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개요

탄소-탄소 복합재는 CVD/CVI 공정에 의해 생성된다.   공정의 모델링은 생산비를 낮

추는데 도움이 된다.   그러나 신뢰성 있는 공정모델에서 최적 조건을 판명하기 위해 상세

한 가스상 반응기구를 포함하여야 한다.  반응시간에 따른 기공의 변화를 예측하기 위해 가

스상 반응, 표면 반응, 기공막힘 모델을 포함하였다.   많은 반응식들 중에서 민감도, 속도, 

무차원 분석을 이용하여 주된 가스상 반응 몇 개의 식을 골라내었다.  증착양상이 선택된 

반응 모델에 의존한다는 것을 공정모델로 증명하였다.   더욱 실제적인 반응모델을 사용하

여 균일한 또한 내부부터 외부로의 치밀화를 위한 조건이 제시될 수 있었다.

1. 서론 :

   C-C 복합재는 탄소 매트릭스와 강화 화이버로 구성된다.   C-C 복합재는 탄소의 고유

특성(저밀도, 높은 열전도도, 낮은 열팽창도)에 화이버의 우수한 기계적 특성을 같이 가지고 

있다.   C-C 복합재는 다양한 고온 구조물에 사용될 수 있다.  그리고 높은 열적 기계적 충

격 저항 때문에 첨단 항공산업재료로 사용될 수 있다.  그래서 로켓 첨단부, 재진입 기구의 

열차단부, 인공위성의 에너지 소스나 싱크로도 사용될 수 있다.   C-C 복합재는 엔진 무게

와 크기를 줄여 연료 소비를 줄일 수 있다.

   우수한 마찰 마모 특성과 함께 높은 열전도도로 인해 비행기 브레이크 판에 사용될 수 

있다.   큰 열전도도와 열용량 때문에 C-C 복합재는 많은 양의 열을 흡수하거나 전도하는 

것을 도울 수 있다.  그러나 C-C 복합재의 생산비가 비싸기 때문에 그들의 사용을 제한해 

왔다.  본 연구의 목적은 생산비를 줄이는데 도움이 되기 위하여 C-C 생산 공정을 모사 하

는 것이다.   C-C 복합재의 생산에 포함된 상세한 반응기구를 이해하는데 노력을 기울였다.  

주된 가스상 반응을 구별하는 것이 생산공정의 개선된 모델을 위해 필요했다.

2. 연구배경 :

   C-C 복합재는 CVD/CVI에 의해 생성된다.  기공성 탄소 프리폼의 치밀화가 탄소의 증

착에 의해 이루어진다.   지난 10 여 년간 CVD/CVI 공정을 개선하기 위한 모델 개발에 많

은 노력이 이루어 졌다.  대부분의 연구는 기공성 매체를 통한 흐름의 모델을 강조하였다.  

복잡한 기공과 흐름을 포함하는 이 모델들은 가스상 반응에 대해서는 평형에 도달하는 한 

개의 반응으로 대체하였다.   이러한 간단한 형태의 반응은 물질 분포의 시간에 따른 변화

가 고려되지 않을 때 사용될 수 있다.   평형 가정은 체류 시간이 길 때와 잘 혼합되는 반

응기에 사용 가능하다.   그러나 치밀화의 이상적 조건을 얻기 위하여 반응시간이 시스템내 

이동시간 보다 길어야 한다.(반응율속영역)  고유의 CVD/CVI 공정에서 단일상 반응과 표면

반응을 이용하여 미들만은 내부로부터 외부로의 증착이 반응율속 영역에서 가능하다고 하였

다.  반응율속영역에서는 성장물질이 반응하기 전에 확산할 시간이 있어서 균일한 증착이 

얻어진다.   이러한 반응율속영역에서는 상세한 반응기구를 알아야 한다.



