의 역할과 공기와 

연료를 분리하는 분리막 기능을 동시에 수반한다. 대

표적인 전해질 물질로는 이트리아 안정화 지르코니아

(yittria stabilized ZrO2, YSZ)가 있으며 높은 이온 전

도도, 전극과의 안정성이 우수하여 많이 적용되고 있

다. YSZ는 전자 전도가 없는 순수한 산소이온 전도 

세라믹 재료로써 ZrO2에 Y2O3가 치환되면 결정구조

에 산소이온이 부족한 결함이 존재하게 되고 산소이

온 공공에 의하여 산소이온을 전달한다. 산소이온 전

도도는 미세구조, 조성 및 제조 공정에 영향을 받는 

것으로 알려져 있다. YSZ 지지체를 전해질로 이용하

면서 전기전도도 향상을 위하여 조성 및 미세구조 제

어뿐만 아니라 전해질의 두께를 감소시켜 저항을 낮

추려는 연구를 하고 있다 [5]. 평판형 전해질 지지체

를 치밀화하면서 두께를 낮출 수 있는 기술로는 세라

믹 공정을 적용한 테입 케스팅법, 스크린 프린트법, 

슬러리 코팅법과 박막 공정인 CVD법, RF-sputtering

법, pulsed laser deposition 등이 적용되고 있다 [6,7]. 

테입 케스팅법은 얇은 두께로 고품질 대면적의 세라

믹 소결체를 제조하는데 저 비용공정으로 산업체에 

널리 적용되고 있다. 테입 케스팅법에서 결함이 없는 

균일한 소결체를 얻기 위해서는 먼저 균일하고 높은 

충진밀도를 가지는 그린시트의 제조가 중요하다. 높

은 충진밀도를 가지는 그린시트 제조를 위하여 테입 

케스팅에 적합한 점도, 분산 및 건조 조건에 대한 연

구가 필요하다. 특히, 소성 시 수축율 제어를 위하여 

슬러리의 고형분 함량 및 적층 압력 제어에 대한 해

석이 진행되고 있다 [8-11]. 본 연구에서는 반응 표면 

분석법을 적용하여 분말/바인더/용매비에 따른 슬러

리 점도 및 특성을 측정, 분석하였으며 닥터브레이드

를 이용하여 그린 시트를 제작하여 그린시트의 기계

적 특성을 평가하고 그린시트와 슬러리 간의 관계를 

분석하여 최적화하였다. 또한 최적화된 배합비로 적용

한 그린시트를 제작, 적층하여 정수압 압착에 따른 압

착, 소결 밀도 및 수축율에 대한 연구를 진행하였다. 

2. 실험 방법

본 실험에 적용된 SOFC 지지체용 분말은 8 mol% 

Y-ZrO2 (TZ-8YS, Tohoh. Co, Japan)을 사용하였으

며 분말의 특성 평가 결과 분말 크기 D50 : 0.59 ㎛, 

비표면적은 5.8 m2/g이었다. 균일하고 높은 충진 밀도

Table 1.  Experimental plan of slurry compositions.

Composition
Range

(wt%)

Target

Viscosity

(cps)

Airflow 

Permea-

bility

(L/min)

Elonga-

tion

(%)

Tensile 

Strength

(kgf/㎠)

Powder 42∼55

780 0.7 Max.32 Min. 30Binder 11∼22

Solvent 30∼41

를 가지는 그린 시트 제조를 위해 선행 연구에서 결

정된 최적의 분산제량 0.8 wt%를 첨가하여 용매 내 

분말의 분산 안정성을 확보하도록 하였다. 바인더는 

polyvinyl butyral 상용바인더 (B74001, Ferro, USA)

