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  요약

    강제대류 온도기울기(F-TG) CVI법에 의한 C/C 복합체 제조에 관한 연구로 23 회수의 

실험이 행해졌다.  원료로서 수소로 희석시킨 프로판이 사용되었다.  독립변수로는 프리폼 

지지대 하단부의 온도, 시약농도, 전체 유속이었다.  종속변수로는 침투시간, 최종기공도, 질

량증가속도, 침투의 균일성이었다.   침투시간은 프리폼의 온도, 시약의 농도에 영향을 받았

다.  침투 시간은 작게는 7시간에 이루어졌다.  만약 침투 공정이 정해진 압력강하에 도달할 

때까지만 진행된다면 최종 복합체의 벌크밀도는 조작 조건에 무관하였다.   주어진 복합체

내 위치에 따른 밀도의 차이는 ±0.08 g/cm3이하이었다.   증착효율은 3-14%로 온도에 따

라 증가하였지만 유속에 따라 감소하였다.   복합체의 고온부와 저온부 가까이의 코팅두께 

값이 프로판으로부터 탄소를 증착시키는 속도상수를 계산하는데 사용되었다.  활성화 에너

지는 23.6 kcal/mol이었고, 반응속도상수는 ln ks = 2.2 - 23.6/RT이었다.

 1. 서론

  C/C 복합체는 섬유강화 복합체의 바람직한 특성 즉 고강도, 단단함, 질김, 그리고 고온에

서 강도를 유지하고 크립과 열충격 저항이 있는 탄소의 단열특성을 결합한 독특한 물질이

다.  이 물질은 로켓 노즐, 항공기 브레이크 패드, 단열재 등에 쓰인다. 

  탄소 복합체의 제조 공정 방법은 매우 비효율적이고 느리게 진행된다.  이러한 한계점은 

복합재의 가격을 올리고, 또한 이용을 제한하게 한다.  그러므로 빠르고 경제적으로 탄소 복

합체를 제조하는 공정을 개발할 필요가 있는 것이다.   강제 대류 온도기울기 화학 증기 침

착 (FCVI) 공정에 의해 프로필렌, 프로판, 메탄 등을 시약으로 C/C 복합체 제조할 수 있다.  

그리하여 공정 시간을 3 시간까지 줄일 수 있었다. 현재의 연구는 프로판을 사용했을 때의 

FCVI 공정을 최적화 하기 위해 수행되었다.  이러한 목적을 위해 FCVI 공정 변수의 영향

을 정성적으로 이해하는 방향으로 연구가 추구되었다.  즉 온도, 프로판 농도, 유속이 침착 

공정과 침착시킨 복합체의 특성에 미치는 영향을 연구하였다.

  2. 실험 내용

  실험 장비와 실험 순서에 대한 자세한 서술은 다른 문헌에 이미 설명되어졌다.  간단히 

말하면 프리폼은 T-300 탄소 천으로 짜여진 직경 4.8cm, 면을 0-30-60
o
 로 배열시킨 40층

으로 이루어졌다. 이 층들은 그라파이트 프리폼 지지대에 적층 되었다.  프로판을 이용한 탄

소 증착을 위해서 제 3형 프리폼 지지대가 가스 주입구 위 7.6 cm 에 위치했다.  프리폼 지

지대의 높이는 프리폼의 온도와  전체의 온도분포에 영향을 준다.   제 3형 지지대에 준비

된 프리폼의 고온부와 저온부의 온도차는 150 ℃ 이다. 

   프리폼 하단부는 냉각수에 의해 냉각되는 가스 주입구에 의해 냉각되었고, 프리폼의 상

단부는 반응로에 의해 가열되어져 온도기울기가 생기게 된다. 압력기울기가 가스가 프리폼



을 통과하게 해준다. 주입가스는 일반적으로 희석제로서 수소가 첨가된 프로판(99.5% 순수) 

가스로 이루어져 있다. 층착이 진행됨에 따라 기공도가 줄어들게 되고 이는 배압(back 

pressure)을 증가시키는 원인이 된다. 운전은 일반적으로 프로판 가스 100 cm3/min과 수소 

100 cm
3
/min로 이루어진 가스 흐름에서 배압이 ~156 kPa에 도달하게되면 끝나게 된다.  증

착시에 프리폼의 윗부분과 아래 부분은 K-형의 열전대에 의해 관찰되었다. 증착된 복합재

는 반응로를 냉각시킨 후에 지지대로부터 제거된다. 

