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개요 탄소판(plate)과 탄소화이버/탄소복합체(C/C) 프리폼에 펄스CVI 공정으로 SiC를 침투시

켰다. SiC를 두께 방향으로 균일하게 침투시키는 최적 온도는 기공이 작은 탄소판이나 C/C 복

합체는 1173 K, 큰 기공이 있는 것은 1373 K이었다. 기공을 채우는 것은 펄스싸이클을 증가

시키면 증가하였다. 굴곡강도도 펄스싸이클 횟수를 증가시키면 증가하였다. 층간 전단응력도

50000싸이클 후에 18 MPa로서 원래 프리폼보다 3배 컸다.

1. 서론: 탄소매트릭스의 강도는 탄소화이버의 것보다 매우 약하다. 그래서 탄소매트릭스의

미세 크랙은 탄소화이버나 전체 복합제를 못쓰게 한다. 그리고 적층 복합재료의 층간 전단응

력(ILSS; Inter-Laminar Shear Strength)이 또한 중요하다. C/C 복합재료의 ILSS는 고분자

매트릭스 복합재료(PMC)의 것보다 훨씬 적다. 예를 들면 우주왕복선의 2-D 적층 C/C 복합

재료는 4.6 MPa 이고, 전통적인 PMC의 것은 90-110 MPa이다. C/C 복합제의 장력은 346

MPa 이어서 낮은 ILSS가 제한 요소가 된다. 탄소는 원래 brittle하고, 매트릭스를 구울때의

줄음 때문에 많은 미세 크랙을 갖고 있다. 그래서 층간 전단 파손은 매트릭스 파손이나 화이

버/매트릭스의 결합분리같은 약한 결합 때문이라고 사료된다. 그래서 혼용 매트릭스는 이러한

한계점을 극복하는데 사용된다.

전통적인 CVD 공정은 공정시간이 길거나 미세 기공으로 충분히 침투하지 못하는 것이다.

이것을 극복하기 위하여 압력펄스공정을 사용한 CVI공정을 개발하였다. 이 펄스공정에서는

기공내 생성가스를 제거하고, 반응가스를 순간적으로 주입하고, 반응을 위해 잠시 멈추는 것을

반복한다. 그리하여 공정시간이 짧지만 충분한 침투가 가능해지는 것이다. 이 연구에서는

SiC를 펄스에 의해 주입하여 복합재료를 만들고, 제품의 굴곡강도와 ILSS를 측정하였다.

2. Experimental procedure; 실험 장치가 Fig. 1에 있다. MTS를 사용하였고, 전자석 밸

브를 사용하여 각 펄스동안 10 kPa까지 뮬라이트(2cm IDx5cm 길이)의 반응기 튜브에 주입하

였다. 반응을 위한 정지시간(hold-time) 후에 진공펌프와 2차펌프를 사용하여 133 Pa까지 진

공으로 만들었다. 한 싸이클의 전체시간은 2내지 3초였다. 사용된 프리폼의 특성치가 Table

1에 있다. A와 B 형태의 기공성 탄소판은 상용 탄소블록(CZR-1 (POCO)와 GO5

(TOYO-Carbon))을 가공하여 만들었다. C/C 복합재료는 Fig. 2의 공정을 사용하여 만들었다.

탄소화이버천은 (M-40 TORAY) 페놀수지를 침투시킨 것이다. 이 천들은 1.5 mm 두께로 적



층시켰고, autoclave에서 2시간동안 423 K에서 소성시키고, 1273 K에서 4시간 동안 구웠다.

이들 탄소판과 C/C 프리폼 복합재료 프리폼은 반응기 튜브의 하단부에 위치시켰다. Fig. 3은

SiC 침투시킨 탄소판의 굴곡강도를 얻기위한 3점하중법 굴곡시험도이다.

굴곡력 Fb=3PL/2bd
2
여기서 P=파괴하중, L=지지대폭, b=시편폭, d=시편의 두께이다.

Fig. 4는 ASTM D-2344 방식에 따라 침투시킨 C/C 복합재의 단파장광굴곡법을 이용한 ILLS

시험도이다. 광이 굴곡될 때 굴곡파손을 일으키는 굴곡모멘트와 층간 전단파괴를 일으키는 전

단력이 광에 영향을 미친다.

층간전단력 FILSS=3P/4bd 이다. 이들 기계적 시험은 상온에서 만능시험기를 이용하였다.

Fig.1 Apparatus used for Pulse-CVI of SiC

Fig. 3. Test diagram for bending strength.

Fig. 2.Preparation steps of C/C
composite preforms.

Fig. 4. Test diagram of short beam bending

method for inter-laminar shear strength.



Table. 1.
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on: 3.1 펄스CVI 조건 : SiC의 CVI는 반응온도, 반응시간, MTS의 농도와 유속, MTS:H2

의 유속비등 여러 인자들이 영향을 미친다. 침투를 최대화하고 작동시간을 줄이기 위해 기공

의 입구가 막히는 것을 피하는 것이 중요하다. 1173 K 이상에서는 SiC 층이 A형 시료의 표

면을 덮기 때문에 반응가스가 기공 속으로 들어가는 것을 막았다. 1173K 이하에서는 기공입

구가 막히는 것을 피할 수 있었지만 SiC의 충분한 증착속도를 얻지 못하였다.

