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개요 :

신속한 방향성 확산(RDD)의 CVI로 제조된 C/C복합체의 산화 반응에 관한 연구가 진행되

었다. C/C복합체의 아레니우스곡선은 두 직선 부분으로 구성되어 있는데, 절편은 선형 산화 단

계의 700 ℃ 부근에서 얻어졌다. 산화속도는 600-700 ℃에서 표면반응에 의해 제어되고, 활성

화에너지는 121 kJ/mol이다. 700-800 ℃사이에서 산화속도는 화학반응과 확산에 좌우되고, 활

성화에너지는 80 kJ/mol이다. SEM사진은 산화가 C/C 복합체 표면의 초기 기공에서 시작되고, 

매트릭스와 탄소섬유에 동시에 진행되는 것을 보여준다. 에폭시 유기 실리콘 수지, 붕산염, 내

화미립자 등을 포함하는 싸고 편한 코팅이 좋은 산화저항특성을 나타낸다고 증명되었다.  코팅

의 산화 저항 반응기구가 논의되었다.

1. 서론

RDD CVI는 C/C복합체 제조의 치밀화 공정을 짧게 할 뿐 아니라, 좋은 마찰 마모 특성을 

가지고 있어서 비행기 브레이크에 사용된다고 알려져 있다.  그러나 다른 탄소재료와 마찬가지

로 고온에서 산소 분위기에 노출되면 C/C복합체는 산소와 반응하여 타게된다. 이 산화 반응은 

탄소매트릭스의 다른 형태의 조직과 미세구조 때문에 다른 기술로 만든 C/C복합체의 산화와는 

다르다[3-12]. 이 논문에는 높은 온도에서 보호막 코팅과 RDD CVI 공정으로 C/C복합체의 산

화반응에 관해 연구하였다.

2. 실험

2.1. 복합체 구성

  C/C복합체는 매트릭스 전구체로 프로필렌, 보강재로는 PAN 기본의 고강도 탄소천을 사용하

는 RDD CVI 로 준비되었다. 탄화수소 가스와 운반가스로 프로필렌과 질소가 사용된다. RDD

공정에서 프로필렌과 질소는 탄소 프리폼 안으로 빨리 진행하며, 프리폼의 안에서 밖으로 탄소

증착이 진행된다. 이 방법으로는 프리폼의 외부 연마가 필요 없어 연속 공정이 가능하여, CVI

순환시간을 줄일 수 있다. 탄소섬유의 부피비는 38%를 유지하며, 강화후 샘플은 1시간동안 

2500 ℃에서 열처리하였고, 밀도는 1.77g/㎤이다. 8×8×8 ㎜크기의 시편을 사용하였다.

2.2. 코팅

두가지 종류의 코팅법이 복합되었다. 하나(NO. 1)는 10-15% SiO2(wt%), 5-10% Al, 

5-10% B4C, 7-10% B, 13-15% B2O3 그리고 40-60% 에폭시 유기실리콘 수지로 구성되었고, 

두 번째는 NO. 1에서 40-60% 페놀수지가 가해졌다. 고체성분이 가열되고 혼합된 후에 수지와 

용제가 더해지고 교반되었다. 내화미립자와 수지가 포함된 코팅은 RDD CVI  C/C복합체 시료

의 표면에 바르고, 코팅된 시료는 Fig. 1에 나타낸 온도 주기에 따라 질소안에서 열처리 되었

다. 반복실험으로 안정한 코팅의 두께는 0.2-0.4㎜로 정했다.



 

2.3.  산화 시험

RDD CVI  C/C복합체의 산화력의 측정은 건조 공기하에서 자동 열저울을 사용하여 측정

하였다.  시료를 저울에 올려 놓고 흐르는 공기(유량은 0.03㎥/h)하에서 상온에서 900℃까지 1

0℃/min의 증가율로 가열하면서 무게변화를 기록하였다. 등온 산화 측정은 600, 650, 700, 750 

800 그리고 900℃에서 행해졌다. 코팅된 시료의 산화측정은 Fig. 2에 나타낸 장치를 이용하였

다. 유량은 0.03 ㎥/h이다. 시료는 30분동안 일정온도에 있다가 상온으로 식혀서 전자저울로 무

게를 쟀다. 열 순환 측정은 아래와 같이 시행되었다. 900, 1000, 1100℃에서 시료를 전기로 안

에 주입시키고 2분간 유지후 전기로에서 꺼내어 3분동안 상온에 방치하였다. 위의 온도에서 순

환 시간은 각각 50, 5, 3분이였다. 순환측정동안 공기는 0.03㎥/h로 통과시켰다.

2.4. 미세구조 시험

산화된 복합체는 SEM으로 측정하였다.