    각 복합재의 부피는 메탄올(ρ=0.79 g/cm
3
)을 이용한 아르키메데스의 원리에 의해 측정

되었다.  열린 기공의 부피는 메탄올로 채워진 복합재의 무게를 측정함으로서 계산된다. 이 

두 값들은 벌크 부피를 얻기 위해 더해진다.  증류수로 위의 과정을 반복하여 벌크 부피를 

얻었다.  전제 기공도는 증착물 밀도가 1.9 g/cm
3 
라고 가정하고 계산되었다. 침투의 균일화

를 결정하기 위해 복합재는 10 mm 길이, 4 mm 가로, 2 mm 두께로 잘라졌다. 이 잘라진 

조각의 자세한 위치는 문헌에 나와 있다. 각 조각의 밀도는 무게와 부피를 이용하여 구한다. 

조각의 부피는 조각의 칫수를 이용하여 계산한다.

  각 복합재 면의 전체 단면은 에폭시로 싸여지고 연마된다. 이렇게 연마된 면은 축과 반경

방향의 위치의 함수로서 코팅 두께를 측정하기 위하여 전자 현미경으로 관찰되었다.    

 2.1. 실험 장치와 자료 분석

  실험장치 설계는 다른 문헌에 설명되어있다.  FCVI 공정을 연구하기 위해 두 개의 중심

점을 포함한 23 개의 실험이 선택되었다.  연구되어진 독립변수들은 프리폼 하단부의 온도, 

프로판의 농도, 그리고 전체 유속을 포함한다.  Table 1은 각 독립변수들의 최고, 최저, 중

간 값을 보여주고 있다.  이 값들은 프로판 실험에서 실행 가능한 연구에 기반을 두었다. 

Table 2는 각 실험의 공정 조건이 나와있다.  프리폼 하단부의 온도는 침투과정동안에 

10-15℃ 사이로 변했다.  분석을 위해서 시간에 대해 평균 온도가 사용되었다.  본 연구에

서 프리폼 위의 압력은 1기압으로 고정되고, 초기 프리폼 기공도는 50%이었다.

  증착 공정의 종속 변수들은 공정과 생성물의 필요조건을 기반으로 선택되었다. 여기에는 

층착시간, 최종 기공도, 무게 증가 속도, 치밀화의 균일화, 층착 효율들을 포함되어 있다. 치

밀화의 균일성은 복합재 표본에서 잘라진 조각의 밀도로부터 확인되었다. 침투시간과 최종 

기공도를 줄이는 것이 실험의 목적이고 동시에 증착된 복합재는 균일하게 치밀화되어야 하

고 치밀도가 위치에 따라 변하지 않아야 한다.

  공정 변수들의 영향이 선형 모델을 이용하여 분석되어졌다.  최종 모델의 선택은 공정의 

물리적 현상을 대변하는 모델을 선정하였다.

  3. 결과 및 토론

  Table 3에 프로판을 시약으로 사용한 11번의 FCVI에서의 침착시간. 질량증가속도, 기공

도, 밀도, 침착효율 등이 나타나 있다.  아래에 종속변수와 독립변수와의 관계에 대해 자세

히 설명될 것이다. 

  “TC"(PA-9)를 제외한 모든 증착실험에서 치밀한 탄소복합체가 만들어졌다. 여기서 ”TC"

는 실험의 온도와 농도가 가장 높은 단계의 값에서 실험이 수행되는 것을 의미한다.  이 실

험에서 배압(back pressure)은 증착 2시간 후에 5분만에 1에서 4 psig로 증가하였다.  압력



의 빠른 증가는 복합체의 저온부에서 선택적으로 밀도가 높아지기 때문이다.  이는 낮은 유

량 즉 긴 체류시간에 의해 야기되는 것이고, 그 결과로 프리폼의 다른 한 쪽면으로 가스가 

흐르는 것을 방해하게 된다.  그래서 프리폼 상단부의 25 개 섬유층이 침착되지 않아서 쉽

게 분리되는 불균일한 침착을 초래하게 된다.   그래서 이러한 실험은 극단적인 행태를 나

타내므로 “TC" 실험없이 통계분석을 이끌어냈다.