    대부분의 CVD/CVI 공정에서는 혼합형보다는 플러그 흐름에 가까운 조건에서 수행된

다.(Peclet 수=1)  이러한 조건에서는 물질의 분포가 평형점 보다 반응식에 의해 예측되어야 

한다.   Moene에 의해 수행된 티타늄 복합재의 CVD/CVI 공정에서도 기공내 반응속도 양

상은 완전히 선택된 반응모델에 의존했다.  그러므로 탄소 프리폼의 기공 구조내 물질 분포

를 예측하기 위하여 정확한 반응속도가 필요하다.  복합재 생성공정을 모사하기 위하여 3차

원 수치모사가 필요할 지도 모른다.  그러나 3차원 수치모사가 필요할 때 사용될 수 있는 

반응기구의 범위에는 한계가 있다.  그래서 대부분의 3차원 모델은 몇 개의 반응만을 포함

시키고 있다.   이 경우에 반응식들은 방법론이나 로버스트 방식에 의해 선택된다.   그리고 

선택된 반응들의 중요성을 증명하기 위하여 여러 반응 선정 방법이 사용되어야 한다.  반응

식을 고르는 기술은 특성 반응과 시스템내 이동 시간에 근거하여야 한다.   신뢰성 있는 반

응에 근거한 모델이 공정의 효율을 증명하고, 복합재의 특성을 예견하는데 사용될 수 있다.

     Huttinger는 최근에 C-C 복합재 생산에 포함된 반응기구를 명확히 하는 몇 개의 논문

을 발표하였다.   그러나 많은 반응식들로부터 반응경로나 주 반응식을 이해하는 것은 쉬운 

일이 아니다.   우리는 주 반응을 구별하기 위해 민감도와 속도 분석을 하였다.  그런 후에 

그 식들을 C-C 복합재에 탄소 증착을 모사하는데 사용하였다.   분석은 문헌상의 반응속도 

상수에 근거하였고, 우리가 예측하거나 측정한 자료를 사용하지는 않았다.

3. 모델전개 :

   연구된 모델의 세 부분은 가스상 반응, 표면반응, 기공 막힘 모델이다.   시간에 따른 기

공의 기하학적 구조의 변화를 예측하는데는 세 개의 모델이 다 필요하다.  우리가 집중 연

구한 것은 가스상 반응이다.   우리의 연구결과는 다른 흐름과 증착모델에도 적용할 수 있

다.  장차의 연구는 표면반응과 기공막힘 모델을 개선하는 것이다.

4. 가스상 반응 :

    가스상 주된 반응을 결정하기 위하여 민감도와 속도분석 접근법으로 많은 반응식 중에

서 몇 개의 식으로 줄였다.  우리는 임의 개수의 가스상 반응으로 시작하였고, 그와 관련된 

반응속도 변수는 GRI(Gas Research Institute)의 자료를 이용하였고, NIST 자료를 속도 변

수를 점검하는데 사용하였다.   문헌상의 실험자료나 우리의 열역학적 계산은 여섯 개의 탄

소를 포함하는 탄화수소 물질의 중요성을 보였다.   다른 방향족 물질이나 더 큰 탄화수소

는 제외시켰다.  이 모든 물질을 포함시키면 19개의 물질에 47개의 가역적 반응으로 완전한 

반응기구가 만들어진다.   반응속도상수는 변형된 아레니우스식의 형태로 얻어졌다.   지수

앞 상수도 온도의 함수로 얻어졌다.  몇 개의 반응에 대해서는 압력의존 함수가 사용되었다.  

Troe 식이 사용되었다.  열역학적 특성치는 CHEMKIN의 자료로부터 얻었다.   장시간에 

대한  가스상 반응기구의 예측은 평형 예측으로 점검하였고, 단시간에 대한 예측은 맞다고 

가정하였다.

   스물 가까운 정도의 반응 그룹은 현 유한 미분 모델링으로 효과적으로 계산될 수 없다.  

더구나 이 같이 많은 반응으로는 반응경로를 판별하는 것이 쉽지 않다.  그러므로 주 반응



이 구별되어야 한다.   주 반응을 구별하기 위하여 민감도, 속도, 무차원 해석을 사용하였다.  

 민감도와 속도는 더 큰 반응 그룹에서 주 반응을 구별하는데 이미 사용되었었다.

