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개요 :

  C/C 복합체 제조를 위한 강제대류 온도기울기 CVI의 1차원 모델이 개발되었다.  모델에 

의해 예측된 증착시간은 프로필렌과 프로판이 사용된 실험치와 잘 일치되었다.  1차원 모델

은 실험에서 관측된 밀도를 예측된 값들과 비교함으로써 입증되었다. 

1.서론

  C/C 복합체는 고온에서 고강도, 딱딱함, 질김, 열적 충격이나 마모 저항 등의 독특한 특성

을 보인다. 그러나 이러한 복합체를 만드는데 사용되는 일반적인 방법은 매우 효율적이지 

못하고 긴 작업시간을 필요로 한다. 치밀한 탄소복합체가 강제대류 온도기울기 CVI법에 의

해 짧은 시간에 형성되는 것을 보았다.  이러한 공정은 프로필렌 그리고 프로판의 실험에 

대해 최적화 되었다.  이러한 모델들로 치밀(도)화 메커니즘을 잘 이해할 수 있다.  본 연구

의 목적은 간단하지만 유용한 모델을 개발하는 것이다.

  CVI 공정은 고체의 생성물의 증착을 포함한다. 대부분의 알려져 있는 모델은 SiC 시스템

에 관한 것이며 탄소 증착에 대한 자료는 많지 않다. CVI의 많은 모델들은 수학적으로 차

원이 높은 것들이다. 그러나 실제 시험적인 데이터를 가지고 모델 예측을 입증하는 시도는 

없었다. 

CVI 공정의 모델링은 다음을 포함한다. 

섬유질 기질에 시약의 물질이동

고체 매트릭스의 증착 속도론

섬유 위에 매트릭스의 증착을 동반하는 프리폼 구조의 변화. 즉, 매트릭스의 증착이 일어남

에 따른 프리폼의 기공[세공] 구조와 표면적 변화의 모델링

  첫 번째와 두 번째 단계는 잘 이해되고 있으며, 합리적으로 잘 모델 될 수 있었다.   그러

나 탄소 CVI에서는 더 많은 속도론적 자료가 필요하다. 세 번째 단계 즉 기공구조와 표면

적의 변화 모사는 매우 어려운 부분이다.  실제 시간에서의 기공구조의 모델링에 포함되는 

수학적인 어려움 때문에 몇몇의 기본적인 가정이 필요하게 되는 것이다.

   단일 기공모델이 가장 간단하고 일반적이다.   특성지름의 단일 원통형 기공이 기질내 

전형적인 기공을 대표한다고 가정하였다.  질량수지와 증착식이 이 기공에 적용된다.   시간

과 거리의 함수로서 기공의 크기 변화가 실제시간에 모사되었다.   많은 모델들이 준 정상



상태 가정에 기초를 두었다.

   CVI공정 모델링의 다른 시도는 기공구조 대신에 고체상의 성장을 모델링하는 것이었다. 

Currier는 섬유의 침착에 대해 무작위 적인 overlap 모델을 개발했다. 이러한 모델에서 섬유 

다발의 단면을 따라 볼 때 섬유들은 무작위 적으로 정렬되어있다고 가정하였다. 필름은 오

직 반경 방향으로만 성장한다.  섬유다발에 대한 식들은 반응 율속의 경우에 수학적으로 풀

렸고, 확산 율속에 대한 식들이 또한 개발되었다.

2. 모델의 설정

    일차원 모델이 FCVI 공정의 치밀화를 묘사하는데 이용되었다. 이 모델은 실제 실험 장

치의 합리적인 모사가 되고, 흐름, 온도, 반응속도 등을 계산할 수 있게 한다.  원통형 프리

폼의 일차원 모델이 그림 1에 있다.  원통형 구간은 여러 개의 디스크형 요소로 나누었다. 

프로필렌이 침착하는 모사에서는 15개의 요소로, 프로판이 침착하는 모사에서는 16개의 요

소로 나누었다.   모델을 수행하는데 다음의 가정을 사용하였다.

  유체의 특성은 오직 축-방향으로만 변화하고, 반경 방향의 변화는 없다.  실제로 축방향

의 온도 구배는 반경 방향의 온도 구배보다 훨씬 높기 때문에 합리적인 가정이다.

  기공도는 프리폼 전체에 균일하게 분포하고, 각 요소내 밀도는 항상 일정하다.

  복합체내 온도는 선형적으로 변하고, 치밀화 됨에 따라 변화하지 않는다.

  반응물 고갈을 계산하는데 있어서 각 요소들은 등온 연속교반 탱크반응기로 가정한다.

  가스의 총 부피 변화는 무시한다.  이 가정은 전체 전환율이 20%를 초과하지 않는 한 합

리적이라고 하겠다.

  증착 공정에서 물질전달 율속은 없다.

  모델을 수행하기 위해 기공분률이 ε인 △V 부피 요소를 정의한다.  이 요소가 Fig. 2에 

나타내있다.  요소에 유입되는 반응물의 몰유속(mol/s)은 FA,in이고, 나가는 몰유속은 FA,out이

다.  요소의 조건에서 가스의 총 유속은 Qi이고, 요소의 온도는 Ti이다.   요소내 dV에 대

해 물질수지를 적용하면 다음의 식이 얻어진다.