 3.1. 증착 시간

  침착 시간은 프로판이 100 ㎤/min, 수소가 100 ㎤/min일 때 배압이 5 psig가 되는 시간이

다.   증착 시간은 모든 독립변수가 최고치일 때 가장 짧은 것이 7시간정도였다.  가장 긴 

침착 시간인 34시간이 실험 “(1)”과 “Q"에서 얻어졌다.  침착 시간과 조작 변수들과의 관계

가 다음과 같이 주어진다. 

증착 시간 = 17.6 - 6.48Tcod - 6.88Ccod (1)

   위의 식은 실험데이터와 아주 잘 맞았다.  그러나 독립변수들의 편차는 같지는 않았다. 



이는 제한된 실험 자료 수나 반응에서 이차적인 영향을 미치는 것 때문이다. 이차적인 영향

은 기존의 실험으로는 예측될 수 없었다. 그러나 어떠한 이차적 영향도 매우 크지는 않을 

것이라고 예측한다. 왜냐하면 온도와 농도 항이 침착 시간 변화의 86%를 설명하기 때문이

다. 

  침착 시간은 온도와 원료의 농도에만 영향을 받는다.  그 영향의 크기는 매우 유사하였다.  

농도나 온도를 증가시키면 증착 시간이 감소된다. 전체 유속은 침착 시간에 영향을 주지 않

는다.   프로판의 침착 시간은 프로필렌의 실험 때보다 두배 정도 더 길었다.  예를 들면 

“T"실험은 프로판의 경우 19시간에 비해 프로필렌의 경우에는 11시간이 소요되었다.  

”TCQ" 실험의 경우에는 프로필렌의 경우에 11시간에 비해, 프로판의 경우 7시간이 소요되

었다. 

  3.2. 질량증가속도

  질량증가속도는 총 질량의 증가를 증착 시간으로 나눈 것으로 계산된다.  이 변수는 CVI 

실험의 질량증착속도로 간주될 수 있다.  그 결과는 다음과 같다. 

질량감소속도 = 0.881 + 0.374Tcod +0.361Ccod + 0.205Tcod*Ccod (2)

   질량증가속도는 온도, 농도, 그 둘의 이차적인 상호관계에 영향을 받는다. 이차적인 상호

관계는 낮은 온도 실험 때와 비교했을 때 높은 온도실험에서 농도를 변화시킬 때 질량 증가 

속도에 더 큰 영향을 주는 것을 설명한다. 다시 말해서 총 유속은 질량증가속도에 영향을 

주지는 않는다.   유속이 질량증가 속도에 영향을 주지 않는 것은 물질전달이 증착 공정에 

영향을 주지 않는다는 것을 의미한다.  평균질량증가속도는 프로필렌의 1.5 g/h에 비해 프

로판은 0.95 g/h 였다.   프로판실험에서 더 낮은 질량증가속도를 보이는 것은 다음과 같은 

점 때문이다. (1)이중결합이 없어서 느리게 진행되는 탄소 증착과 (2) 고온부 온도가 제 2형 

프리폼 지지대(프로필렌)를 사용했을 때의 온도인 1300℃정도인 것과 비교했을 때 제3형 프

리폼 지지대(프로판)를 사용했을 때는 1100 ℃ 이하라는 것이다.   즉 평균 프리폼 온도는 

프로판 침착때 더 낮았다.

3.3. 기공도와 밀도

 전체와 열린 공극율은 각각 7-11%, 3.5-6.5% 범위였다.  앞에 언급되었듯이 전체 최종 

공극율은 매트릭스 밀도가 1,9 g/cm3라고 가정하고 결정된 값이다.  평균 벌크밀도는 1.66 

g/cm3이었다.  최소, 최대치는 1.71, 1.61 g/cm3이었다.  벌크밀도는 독립변수와 상관없이 분

석되었는데, 벌크밀도는 조작 조건에 영향을 받지 않는 것으로 판명되었다.  이것은 배압이 

고정치에 도달했을 때 침착공정을 멈춘 실험들의 결과이다.  프로필렌에서 관찰된 것과 같

이 저온부가 미리 과도하게 침투되지만 않는다면 배압 측정치가 침착 공정의 끝이라는 것은 

신빙성 있는 방법이었다.  