간단하게 설명하면, 민감도 분석법은 반응변수의 변화에 대한 모델 해의 응답에 근거하여 

반응을 고른다.   속도분석은 주 물질의 전체 생성속도에 기여하는 것에 근거하여 반응을 

고른다.   또한 기공내 주요 반응을 결정하기 위하여 Damkohler 수에 근거한 무차원 분석

도 하였다.  Damkohler 수는 반응속도 상수 대 반응물의 확산계수의 비이다.  가장 큰 

Damkohler 수를 가진 반응을 골랐다.  왜냐면 평행 반응에서 그들이 가장 빠른 반응이고, 

물질 수지식에서 가장 지배적인 항이기 때문이다.

    



  많은 반응식으로부터 몇 개의 반응식으로 줄이기 위해서 기준을 만들었다.  그리하여 축

소시킨 반응기구로부터의 주 생성물과 완전한 반응기구로부터의 주생성물의 편차가 10% 이

하일 때만이 선택된 반응들이 온전한 반응기구를 대표한다고 하였다.   주생성물은 선택된 

반응 조건에 의존한다.  우리는 Bammidipati의 연구에 사용된 것과 같은 조건들을 선택하여 

우리의 모델 예상치를 실험치와 비교할 수 있게 하였다.   실험자료는 10 - 40 torr, 1273 - 

1373 K 사이에서 얻어졌다.   재료 주위에는 일정한 온도가 유지되었다.   증착속도는 여러 

온도, 압력, 유속(50-400 SCCM), 희석액 농도(0-87,5%)에서 얻어졌다.   희석가스는 수소, 

질소, 아르곤이 포함되었다.  이 조건들에서 주 탄화수소 물질은 아세틸렌, 벤젠, 에틸렌이었

다.  수소는 반응혼합물의 83%가 되게 하였다.  축소시킨 반응들은 이 반응들에 생성된 3개

의 주 생성물의 농도를 온전한 반응에 비해 10% 이내로 예측하면 합리적이다고 하였다.

     민감도, 속도, Damkohler 분석에 의해서도 성장표면에 인접한 벌크 가스상에 대해 똑

같은 반응들을 선정하였다.   Table 1에 중요도가 감소하는 순서로 주반응을 나열하였다.   

Fig. 1은 반응기구내 반응식 개수의 함수로서 축소시킨 반응기구의 오차를 나타내었다.   반

응기내 벤젠 농도는 체류시간이 클 때 중요해 진다.   체류시간이 적을 때는 아세틸렌이 탄

소의 성장에 기여하는 주 물질이다.   아세틸렌이 주 성장물질인 조건에서는 벤젠을 포함하

는 반응이나 그 전구체는 중요하지 않다.   Table 1의 1 - 10 반응이 C2 물질농도를 정확

하게 예측하는데 필요하다.  오차는 10% 이하이다.   이 열 개의 반응에서 더 줄이면 10%

보다 더 큰 오차를 주었다.   예를 들면 Bammidipati가 제안한 축소된 모델은 우리의 일반 

반응기구의 예측으로부터 100%가 달랐다.  벤젠 농도를 정확하게 예측하기 위하여 11 - 28 

의 반응이 필요하다.   만약 10% 가까운 오차가 허용된다면 1 - 16 반응들이 벤젠을 포함

한 물질들의 농도를 예측하는데 사용될 수 있다.   Fig. 2는 우리의 축소된 반응기구에 근거

하여 10 - 40 torr, 1273 - 1373 K 사이에서 메탄의 열분해에 대한 반응 경로이다.  가장 

큰 화살표는 이 조건들에서 메탄과 생성물 사이의 주경로를 나타낸다.

    민감도와 속도 분석이 가스상의 반응을 선택하는데 Damkohler 수를 이용하는 것이 가

치가 있다는 것을 보이기 위해 사용되었다.   민감도와 속도 분석은 반응기구 자체에 의존

하지만 Damkohler 수는 이동의 영향을 포함한다.   기공 재료내 반응을 선정하기 위하여 

주 반응을 선정하는 기준으로서 Damkohler 수를 사용하였다.    기공 내 주 가스상 반응 

그룹은 Table 1내의 반응과 같았다.

