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1. 서론 

  

  탄소 섬유 강화에 탄화규소복합재(C/SiC)의 기계적 특성을 향상시키기 위해 열화탄소(Pyrolytic carbon ;PyC) 간층(interlayer)이 
필요하다.  
첫째로, C/SiC 복합물 내의 화이버와 SiC 매트릭스의 결합력을 약하게 하여 깨지기 쉬운 것을 보이게 된다. 둘째로, CVI공정에서 
산화로부터 화이버를 보호함으로써 강도를 증가 시킬수 있다. 만약 큰 CVI반응기를 사용한다고 하면 비록 장치가 새는 곳이 없도록 
설계되고 깨끗하다 할지라도 탄소섬유의 산화는 피하기가 어렵다. 시료를 넣기 위해 전기로를 열었을 때 공기중의 습기가 전기로의 
벽과 열선, 탄소섬유 등에 흡착 된다. 이 흡수된 습기는 진공상에서 완전히 제거 될 수 없다. 가열 공정에서 습기가 배출될 것이다. 
거대한 CVI장치에서는 많은 양의 탄소섬유가 사용되므로 습기에 의한 산화에 대해 고려되어야 한다. 셋째로 화이버와 SiC 매트릭
스 사이의 열팽창 차이를 줄여 계면에서의 열응력에 의한 손상을 줄임으로써 복합물의 강도를 증가시킬 수가 있다. 산화와 파손은 
화이버의 강도를 감소시킨다. C/SiC 복합물의 조직에 가장 중요한 문제는 이 강도를 지키는 것이다.  
분명히 열화탄소간층이 두꺼울수록 기계적 특성이 좋다. 그그고 좋은 기계적 특성은 단지 불활성 대기에서 지킬 수 있으나 산화력 
있는 대기에서는 빠르게 감소한다. 왜냐하면 열화탄소간층과 탄소섬유는 산화에 매우 민감하기 때문이다. 열화탄소간층의 두께는 
C/SiC 복합물의 산화저항에 큰 효과가 있다. 만약 C/SiC 복합물 안에 열화탄소간층이 충분한 두껍다면, C/C 복합물과 같아지고 약
한 산화저항력을 가진다. 두께가 다른 열화탄소간층을 가진 두 개의 C/SiC 복합물을 준비하고 산화 반응을 조사하고, C/C 복합물
과 비교하였다. 

  

2. 실험 

  

  3개의 복합물이 실험에 사용되었다. 첫째로 CVI법으로 제조된 2D-C/C를 2000 ℃에서 다루었다. 이것은 산화억제제를 포함하지 
않았다. C/C의 밀도는 아르키에데스법으로 측정하였는데 1.7 g/cm3 이고 총 기공도는 15.5 %(10 % open: 5.5 % closed)이다. 
크기는 5×5×25 mm이다.  
 Comversion SiC층, SiC 벽층, Si-W 층의세 개의 층을 코팅시켰다. Comversion SiC층은 1500 ℃에서 15분 동안 실리콘과 반응
시켜 준비하였다. 조밀한 SiC 벽층은 30분 동안 1100 ℃에서 CVD에 의해 전이층 위에 코팅하였다. Si-W층은 30분 동안 1500 ℃
에서 액화반응에 의해 준비되었다.  
  둘째로 C/SiC 복합물은 일반적인 압력 화학증기침투(AP-CVI)법으로 준비되었다. 탄소섬유는 T-300TM을 사용하였다. 프리폼은 
pyrolysis 탄소(PyC)에 (MTS/H2)과 부탄에서 얻은 SiC를 조밀하게 되어 있다. PyC의 중간층은 870 ℃에서 1시간동안 증착시켰다. 
SiC 매트릭스의 증착 조건은 온도:1100 ℃, 반응 시간 2hr, H2의 유속은 150ml/min, 그리고 H2와 MTS의 몰비는 10:1이다. Si-W
로 코팅한 것은 1500 ℃에서 30분동안 증착공정에서 SiC층위에 액화반응으로 준비되었다.  
  셋째로 C/SiC 복합물은 낮은 압력에서 화학증기침투(LP-CVI)법으로 얻었다. 이 프리폼은 열화탄소(PyC)에 (MTS/H2)과 부탄에
서 얻은 SiC를 침투시켰다. 증착 조건은 온도 960 ℃, 압력 5KPa, 반응시간 20 hr, Ar의 유속 200 ml/min, 부탄유속은 15 ml/min
으로 하였다. SiC 매트릭스 증착조건은 온도 1000 ℃, 압력 5KPa, 반응시간 120 hr, H2유속은 350 ml/min, Ar의 유속은 350 
ml/min 그리고 H2와 MTS의 몰비는 10:1로 하였다.  
Si-Zr로 코팅된 것은 CVD SiC 층위에 30분동안 1500 ℃에서 액화반응으로 준비되었다.  
세가지의 코팅물질의 산화력측정은 400 ℃∼1500 ℃의 다른 온도에서 5 hr동안 건조된 공기에서 수행되었다. 