로써 PVB 함량 36.2%, 톨루엔/에탄올 비 4 : 1, 

resin/plasticizer 비 1.8, 점도 1,600을 가지는 2 step 

바인더를, 분산제는 M1201 (Ferro, USA), 용매로는 

단일 용매를 적용한 톨루엔을 사용하였다. 슬러리 실

험 조성 범위는 반응 표면 분석법을 적용하여 분말 3

인자 혼합물 사용자 설계로 하였으며 표 1에 나타내

었다. 슬러리 제조는 분말, 바인더, 용매, 분산제를 동

시에 전량 혼합하면 유기물과 분말 입자 간의 우선적 

흡착 반응이 발생되어 분산도를 저하시키는 요인이 

되므로 분말, 용매, 분산제와 지르코니아 볼을 이용하

여 1차로 12시간 동안 볼밀한 후, 바인더 (100%)를 

첨가하여 2차로 12시간 동안 추가로 볼 밀링하여 제

조하였다. 슬러리는 진공 탈포 및 필터링한 후 닥터

브레이드 방식의 테잎 캐스터로 캐스팅 속도 0.6 

m/min, 50 ㎛의 그린시트를 얻었다. 슬러리 전단응력 

및 점도값을 점도계 (DV-III, Brookfield, USA)을 이

용하여 전단 속도 (rpm)별 구분 측정하였으며 

spindle은 coaxial cylinder type RV-29을 사용하였

다. 그린 시트를 4장 적층하여 압착한 후 70 × 70 

mm로 절단하여 260℃에서 24시간 탈 바인더 후 

1,380℃, 6시간 소결하였다. 압착/소결 밀도는 아르키

메데스 법을 이용하여 측정하였으며 그린시트의 기계

적 특성인 연신율과 인장강도는 복합 만능시험기

(UTM; 3343, Instron, USA)을 이용하여 측정하였다. 

그린/소결체의 미세 구조는 SEM (JSM 6360, Jeol)을 

이용하여 각 시편을 분석하였다. 
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3. 결과 및 고찰

분말 입자 응집이 최소화된 고충진 슬러리 제조는 

소결 후 결함 없는 고밀도 소체를 형성하는데 중요한 

요소이다. 본 실험에서는 제시된 조성 표의 조성 범

위에 준하여 제작된 각각의 슬러리에 대한 점도를 측

정 rpm을 변화시키며 측정하였고 이때 측정 온도는 

20℃이다. 그림 1은 제작된 슬러리들에 대한 점도

(viscosity, cps)에 대해 통계적 방법의 적합도 분석을 

실시하였다.
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Fig. 1.  Response trace plot as a function of slurry 

viscosity.

분말, 바인더, 용매의 각 성분의 반응이 슬러리 점

도에 대해 어떻게 반응하는지 확인하기 위하여 기준 

혼합물에 대해 상대적으로 비교한 혼합물의 반응 궤

적을 확인한 결과로써 점도에 있어 용매의 영향은 상

대적으로 적은 반면에 바인더에 의한 영향이 보다 큰 

것으로 확인되었다. 용매의 경우 후 작업의 그린 시

트의 성형과 관련하여 슬러리에 대한 점도 부여 물성 

보다는 초기 분산성 향상과 결합제의 적절한 용해도 

형성에 의한 분산성 향상의 역할이 더 크기 때문이

다. 바인더의 첨가량이 지나치거나 부족하다면 유동 

특성이 저하될 수 있으며 특히 과다한 경우에는 후 

작업 공정에서의 열처리 바인더 제거 시 어려움이 있

으므로 적정 점도를 고려한 유기물 함량의 선정이 중

요한 요소이다. 

그림 2는 분말, 바인더, 용매에 따른 슬러리 점도를 

나타낸 그림으로써 용매보다는 바인더에 의한 변화가 

급격함을 보이고 있다. 이는 앞서 반응성 분석의 결과

Powder
59.00

30.00

11.00
500

Binder

1000

28.00

V iscos ity

1500

42.00

2000

47.00

Solvent

Fig. 2. Slurry viscosity as a function of mixture ratio.

Fig. 3.  Tensile strength as a function of mixture ratio. 

와 일치하는 것으로써 바인더 증가에 의한 점도 변화 

영향이 보다 큼을 확인할 수 있다.

그림 3은 바인더, 용매, 분말에 따른 그린시트의 인

장강도 (tensile strength, kgf/mm2)를 나타낸 그림이

다. 인장강도는 바인더 변화량에 따른 2차함수의 곡

선을 나타내고 있으며, 바인더 함량이 감소함에 따라 

강도가 상승하다가 20 wt% 부터 감소하는 경향을 나

타나는 반면에 용매에 대한 영향은 상대적으로 적은 

것으로 판단된다. 인장강도가 증가하는 원인으로는 

바인더 함량의 감소가 분말의 함량의 증가로 연결되고 

이로 인하여 충진 밀도의 증가가 되고 분말 입자의 

입자 간 거리의 적절성에 의해 일정 영역에서 최대 

강도를 보이는 것으로 예상된다. 바인더의 감소 및 

분말 함량의 증가가 진행되는 영역에서는 분말 입자

들의 표면에 흡착되어 분말들을 결합시키고 공극을 
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Fig. 4.  Elongation as a function of mixture ratio.