5. 표면 반응기구 :

   C/C 복합재내 기공의 변화를 예측하기 위하여 표면반응이 포함된다.   C/C 복합재를 제

조하는 조건에서의 표면반응의 변수들은 알려져 있지 않다.   표면반응에 대한 반응 변수들

을 예측하기 위하여 Bammidipati의 증착속도 자료를 이용하였다.  그런데 이 증착속도들은 

상이한 실험조건에서 기공이 없는 재료에 대한 실험을 한 것이다.  예측된 증착속도와 실험

자료를 비교하여 모델을 시험하였다.   그러나 가스상 조성은 비교하지 않았다.  상세한 반

응기구를 위해 표면에서 반응할 가능성 있는 물질이 판명되어야 한다.

   성장 물질로서 가능성이 있는 물질을 구별하기 위하여 Bammidipati의 탄소 증착 실험동

안의 가스상 조건을 모사하기 위하여 가스상 반응모델을 적용하였다.  그런데 그들은 반응

기내에 반경 방향과 축 방향으로 심각한 속도기울기를 예측한다.   우리의 모사는 이러한 



속도 기울기를 감안하고 평균온도 1395 K,와 40 torr의 압력에서 수행되었다.   이 모델은 

온도, 압력, 유속, 초기조성의 주어진 조건에서 반응기의 길이를 따른 여러 탄화수소의 분포

를 보여주고 있다.  메탄의 여러 유속에서 물질의 분포가 얻어졌고, 각 물질로부터 증착에 

이용되는 탄소의 양은 유속의 함수로서 계산되었다.   이 분석에 근거하면 탄소증착에 기여

하는 주 물질은 메탄, 아세틸렌, 에틸렌, 벤젠이다.   가스상에 많이 존재하는 것과는 별개로 

성장물질로 분류되기 위하여 그 물질은 반응가능성이 높아야 한다.   최근의 연구에서 

Becker와 Huttinger는 각각의 반응가능성을 근거하여 아세틸렌, 에틸렌, 벤젠을 성장물질로 

제안하였다.   이러한 두 개의 연구에 근거하여 표면반응에 참여하는 주 성장물질로서 

C2H2, C2H4, C6H6를 선정하였다.   결과로서 얻어지는 표면반응기구가 Table 2에 있다.

   표면반응의 속도상수는 흡착반응물의 접착(sticking) 확율로서 주어진다.   우리 모델의 

접착확율은 Bammidipati의 측정 증착속도에 모사결과를 비교하여 얻어졌다.   coverage(θ)

의 함수인 접착확율은 다음과 같이 정의된다.

    γ(θ) = (접착 또는 반응 분자의 수) / (표면 충돌 분자의 수)            (1)

    Fig. 3은 40 torrr와 1373 K에서 실험상의 성장속도와 모델 예측치를 비교한 것이다.   

모사 결과는 관찰된 성장속도와 정성적으로 일치한다.   사용된 접착확율은 다음과 같다.

   γC2H2 = 5x10
-5,    γC2H4=5x10

-7,     γC6H6=4x10
-4                       (2)

    접착확율은 표면점유율의 함수이다.   점유율과 압력에 따른 접착확율의 변화를 연관시

키기 위해 여러 모델이 제안되었다.   압력이 증가함에 따라 임의 다른 흡착물질의 점유율

이 증가함에 따라 열린 활성점의 농도는 감소한다.   흡착을 위한 활성점의 감소로 표면반

응속도는 감소한다.   압력에 따른 표면 반응속도 감소는 접착확율에 감안될 수 있다.   다

른 접근 방법은 표면 활성점을 차단하는 추가적인 표면 반응을 포함하는 것이다.  간단한 

Langmuir 모델은 표면점유율이 증가함에 따라 접착계수가 감소하는 것을 예측한다.

      γ(θ)/γ(0)= (1-θ)
n
                                               (3)

여기서 γ(0)는 점유율이 0일 때의 접착계수이고, n은 흡착물을 지지하기 위해 필요한 활성

점의 개수이다.  n=1이면 식(3)은 선형감소를 보이고, n>1이면 비선형감소를 보일 것이다.

Bammidipati는 점유율 증가를 가져오는 압력 증가에 따른 접착계수의 감소를 보고했다.   

40 torr 이하의 압력에서의 자료 fitting에서 접착계수가 증가하였다.  본 연구에 사용된 접

착계수가 Table 3에 있다.