3.4. 밀도 기울기

 각 복합체의 다른 부분에서 얻어진 조각의 벌크밀도를 측정하여 치밀화의 균일성을 점

검하였다.  위치에 따른 밀도 변화가 Fig. 1에 나타나 있다.  이 그라프는 복합체의 다른 부



분의 밀도에 큰 차이가 없는 것을 보여 준다.   고온부의 밀도가 1.63 g/cm
3
이고, 중간 부분

의 밀도는 1.68 g/cm3이다.  고온부의 밀도가 낮은 것은 프리폼내 거대 기공의 불균일한 분

포에 기인한 것이다.   SEM을 통해서 프리폼을 압축하는 동안 압력이 불균일하여 복합체

의 고온부에 기공이 더 많았던 것을 관찰하였다.  이 때문에 고온부의 밀도가 낮은 것이었

다.   저온부의 밀도는 1.55 g/cm3로서 고온부나 중간부분의 것보다 낮았다.   추가적으로 

밀도 변화를 분석하기 위하여 시료의 밀도 범위가 계산되었다.  최소와 최대치는 0.12와 

0.23 g/cm
3
이었고, 평균은 0.16 g/cm

3
이었다.  밀도 변화는 프로필렌의 경우보다 약간 작았

다.  밀도 변화가 줄어든 것은 프리폼 제3형 지지대를 사용하여 복합체를 걸쳐 온도 변화가 

줄었기 때문이었다.  프로필렌의 실험에 사용된 제 2형 지지대의 경우에 고온부가 더 많이 

치밀화 되어 가스 유량의 통로를 차단하는 경항이 있었다.  이 때문에 저온부에 더 많은 기

공을 가진 구조가 만들어 졌다.  그러나 제 2형 지지대를 사용했을 때는 제 3형 지지대에 

비해 프리폼의 평균 온도가 더 높아서 공정 시간을 많이 줄였다.   그래서 침착의 속도가 

빨라져서 좋았지만 치밀화의 균일성에 손해가 있었다.   

3.5. 증착속도

 층 사이나 층 내의 다발내 거대 기공내 코팅 두께는 SEM을 사용하여 측정하였다.   평

균 증착속도를 얻기 위하여 코팅두께를 침착시간으로 나누었다.   두께 측정은 저온부로부

터의 거리의 함수로서 반경 방형으로 세 위치에서 측정하였다.   이렇게 얻어진 증착속도가 

Fig. 2,3,4에 있다.  반경방향 위치는 r/R로 표시하였다.  증착속도 자료는 프로필렌 연구에

서처럼 어떤 일정한 경향을 보이지 않았다.   프로필렌의 경우에는 증착속도가 저온부로부

터의 거리에 지수적으로 증가하였다.  이 두 시스템의 행태의 차이는 프리폼내의 온도기울

기가 다른 것에 기인한 것이다.  제3형 지지대를 사용한 프로판의 경우에는 150 oC이었으

나, 제 2형 지지대를 사용한 프로필렌의 경우에 저온부와 고온부의 온도 차이는 350 
o
C이었

다.   이것을 보면 프로필렌의 연구에서 다른 변수보다 온도가 큰 영향을 미치는 것으로 판

단된다. 평균 증착속도가 프로필렌의 경우보다 프로판의 경우에 훨씬 낮았다.  이것은 프로

판 침투의 경우에 고온부의 온도가 낮고, 탄소 증착이 느린 것이 겹쳤기 때문이다.   또한 

프로판 침착의 경우에 증착속도 커브가 훨씬 평평한 것으로 나왔다.  즉 주어진 시료의 경

우에 최고 증착속도 대 최소 증착속도의 비가 훨씬 낮았다.   예를 들면 "TCQ" 실험의 경

우에 그 비가 프로판의 실험에서 1.5 이었고, 프로필렌의 실험에서는 9 이었다.   이것은 프

로판의 경우에 온도기울기가 낮고, 결과적으로 더 균일한 밀도가 얻어지는 것이다.   결론적

으로 프로판의 경우에 증착속도에서 공간적 차이가 더 작은 것을 알 수 있다.