Fig. 5.  Air permeability as a function of mixture ratio. 

채워 그린 시트의 강도를 유지하는 역할을 하는 바인

더의 부족이 발생하여 국부적으로 미결합 분말 및 공

극의 발생으로 강도 저하가 발생된다고 판단된다.

그림 4는 바인더, 용매, 분말에 따른 그린시트의 연

신율 (elongation, %)을 나타낸 그림으로 바인더 함량이 

최대인 점에서 가장 높은 연신율을 보이고 있다.

바인더 대비 분말의 함량이 낮은 영역에서 연신율이 

큰 경향을 보이는 것은 바인더의 특성인 입자 간 결합

력, 유연성을 갖게 하는 물성이 실험 범위 내의 영역
에서 최대화된 결과라고 판단된다. 분말의 함량이 증
가한 영역에서는 바인더 함량의 감소로 연신율이 작게 

나타나는 경향을 보이고 있으며 연신율의 변화 또한 

바인더에 의한 영향 보다는 작음을 확인할 수 있다. 
그림 5는 바인더, 용매, 분말에 따른 그린시트의 통

기량 (air permeability, L/min)를 나타낸 그림이다. 

 

(a)

(b)

Fig. 6. Green sheet and sintering density as a function 

of pressure (a) green sheet density, (b) sintered density.

분말의 함량이 높고 바인더의 함량이 낮은 영역에

서 증가되는 경향을 보이고 있다. 통기량이 낮으면 

그린 시트 적층/정수압 압착에서 층간 기공을 형성하

게 되어 국부적 소결체 왜곡 및 적층 결합력의 저하

를 발생시킨다. 반면, 통기량이 너무 높을 경우 분말 

함량의 감소로 소결 밀도 및 소결체 변형을 유발한

다. 

그림 6은 반응 표면 분석법을 통한 최적화 영역에

서의 바인더 (17 wt%), 용매 (35 wt%), 분말 (48 

wt%)에 따른 그린시트의 정수압 압착 압력에 시트 

밀도 및 소결 밀도를 나타낸 그림이다.

이때 압력을 가하는 시간은 10분, 온도 70℃ 조건

에서 400, 800, 1,200 kgf/㎠의 압력을 가하였다. 압착 

압력이 증가함에 따라 시트 밀도 및 소결 밀도의 증

가를 볼 수 있으며 산포의 경우에는 800 kgf/㎠ 조건

에서 안정된 특성을 나타내고 있다.  
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(a)

(b)

Fig. 7. Microstructure of green sheet and sintering 

sample. (a) green sheet microstructure, (b) sintering 

sample microstructure.

 

그림 7은 그림 6의 조건을 적용한 그린 시트와 소

결체의 미세구조를 나타낸 그림이다. 그린시트의 경

우 분말에 바인더가 적절히 분산되어 있음을 볼 수 

있으며 통기량 및 연신성과 연관되어 기공의 분포가 

적절함을 확인할 수 있으며 소결체의 치밀한 미세구

조를 볼 수 있다.  

4. 결 론

8 mol% Y-ZrO2 (TZ-8YS, Tohoh. Co, Japan) 

SOFC 전해질용 세라믹 분말을 적용하여 분말, 바인더,

용매를 변화하여 제조한 슬러리의 통계적 점도 분석

과 이들 슬러리를 이용해 제조한 그린 시트의 인장강

도, 연신율 및 그린 압착 밀도, 소결체 밀도 변화 분

석 결과를 분석하였다. 

반응 표면 분석법을 통한 최적화화 결과 바인더 

(17 wt%), 용매 (35 wt%), 분말 (48 wt%)에서 우수

한 그린시트 특성을 얻을 수 있었으며 그린 시트 밀

도 및 소결 밀도에 있어 밀도의 산포는 압력 800 

kgf/㎠ 영역에서 최솟값을 나타내었다.
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