6. 기공모델 :

    증착이 일어남에 따른 기공도 변화를 예측하기 위하여 원주형 기공모델이 선정되었다.  

 기공모델은 기공내 농도와 증착양상을 예측하는데 사용될 수 있다.   현 연구를 위해 원주

형 모델은 충분하다.  왜냐면 본 연구의 목적이 여러 반응 모델을 사용하는데 있어서의 차

이를 정성적으로 이해하는 것이기 때문이다. 

    기공 확산 모델을 만들기 위하여 Moene의 방법을 따랐다.   첫째 가정은 확산유속이 

재료내 대부분이다.  이 가정은 CVI 공정에 유효하다.  왜냐면 온도나 유속 기울기가 없기 

때문이다.  유속항은 다음과 같다.

        Ni = -De i ( ∇Ci )                                          (4)

혼합물 평균 확산계수 Dei는 메탄에 대한 그 물질의 유효2분자확산계수에 해당된다.  이 모

델에 사용된 몇 대표 물질에 대한 유효2분자확산계수가 Table 4에 있다.   유효확산계수는 

이분자와 Knudsen 확산계수의 기하평균으로 계산된다.

     기공내 물질의 농도분포 변화는 재료내에 존재하는 기공의 기하학적 구조 변화에 비해 

매우 빠르다는 준 정상상태 가정이 재료내에 존재한다.  이 가정은 가스상 물질이 평형에 

도달하는 시간이 치밀화 시간에 비해 매우 짧다는 사실을 필요로 한다.   이것은 치밀화 시

간이 전형적으로 100 - 300 h이 되는 CVI 공정에 대해서는 사실이다.   준정상상태 가정에



서 연속의 정리는 다음과 같이 쓸 수 있다.

         ∇․(A Ni) = (VT θ)Σ RG i + (VT a) Σ RS i                       (5)

여기서 A는 단면적이고, Ni는 I의 유속이고, VT는 전체 부피, θ는 기공도, a는 단위부피당

의 내부 표면적, RG i와 RSi는 각각 가스상과 표면에서 i-의 분해속도이다.  가스상 반응과 

표면 반응에 따른 열효과는 무시할 만하다고 가정하고, 기공내 균일한 온도 분포를 가정하

였다.  CVI 반응기에서는 매우 낮은 증착속도가 유지되므로 기공내 원료가스의 낮은 전환

율은 온도에 영향을 미치지 않는다.

    재료내 기공을 대표하는 원통형 기공의 경우에 흐름은 1차원 문제로 모델되었다.   기

공의 길이대 기공직경의 비로 정의되는 대응(aspect)비는 50에서 250이었다.   단면에는 균

일한 농도분포가 가정되었다.

    위의 가정과 식 (4)와 (5)를 결합하면 I-성분의 물질수지식은 다음과 같다.

                                   

           (7)

매우 얇은 부분에서 확산계수나 기공반경이 별로 변하지 않는다는 가정 하에 (7)식은 더 간

단해 졌다.   다른 시간에는 성장속도를 묘사하는 식을 독립적으로 풀었다.

                                      

              (8)

증착속도의 함수인 기공의 반경이 식(9)로부터 만들어진다.  

   기공 길이와 시간의 함수인 반경이 식 (8)과 (9)를 풀어 결정된다.

                                      

              (9)

그 경계조건은 다음과 같다.   Ci(0,t)=Ci,bulk, Ci(L,t)=Ci,bulk와 r(x,0)=r0

식들을 경계조건과 함께 풀어 반경이 기공 길이와 시간에 따라 변화하는 것을 구했다.

7. 토론 :

   다른 반응 기구를 비교하기 위하여 기공 대응비 100을 사용하였다.   두 다른 반응 기구

에 대한 모델 예측 값의 차이가 Fig. 4에 있다.   각 경우에 동일한 시간 동안의 치밀화 양

상이다.  상세한 반응식들은 Table 1(반응 1-16)과 Table 2의 반응기구들의 결합이지만, 전

체 반응은 메탄의 직접 증착식을 사용하였다.  상세한 반응모델은 불균일한 증착 양상을 예

측하였다.  메탄이 직접 중간 생성물을 생성치 않고 직접 탄소를 증착시키는 단일 반응일 

때 더욱 균일한 양상의 증착이 예측되었다.  같은 조건에서 아세틸렌에 비해 메탄의 확산계

수가 큰 것이 균일한 증착에 기여했을 것이다.  또한 상세 반응 기구에 의해 예측되는 표면

에서의 메탄의 높은 농도 때문에 기공내 증착은 빠른 속도로 일어나 짧은 시간에 기공입구

가 막히게 되는 것이다.  예상되었던 대로 반응기구가 바뀔 때 완전히 다른 치밀화 양상이 



얻어진다.