  

3. 수치모사 

  

  만약 산화에 의해 일어나는 계면의 작용이 1500 ℃보다 낮지 않다면 산화에 의해 C/C 복합물의 무게 변화는 3개의 요인에 의해 
영향을 준다. 
(1) 산화로 인해 기질에 금이 간다.  
(2) 코팅된 것은 온도를 올렸을 때 금이 간다.  
(3) 산화에 의한 oxide film이 엷게 코팅된다.  
  온도와 활성화 에너지 발단이 필요하기 Eoansd 이 3개의 요인에 의한 무게 변화는 균일화에 의한 별도로 나타나게 된다. 

 

A, B, N은 상수이고 C는 갈라진 틈을 통한 확산계수, S는 갈라진 틈, F는 각각 반응에 의한 층과 oxide film을 통한 확산계수를 나
타내고 △W는 무게 변화 비율을 나타낸다. C/C로 코팅된것의 무게 변화는 없어진 무게의 합과 3개의 요인에 의해 생긴 무게를 포
함한다.  

 

게다가 이 3개의 요인은 C/SiC 복합물의 무게 변화는 온도가 올라감에 따라 SiC 매트릭스의 틈에 의한 영향이 고려되었다. 



 

S'는 매트릭스의 갈라진 틈을 나타낸다. 
1500 ℃의 온도에서 C/SiC로 코팅된 것은 무게 변화는 잃은 무게의 합과 4가지 요소에 의한 무게가 포함된다.  

 

  

4. 결과 및 고찰 

  

  3개의 복합물을 위해 실험 결과에 맞았던 온도와 함께 무게 변화의 연속식의 상수는 시행착오에 선택되었고, 사용된 상수는 
Table 1에 나타나 있다.  

현재 모델은 전체 온도 범위 내에서 3개의 복합물의 다른 산화 반응을 나타내고, 다른 온도범위에서 다른 산화 매커니즘을 사용될
수 있었던 것을 나타내게 되었다. 이것은 탄소섬유의 산화반응이 탄소나 세라믹으로 코팅된 복합물을 강화시킨 것은 전체온도범위
에서 연속식으로 나타낼수 있다.  
  온도에 따른 3개의 복합물의 무게변화는 두 개의 유사한 특성이 잇다. 복합물은 어떤 온도에서 보다 높을 때 또는 낮을 때 무게가 
늘거나 줄었다. 그리고 무게 손실은 어떤 온도에서 최대치를 나타냈다.  증착온도 밑인 어떤 온도에서 금이 갈 것이다. 이 온도를 크
랙킹 온도라고 부른다.  크랙킹 온도위에서는 산화가 단지 코팅 표면에서 일어나기 때문에 복합물은 항상 무게가 증가한다.  크랙킹 
온도밑에서는 PyC와 화이버의 산화 때문에 복합물의 무게는 항상 손실되게 된다. 만약 Si-C상이 산화에 의해 생성되는 무게가 무
시된다면 손실무게로부터 전이온도는 크랙킹 온도의 이론적 값이 된다.  
SiC상이 산화에 의해 얻은 무게와 C-상이 산화에 의해 손실된 무게를 비교하면 매우작다. 그리고 크랙킹 온도의 영향도 아주 작다. 
그러면 전이 온도는 크랙킹 온도로 정의 될 수 있다. 이것은 높은 온도보다 낮은 온도에서 복합시키는 것이 더욱 위험하다. 최대 무
게 손실에 대응하고 있는 온도는 전이 온도로서 정의되었다.  C/SiC 복합물의 각 곡선은 C/C 복합물과 다른 특성을 가지고 있다. 
크랙킹 온도에 의해 생긴 C/SiC복합물의 곡선은 두 개의 안쪽으로 파인 곡선이 있고 C/C복합물은 하나의 곡선을 가지고 있는데 매
트릭스 증착온도 밑에서 SiC 매트릭스에 균열이 나타나므로 높은 온도를 주어야 한다. 비록 균열이 C/C 복합물의 탄소 매트릭스에
서 열을 받아 생긴다 할지라도 그것은 거의 산화의 영향을 거의 받지 않는다. 그리고 매트릭스의 균열온도는 산화 곡선에 나타나지 
않는다. 왜냐하면 그것은 C/SiC의 SiC 매트릭스보다 폭이 매우 작기 때문이다. 3가지 복합물의 온도 특성은 Table 2에 나타나 있
다.  