Fig. 5는 1173 K에서 30000 싸이클을 시키면서 증착시킨 2 mm 두께의 시편 A의 가운데를

잘라서 연마시킨 표면의 SEM사진과 EPMA SiKα이다. 밝은 부분이 침투한 SiC이다. SiC

가 입구를 막지 않고 균일하게 침투된 것을 확인할 수 있었다. A시료에 대한 최적의 조건은

1173K, 싸이클 반응시간 1.5 초, 4.5 mol% MTS임을 알 수 있다.

Fig. 6은 펄스싸이클의 횟수에 따른 시료 표면적당 질량 증가량을 나타낸다. 7mm와 2mm

두께의 시료에 대한 값이 거의 같다. 이것은 기공속으로 들어가서 반응하는 것은 기공의 부피

와는 상관이 적고, 기공의 표면적에 영향을 많이 받음을 알 수 있다. Fig. 7은 A 시료의 기

공 충전비(VSiC/Vpore)의 펄스 싸이클에의 의존도를 나타낸다. 표면적당 질량 증가량이나 충전

비는 싸이클을 증가시키면 증가하는 것을 알 수 있다. 기공 입구가 막히지 않는 것은 순간적

으로 유입된 차거운 가스가 시료의 표면 온도를 증착온도 이하로 낮추기 때문에 증착이 일어

나지 않다가, 가스가 침투해 들어가면서 가열되어 증착온도에 달하여 기공 내부에서 증착이 일

어나기 때문이다.

큰 기공도와 기공 직경을 갖고 있는 시료 B의 최적 조건은 1373 K, 4.5 mol% MTS, 2sec

의 정지시간 이었다. 이 결과는 펄스 CVI의 조건은 시료의 형태에 따라 바뀌는 것을 의미한

다. 시료 B는 시료 A보다 많은 양의 가스가 들어가므로 표면이 더 냉각된다.

C/C복합체 시료 C의 최적 침투조건은 1173 K, 4.5 mol% MTS, 1.5 sec의 정지시간이었다.

Fig. 8은 1173 K에서 50000 싸이클을 시키면서 증착시킨 시편 C의 가운데를 잘라서 연마시킨

표면의 SEM사진과 EPMA SiKα이다. SiC는 잘 침투되었고, 기공은 막히지 않았다. Fig. 9

는 Fig. 8A에 보인 시료의 X선회절 사진이다. β-SiC와 탄소는 확인되나 Si는 발견되지 않는

다.





3.2. 기계적 특성 : Fig. 10은 SiC/C 복합체의 굴곡강도의 펄스 싸이클 횟수에의 의존도이다.

굴곡강도는 싸이클 횟수를 증가시키면 증가하였다. 작은 기공을 가진 0.7 mm 두께의 탄소판

은 16000 펄스싸이클 후에 110 MPa, 2 mm의 두꺼운 판은 30000 싸이클 후에 80 MPa이 되었

다. 이 결과는 기공의 탄소판이 SiC로 잘 침투되었음을 보여주는 것이다. C/C 복합체를

50000 싸이클 SiC를 침투시킨 후의 SiC의 ILSS가 Fig. 11에 있다. 침투시키지 않은 시료와

전통적인 방법으로 수지함침과 탄소화를 세 번 시킨 시료와 비교하여 나타냈다. SiC의 침투는

기존의 존재하는 미세크랙과 층간공간을 메우는 효과까지 있어서 기공을 메우는 효과 때문에

ILSS를 높이는 효과가 있었다. Fig. 12는 ILSS 시험을 한 시편의 단면을 광학현미경으로 관

찰한 것이다. A는 탄소이고 B는 SiC이다. 화살표는 크랙이고, 흰색영역은 침투한 SiC이다.

크랙은 두 층 경계면에서 화이버/매트릭스를 분리시키는 크랙은 SiC를 만나면 방향을 바꾸었

다. 화이버와 카본매트릭스 사이 갭을 메운 SiC는 SiC의 Si와 탄소의 C 사이에 화학적 결합

때문에 그곳에 결집될 수 있었던 것으로 사료된다. 덧붙여서 CVD-SiC의 기계적 특성은

Table 2에 있는 매트릭스형의 탄소의 특성보다 향상되었다. SiC에 의해 전단 크랙은 고정되

고, 탄소매트릭스와 층간의 화이버/매트릭스 경계면 같은 약한 영역으로 방향을 바꾼 것이다.

게다가 응력이 가해졌을 때, 특성치의 불일치 때문에 생기는 응력의 집중은 SiC 주위에 탄소매

트릭스의 미세하고 국부적인 균열을 야기시켜서, 전단 크랙의 방향을 쉽게 바꾸게 한다. SiC

침투는 애초의 결함을 메울뿐만 아니라 크랙을 붙잡아 둠으로써 ILSS를 향상시키는 것이다.

C/C 복합재의 펄스CVI의 조작 시간은 2일인 반면 수지함침/탄소화의 반복시키는 치밀화

공정은 3번 반복하는 데 3달이 걸렸다. 그러므로 펄스CVI가 전통적인 탄소치밀화 공정보다

훨씬 효율적이라는 것은 확실한 것이다.



Table. 2.



4. 결론 : 고강도 C/C 복합재료를 위하여 여러 프리폼의 내부 기공으로의 SiC 침투를 위한

조건이 검토되었다. 침투시킨 복합재료의 기계적 특성이 평가한 결과 다음의 결론을 얻었다.

SiC 침투의 최적 조건은 프리폼의 특성에 따라 다르다. 기공성 탄소와 C/C 복합제 프리폼이

침투시킨 SiC에 의해 강화되었다.