3.6. 증착효율

 증착효율은 프리폼내 증착에 사용된 반응물내 탄소의 양을 말한다.  프로판의 증착효율

은 3-14%이었다.   PA-9 실험의 증착효율이 높았는데, 그 이유는 복합체의 완전한 치밀화

가 끝나기 전에  침착실험이 끝났기 때문이다.   천 형태의 프리폼에 침착하는 동안에 증착 

효율이 감소한다는 것이 탄소에 대해서는 Vaidyaraman에 의해, 그리고 SiC에 대해서는 

Roman에 의해 입증되었다.  프로판의 증착효율이 프로필렌의 증착효율보다 약간 낮았다.  

프로판을 사용할 때는 증착효율은 온도에 의해 양으로 영향을 받고, 전체 유속에 대해서는 



음으로 영향을 받는다.   결과식은 식(3)이다.

   증착효율 = 8.1 + 2.91 Tcod - 1.95Qcod (3)

3.6. 반응속도론

 거대 기공내 코팅 두께를 측정하여 얻은 각 복합체의 고온부와 저온부의 증착속도 자료

는 1차 반응속도상수를 얻는데 사용하였다.   탄소 증착공정은 전형적으로 탄화수소 반응물 

농도의 1차 함수이다.  속도상수를 결정하기 위해 수행된 여러 단계의 작업은 다른 논문에 

설명되어 있다.  여러 속도상수 자료로부터 얻어진 ks 값의 자연대수 값이 1/T에 대해 그려

졌고 다음의 식이 얻어졌다.

  ln (ks ) = 2.2 - 23,610 / (RT) (4)

여기서 ks는 단위면적당 속도상수(cm/s),  R은 이상기체상수 (cal/mol K), T는 온도 (K).

활성화 에너지는 23.6+5.6 kcal/mol, 이 값은 문헌상의 값 48-60 kcal/mol에 비해 상대적

으로 작았다.  이 차이의 이유는 다음 중의 하나라고 사료된다.  (1) ks를 계산하기 위해 평

균 증착속도를 사용하였다.  (2) 고온부 근처의 반응물 농도를 예측하기 위해 증착 효율을 

사용하였다.   (3) 온도 범위가 단지 250 oC이었다.

   











4. 결론

프로판을 사용한 C/C FCVI 공정에 대해 다음의 결론이 얻어졌다.

침투 시간은 단지 프리폼의 하단부 온도와 반응물 농도의 영향을 받는다.   유속은 침

투 시간에 영향을 미치지 않는다.  질량 증가 속도는 프리폼의 하단부 온도, 반응물 농도, 

그리고 이 두 변수의 상호 관계의 영향을 받았다.

온도, 농도, 유속의 공정 조건이 최대한 되었을 때 최소 침투 시간 7 시간이 얻어졌다.  

 시약으로 프로필렌 대신에 프로판을 썼을 때 침투 시간은 더 길었다.   이것은 프로판으로

부터 탄소의 증착이 원천적으로 더 느리고, 프로판 침투에 사용된 프리폼내 온도 기울기가 

더 낮았다는 것 즉 낮은 평균온도 때문이었다.

복합체의 최종 벌크 밀도가 공정 조건에 영향을 받지 않는다는 것은 배압이 침투의 정

도를 나타내는 믿을만한 지표라는 것이다.

"TC" 실험에서는 반응물의 높은 체류 시간 때문에 프리폼 저온부에서 선택적인 침투를 

보였다.

복합체내 밀도 변화는 평균적으로 +0.08 g/cm3이었다.

프로필렌 연구에서보다 프로판으로 제조된 복합체 밀도의 축방향 변화는 적었다.   따

라서, 거대 기공내 증착속도는 주어진 복합체내에 위치의 함수로서 일관된 방법으로 변하지 

않았다.  축방향 위치와 무관하게 균일 침착이 얻어진 것은 프로판으로 만들어진 복합체내 

축방향으로 온도 기울기가 적기 때문이다.

증착속도 자료는 아레니우스 식으로 표현되었다.  ln(ks ) = 2.2 - 23610/RT

활성화에너지는 23.6 kcal/mol이었다.