 

C/SiC 복합물은 낮은 크랙킹 온도과 낮은 열적 부결합를 가지고 있다. 그것은 SiC 매트릭스에 의해 생성되는 큰 coefficient of 
thermal expansion (CTE) 때문이다. 이 두 개의 복합물에 코팅은 다른 외부 층에 이루어져 있다. 그러나 동일한 CVD SiC 안층을 
갖았기 때문에 실리콘 매트릭스에 의하여 결정되고 Si-Zr과 Si-W 층의 CTES이 조금 달랐기 때문에 그들에게 거의 동일 CTE이 있
었다. LP-CVI C/SiC의 크랙킹 온도는 AP-CVI C/SiC보다 100 C가 낮았다. 이것은 LP-CVI C/SiC와 AP-CVI C/SiC의 CTE 사이는 
큰 차이가 있음을 나타낸다. 비록 CVI 기술이 변경되었을지라도 C/SiC 복합물의 CTE의 큰 차이는 주로 다른 간격에 PyC interlayer
에 의하여 생긴다. 비율이 10보다 더 높고 온도가 높을 때  청정한 SiC은 AP 또는 LP-CVD 상황에서 MTS/H2로부터 증착되는데 적
합하다. 
AP-CVD에 의해 형성된 SiC 매트릭스의 CTE은 LP-CVD에 의해 형성된 SiC 매트릭스의 CTE와 같아야 한다. 증착온도가 높아 질
수록 복합물의 CTE는 낮아지며 섬유와 매트릭스 사이와, 코팅과 기질 사이의 부결합이 길어지며 코팅 열분해 온도는 높아진다. 
Fig. 2의 TEM 현미경 사진에서 LP-CVI C/SiC의 PyC interlayer의 두께는 약 0.3 mm(Fig. 2.a)이고 AP-CVI C/SiC에서는 약 80 
mm(Fig. 2.b)인 것을 볼수 있다.  
PyC interlayer은 C/SiC 복합물의 특성을 두가지 방식을 개선하였다. 첫째로 매트릭스에 의한 섬유의 손실을 감소시킴으로 강도를 
증가 시켰는데 섬유와 SiC 매트릭스 사이의 부결합이 낮아졌기 때문이다. 둘째로 섬유와 SiC 매트릭스 사이의 계면 접착을 약하게 
함으로 강도를 증가시켰다. 층이 두꺼워 질수록 복합물의 강도는 더 높아진다. 결과적으로 AP-CVI C/SiC의 강도는 300-400 MPa, 
LP-CVI C/SiC의 힘은 700-800 MPa 범위였다. 동시에 층이 두꺼워 질수록 복합물의 CTE는 길어지고 복합물과 그것의 코팅사이
의 부결합은 낮아진다. 결과적으로 복합물을 준비하는데 어떤 CVI기술을 썼는지는 상관없이 C/SiC 복합물의 코팅 열분해 온도는 
낮아졌다. 섬유와 매트릭스 사이의 부결합 위에 있는 층의 영향은 복합물의 매트릭스 열분해 온도에 의해 확인되었다. LP-CVI 
C/SiC의 매트릭스 열분해 온도는 역시 AP-CVI C/SiC보다 100 ℃ 낮았다. C/C와 C/SiC 복합물의 산화를 위한 전이 온도가 있었
다.  산화는 이 온도 위에서의 산소 확산과 이 온도 아래서의 탄소와 산소의 반응에 의해 분리되어 통제되었다. 전이 온도에 있어 무
게 손실은 그들의 가장 큰 가치에 도달하였다. 더 낮은 코팅 열분해 온도를 가진 복합물은 산소의 더 늦은 확산을 이끌어 더 낮은 전
이 온도를 보이기 때문이다. 전이 온도에 있어 AP-CVI C/SiC의 산화 저항은 LP-CVI C/SiC보다 훨씬 좋았다.  최대 무게 손실을 줄
이려면 열화탄소간층의 두께가 줄어야 하고 전이 온도를 낮추려면 열화탄소간층의 두께를 늘려야 한다. 불행히도 이것을 동시에 얻
는 것은 매우 어렵다. 최적의 두께의 열화탄소간층 외에는 전이 온도와 최대 무게 손실의 균형을 맞추도록 준비할 수 없다. C/SiC 