3. 결과 및 토론

3.1. 코팅시키지 않은 RDD CVI C/C 복합체의 산화 행태

Fig. 3은 코팅시키지 않은 복합체의 산화 온도에 따른 무게 감소 그래프이다.  RDD CVI 

C/C복합체의 무게감소는 온도가 증가하면서 급격히 증가하였다. 같은 산화 온도에서 등온 과

정에서 만든 C/C복합체와 비교하여 낮은 산화속도를 보여준다. 이것은 RDD CVI C/C복합체의 

조밀한 미세구조 때문이다. 

Fig. 4는 RDD CVI C/C복합체의 무게감소와 온도에 따른 산화시간과의 상관관계를 나타

낸다. 무게감소가 60%보다 작을 때 시간에 비례한다. 

     dm/dt = k mo (1)

식(1)에서 k는 공기중에서 산화속도 상수, m0는 시료의 초기무게이다.

단위시간에 단위질량당 시료의 산화속도는 rm이며 식(2)로 나타낸다.

     rm = dm / (dt․mo) (2)

단위시간에 단위면적당 시료의 산화속도는 rS이며 식(3)으로 나타낸다.

     rS = dm / (dt․S) (3)

식(3)에서 S는 시료의 표면적이다.  

식 (1)과 (2)에서 k=rm이다.  그러므로 산화속도상수는 복합체의 단위 시간당, 단위 단위 

질량당 산화 속도이다.  온도와 산화속도 상수와의 관계는 아레니우스 식을 따른다.

 k = A e-Ea/RT   또는  log k = log[-Ea / (2.303 RT)] (4)

여기서 Ea는 활성화에너지, A는 빈도상수, R=8.31J/molK, T는 절대온도이다.

 온도의 산화속도상수에의 영향은 Table 1에 나와있다. 이 자료를 이용하여 RDD CVI 

C/C복합체의 산화 아레니우스 곡선는 Fig. 5에 나와있다. 두 개의 직선으로 구성되었으며 700 

℃에서 꺽인 점이 나타난다. 

활성화에너지는 식 (4)로 구할 수 있다. 600-700 ℃영역에서 Ea는 121KJ/mol이고, 700-800 

℃영역에서는 80 KJ/mol이다. 활성화 에너지가 차이가 나는 것은 온도가 증가함에 따라 다른 

반응기구가 있기 때문이다.  낮은 온도(600-700 ℃)에서 산화속도는 시료의 표면에서 활성점과 

산소와의 반응에 의해 제어되고, 높은 온도(700-800 ℃)에서의 산화속도는 화학반응뿐만 아니

라  복합제의 표면의 계면층을 통한 산소의 확산에 영향을 받는다.



             



3.2. RDD CVI C/C 복합체 산화 표면의 SEM 관찰

Fig. 6은 700℃에서 공기중 산화된 RDD CVI C/C 복합체의 SEM사진이다. 보는 바와 같

이 산화는 기공에서부터 시작된다. 산화가 시작되면, 이 기공은 점차 커지고 새로운 기공이 생

긴다.  탄소섬유와 매트릭스 탄소에 존재하는 반응성 가장자리(edge site)의 효과 때문에 미소

균열은 탄소섬유와 CVI-탄소 사이 뿐 아니라 반지 모양의 탄소에도 생긴다.   복합재내 탄소

섬유와 매트릭스 탄소가 동시에 산화된다.(Fig. 6c, d). 산화과정에서 탄소섬유는 점점 얇아지

고, CVI 탄소도 점차 얇아진다(Fig. 6e, f). 매우 높은 연소 속도에서 매트릭스카본보다 탄소섬

유가 더 산화되기 쉽다.  그 이유는 화이버와 매트릭스 사이에 미세 구조나 선호 방향이 다르

고 불순물 때문으로 사료된다.  그래서 탄소섬유는 급격히 산화되고(Fig. 6g), 결국엔 원래 구

조의 기공만 남는다(Fig. 6h).





3.3. RDD CVI C/C 복합체의 산화 보호 특성 

Fig. 7은 산화시간과 NO. 1코팅된 C/C복합체의 무게손실과의 상관관계이다. (산화온도는 

900 ℃, 공기유량은 0.03 ㎥/h)   124시간의 산화반응후 평균무게 손실은 1.9%이다. 그러므로 

NO. 1코팅은 좋은 산화저항 특성을 나타낸다. NO. 2코팅으로 6시간의 산화반응과 5 시간의 동

일한 공기흐름 후 11%를 능가하는 무게손실이 있었다. 이것으로 NO. 2는 나쁜 산화저항 특성

을 갖고 있는 것을 알 수 있다.  이는 No. 2코팅내 페놀 수지의 낮은 열저항과 산화저항특성 

때문인 것으로 사료된다.  아래부터는 NO. 1 코팅만 논하도록 한다.

고온에서는 0-900 
o
C의 전 온도 범위에서 또는 모든 방향성에서 복합체와 코팅 No. 1이 

서로 맞지 않아서 쉽게 크랙이 생기는 것이다.  산화저항 특성을 갖기 위해서는 코팅은 자기치

료, 응집력, 화학물리적 내성을 가져야 한다.