    증착반응으로 인해 기공내 농도 기울기가 생겨서, 기공 입구로부터 먼 곳에 증착시키는 

성분들이 줄어들게 된다.   매트릭스가 표면에 급히 형성되어서 잔여 기공도를 높이게 된다.  

 그러나 매트릭스의 균일한 치밀화는 반응속도가 낮을 때 그리고 이동속도가 클 때 작동 시

킴으로써 가능하다.   전형적으로 밀도 기울기를 줄이기 위해 CVI 반응기에서는 낮은 온도

가 사용된다.   내부로부터 바깥쪽으로의 증착이 메탄 pyrolysis 기구를 사용하여 이룩될 수 

있다는 것을 미들만의 결과로부터 알 수 있다.   만약 탄소를 증착 시키는 성장 성분이 표

면 위에 분리되는 것보다 더 빠른 속도로 기공 내에서 생성된다면 균일한 치밀화가 얻어 질 

것이다.   예를 들면 입구에서 기공으로 낮은 아세틸렌 농도에서 모사가 수행된다.  Fig. 5

는 매우 짧은 시간에 낮은 아세틸렌의 농도에서의 증착 양상이다.   기공 입구에 아세틸렌

의 농도가 매우 낮거나 없을 때 내부로부터 바깥 쪽으로의 증착이 이루어 진다.   아세틸렌

의 농도가 증가하면 양상이 평평해지고, 최종적으로 잔유 기공이 생긴다.   그리고 외부 가

스 상에 성장 전구체의 농도가 증가함에 따라 기공내 농도 기울기가 증가한다.  이 결과는 

성정전구체(아세틸렌)가 기공내에 생성될 때  내부로부터 외부로의 치밀화가 이루어 질 수 

있다는 것을 암시한다.  반응기내에 낮은 아세틸렌 농도는 높은 유속이나 높은 희석물(H2, 

N2, Ar) 농도에서 가능하다.   그러나 질소와 아르곤은 증착 공정에 역기능을 하는 것으로 

알려져 있다.   단일 가스상 반응에서는 탄소를 증착시키는 중간생성물이 생성되지 않고, 원

료가스가 직접 탄소를 증착시키면서 소모된다.  그러므로 단일 가스상 반응의 모사에서는 

이와 유사한 예측이 불가능할 것이다.   상압에서 그리고 무한히 긴 시간에 베징거와 휴팅

거는 성장 전구체(메탄)의 분압일 경우에 비해 기공 막힘이 최고조에 달한다고 보고했다.  

메탄의 분압이 150 torr 이상 으로 증가할 때, 기공 막힘의 정도가 빨리 감소한다.   150 

torr 이상에서의 경향은 이 연구의 결과와 일치하는 것이다.   앞으로는 이 연구에서 사용된 

조건에서 최대의 가능성을 연구할 것이다.   



8. 결론 :

   C-C 복합재의 CVD/CVI중의 반응기구를 정확하게 해야 한다는 것은 명확하다.  우리는 

중심되는 반응기구를 식별할 수 있다는 것을 보였고, 그리고 그것으로 기공내 증착양상을 

예측하는데 사용하였다.  더 나아가서 반응 기구에 근거하여 균일하고 내부로부터 외부로의 

증착 조건이 제시될 수 있다는 것을 보였다.    치밀화 시간과 치밀화 시간의 함수로서 복

합재의 특성변화를 예측하기 위해서는 더 치밀한 모델이 필요하다.  마찬가지로 모델 예측

을 가치 있게 하기 위하여 더 많은 실험자료가 필요하다.  똑같은 접근방법이 다른 복합재

를 모사하는데 사용될 수 있을 것이다.