복합물의 산화는 탄소 섬유보다는 섬유와 PyC 간의 상호작용과 열화탄소간층의 진행에 의해 시작된다. 그리고 C/C 복합물의 산화
는 탄소 섬유보다는 섬유-탄소 매트릭스와 탄소 매트릭스의 진행에서 시작한다. 왜냐하면 섬유는 열화탄소간층이나 섬유 매트릭스
보다 더 높은 활성 에너지를 가지기 때문이다. T300 섬유의 활성화 에너지는 30 Kcal/mol 보다 높다고 보고 되었으며, PyC의 활성
화 에너지는 26 Kcal/mol이라고 계산 되어졌다. T300 섬유가 PyC보다 약간 더 높으며 PyC의 산화는 T300 섬유의 우의를 차지할 
것이다. 3개의 복합물의 반응 활성화 에너지는 온도가 약간 바뀌는 무게 변화의 Arrhenius 관계에 의해 결정된다(Table. 3). 이것은 
탄소 매트릭스가 열화탄소간층과 거의 같은 산화 저항을 가지고 있음을 보여주었다. C/SiC 복합물의 최대 무게 손실은 열화탄소간
층의 두께와 산화 시간과 관계가 있다. 간층이 두꺼웁거나 산화 시간이 길어질수록 최대 무게 손실은 커진다. C/SiC 복합물의 무게 
손실은 산화 시간과 함께 더 빨리 증가하고 PyC 복합물은 그후에 산화되었다. 산화가 기공도의 변화를 만들고 산소와의 탄소 반응
을 가속 시켰다는 점을 고려할 때 두꺼운 열화탄소간층을 가진 C/SiC 복합물은 그것보다 얇은 층을 가지고 산화 시간을 증가시킨 
것보다 무게가 더 빨리 감소한다. 이와 같이 LP-CVI C/SiC 복합물의 최대 무게 손실은 AP-CVI C/SiC 복합물의 손실보다 훨씬 높
다고 쉽게 이해할 수 있다. 두꺼운 열화탄소간층을 가진 LP-CVI C/SiC 복합물은 C/C 복합물보다 더 좋은 산화 저항을 가졌는데 이
것은 만약 산화 시간이 더 증가된다면 전자보다 후자의 최대 무게 손실이 길어질 수 있기 때문이다. 전이온도에서 코팅 열분해 온도
까지 코팅 열분해를 통한 확산의 산화 에너지는 C/C 복합물을 위한 온도를 지닌 무게 변화의 관계에 의해 계산 되어질 수 없다. 
LP-CVI C/SiC 복합물에 있어 매트릭스 열분해 확산을 위한 산화 에너지는 AP-CVI C/SiC 복합물에 있어 그것보다 높게 계산되어 
진다. 이것은 같은 온도에서 전자의 매트릭스 열분해는 후자의 매트릭스 열분해보다 폭이 작음을 나타낸다. 코팅 열분해 온도에서 
C/C와 AP-CVI C/SiC 복합물은 같은 산화를 보여줘야 하는데 이것은 그들의 코팅은 같은 바깥 층을 가졌고, 산화는 단지 그들의 
코팅 표면을 대신 했기 때문이다. 그러나 전자의 코팅표면 위에 산화물 필름을 통한 확산을 위한 산화 에너지는 후자의 코팅 표면을 
통한 그것 보다 약간 높았다. 왜냐하면 AP-CVI C/SiC 기질은 기계에 의한 것이 아니므로 표면은 매우 거칠었고 준비된 Si-W 층은 
규칙적이지 않았기 때문이다. Si-W 층이 5 hr동안 산화 되어졌다면 CVD SiC 층은 Si-W 층이 매우 얇을 때(얇은 범위에서) 산화 되
어진다. AP-CVI C/SiC 복합물의 코팅 열분해 온도 위에서의 산화는 CVD SiC 층의 산화에 의해 바뀐다고 보여진다. Si-W 층은 
Si-Zr 층보다 확산을 위한 더 높은 산화 에너지를 지닌다. 이것은 실리카 필름은 Si-W 층 위에 형성된다는 것을 나타낸다.  

 

 

  

5. 결론 

   탄소화이버 강화 탄소나 코팅시킨 세라믹 매트릭스 복합재료의 산화 형태는 그 제조 방법에 상관없이 전 온도 범위에서 연속함수
로서 묘사될 수 있었다.  SiC 매트릭스는 AP-CVI C/SiC의 크랙킹 온도를 C/C보다 100 ℃ 낮게 했다.  그리고 다양한 두께의 PyC 
interlayer는 LP-CVI C/SiC의 코팅 크랙킹온도와 매트릭스 크랙킹 온도를 AP-CVI C/SiC의 것보다 100 ℃ 낮게 했다. 
   C/SiC 복합재료의 산화저항을 강화시키는 PyC interlayer의 최적두께가 존재하였다.  한편 PyC inrterlayer가 두꺼울수록 전이온
도가 낮아진 반면, 최대무게손실은 커졌다. 그리고 기계적 특성치는 커졌다. 
   Arrhenius 법칙에 의해 결정되는 전이온도 아래에서의 C/C와 C/SiC 복합재료 산화반응의 활성화에너지는 온도에 따라 거의 변
하지 않았다. 코팅온도 위에서는 Si-Zr 보다 Si-W층의 확산 활성화 에너지가 더 높았다.  