No. 1으로 코팅된 시료가 산화될 때, 코팅내 성분은 산소와 다음의 반응을 한다.

     2 Al  + 3 O2  ->  Al2O3 (5)

     4 B + 3 O2  ->  2 B2O3 (6)

     C + O2  ->  CO2 (7)

고온에서 반응 (5)에 의해 자가 치료 성능을 가진 B2O3가 형성된다.   반응 (5)와 (6)에 의

해 시간이 늘어날수록 시료의 무게가 증가한다.

Fig. 8은 No. 1 코팅 시료의 산화후 EDS이다.   EDS에는 강한 B 피크가 있는데 이것은 

코팅내 B2O3가 형성된 것을 의미한다.  코팅이 시료의 표면에 잘 응집된 것을 알 수 있다.  코

팅의 일부가 여전히 시료 표면의 기공으로 침투해 들어갈 수 있어서, 시료의 표면이 산소로부

터 효과적으로 차단될 수 있는 것이다.  이러한 이유 때문에 No. 1 코팅은 좋은 산화 저항특성

을 나타내는 것이다.

Fi.g 7은 산화시간과 질량손실 사이의 관계가 세 단계로 나눌 수 있는 것을 보여준다.  첫 

단계에서는 No. 1 코팅된 시료가 시간이 증가함에 따라 반응 (5)와 (6)에 의해 질량이 증가함

을 알 수 있다.   31시간동안 산화될 때 가장 많이 1.51%의 무게 증가가 있었다.  그 후에는 

산화시간이 증가할수록 시료무게는 더 이상 증가하지 않았다. 두 번째 단계는 120시간 산화후 

코팅된 시료의 무게는 초기무게와 같았다. 세 번째 단계는 코팅된 시료는 시간이 증가함에 따

라 무게가 감소할 뿐 아니라 무게감소율도 증가하는 것을 보여준다.  그러므로 No. 1 코팅의 

수명도 제한되는 것이다. 이 과정 중에 코팅의 보호 특성도 잃는 것을 의미한다.  고온에서 오

랫동안 산화될 때, 코팅내 B2O3 유리질이 공기중에서 점차 증발하는 것이다.  공기중에는 항상 

물이 있다.   B2O3는 습도에 민감해서 붕산으로 증발하고 부피는 125% 증가하는 것이다.  이

때 코팅내 접착력의 유리질을 분말로 바꾸는 것이다.  온도가 증발함에 따라 증발과 가수분해 

효과는 더 커지는 것이다.  결과적으로 B2O3를 포함하는 코팅은 실패하는 것이다.   코팅내 

B2O3의 증발과 가수분해는 Fig. 7 곡선의 두 번째 단계에 해당하는 것이다.   일단 산소가 시

료의 코팅을 통해 들어가면 반응 (7)이 일어나서 급히 산화되는데  Fig. 7의 셋째 단계에 해당

되는 것이다.   Fig. 9는 산화과정에서 많은 기공과 균열을 볼수 있다.

Table 2는 NO. 1코팅된 시료의 주기적 열 시험 결과로 주기적 열 시험후 시료의 무게손

실이 없음을 보여준다. 시료의 표면 관찰로 코팅은 조밀하고 균열없이 완벽하다는 것을 알 수 

있다. No. 1 코팅은 좋은 열 충격 저항 특성을 가지고 있는 것이다.

No. 1로 코팅된 시료를 인공의 바닷물에 잠군 후에 전기로에서 900 
o
C에서 산화되었다.   

Table 3은 코팅된 시료의 산화 무게 감소를 보여준다. 30시간 산화후 평균무게감소는 1.64%였

다. 그러므로 NO.1코팅은 제한된 시간동안 좋은 습기 저항을 가지고 있다.

코팅 No. 1에 수명의 제한이 있지만 이 코팅은 공기중 산화에서 C/C 복합체를 보호한다.  

결론적으로 No. 1 코팅이 항공기 브레이크의 규격을 만족하였다.





4. 결론

1. RDD CVI C/C복합체의 아레니우스선은 두 개의 직선으로 구성되어 있고, 분리점은 700 ℃

이다. 600-700℃에서는 산화속도는 표면반응에 의해 제어되고 활성화에너지는 121 kJ/mol이

다. 700-800℃에서 산화속도는 화학반응과 확산에 의해 동시에 제어되며 활성화에너지는 80 

kJ/mol이다.

2. RDD CVI C/C복합체의 산화는 복합체표면의 구멍으로부터 시작되고, 탄소섬유와 매트릭스 

탄소는 동시에 산화된다.

3. 에폭시 유기 실리콘 수지, 붕산염, 내화미립자를 포함하는 값싼 코팅이 RDD CVI C/C복합

체의 보호를 위해 만들어졌다. 코팅은 자기지료 특성, 밀함, 접착력, 물리 화학적 내성 때문

에 항공기 브레이크의 고온에서 효과적이었다.