         -dFA = (-rv)dV (1)

          (-rv) = kv'CA = ks'Sv CA (2)

여기서 -rv는 반응속도, kv'=부피기준 반응속도상수, ks'=단위 표면적기준 

반응속도상수, Sv=단위부피당 표면적, CA=반응물 농도이다.   식 (2)를 식 (1)에 

대입하고, 농도를 몰유속과 부피유속으로 표현하면 식 (3)이 얻어진다.

          -dFA = ks'Sv(FA/Qi)dV (3)

   

식 (3)을 적분하면 다음의 식이 얻어진다.
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요소내 실제 유속 Qi는 표준상태 유속 Qo에 이상기체 법칙을 이용하여 결정할 수 있다.   

한 요소내 증착되는 탄소는 반응물 소모로부터 다음의 식에서 계산된다.  

        탄소 증착속도 (cm3/s) = Rcarbon = 3(FAin- FAout) MWcarbon/ρcarbon      (7)

        증착탄소 (cm
3
) =Vcarbon = Rcarbon Δt   (8)

여기서 Δt는 모델의 반복에서 시간스텝이다.

요소의 부피에 증착되는 부피로 표준화하면 

         고체 부피증가 (%) = 100 Vcarbon /ΔV   (9)

최종적으로 반응물 소모속도는 실험에서 측정된 탄소 증착 속도와 관련될 수 있다.

-rv = k's․Sv․CA = 1/3(rs․Sv) = 1/3(ks․CA․Sv)  (10)

여기서 rs는 단위 면적당 몰 증착속도, ks는 단위 표면적에 근거한 증착속도 상수이다.



                    ks' = (1/3) ks                            (11)

3. 모델 변수의 예측

  ks 와 Sv 두 가지 변수는 FCVI 모델식에 적용하기 위해 결정되어야 한다. 반응상수 ks

는 실험적으로 결정되며, 단위 부피당 표면적인 Sv는 아래에서 묘사된 프리폼 구조 모델을 

이용하여 예측되었다. 

3.1. 반응속도 상수

  프로필렌[3]과 프로판[4]로부터의 탄소 증착에 관한 반응속도 상수의 실험적인 결정에 대

해서는 참고서적에 있다.  일차 반응속도 상수를 얻기 위해 사용된 복합체 샘플의 거시 기

공의 코팅 두께 측정으로 증착속도 자료를 얻게된다.   프로필렌과 프로판으로 한 실험에서 

얻어진 복합체를 측정한 증착속도를 속도상수를 결정하는데 사용하였다. 복합체의 중심부에 

가까운 곳의 증착속도 자료를 프로필렌의 상수를 결정하는데 사용하였다.[31]  속도상수를 

결정하기 위해서는 각 위치에서의 온도와 농도가 필요하다.  이러한 변수는 증착 효율에서 

결정되었고, 저온부 온도를 측정하였다.  온도와 반응물의 농도는 복합체의 저온부로부터의 

거리에 대해 선형적으로 변화한다고 가정하였다.

T(z) = Tcold + 380․z / t (12)

y(z) = yin( 1 - XA․z / t ) (13)

여기서, z는 저온부로부터의 거리이고, t는 복합체의 두께 0.87 cm이고, yin은 원료내 

반응물의 몰농도이고, Tcold는 870 
oC이다.

   세 연구에서 얻어진 ks의 자연대수 대 1/T가 Fig. 3-5에 그려졌다.  이 자료들로 활성화 

에너지를 계산할 수 있다. 프로필렌에 관한 식이 (14)이고, 프로판에 관한 식이 (15)이다.    

프로필렌의 기준 실험에서 얻어진 식이 (16)이다. 

lnks = 1.5 - 21034/RT (14)

lnks = 2.2 - 23610/RT (15)

lnks = 6.1 - 32329/RT (16)

  프로필렌 열분해에 대한 활성화 에너지는 21 kcal/mol(식 14)이고, 기준실험으로부터의 

활성화에너지는 32.3 kcal/mol(식 16)이다.  문헌상의 탄소 증착에 대한 값은 35-60 

kcal/mol이다.   식 14로부터 얻어진 낮은 값은 물질전달에 기인한다.  침착은 반응물의 

전체 유속에 영향을 받는데 이것은 물질전달 율속이 있다는 것을 보여준다.   치밀화 

공정의 활성화 에너지는 매우 낮아 3-4 kcal/mol로서 완전히 물질전달의 영향을 받는 

것이다.   여기서 얻어진 활성화 에너지는 반응과 물질전달이 유사한 크기를 갖는 전이 

영역이 있음을 의미한다.

  기준실험은 저온부의 온도를 870 oC로 두고 수행하였는데, 코팅속도가 치밀화에 의해 

영향을 받지 않는다는 실험적 관찰인 것이다.  물질전달이 중요하면 치밀화 됨에 따라 

코팅속도가 감소되게 한다.   기준 실험에 이런한 행태가 없는 것은 물질전달보다 반응이 

증착공정을 지배함을 의미한다.   그러므로 이 값을 모델링에서 프로필렌의 증착속도 

값으로 사용하기로 하였다. 



   프로판의 열분해 활성화 에너지는 23.6 kcal/mol이다.  이 값은 문헌상의 활성화 에너지 

48-60 kcal/mol 보다 훨씬 적다.  이 차이는 다음에 기인한 것으로 사료된다.

    반응속도값의 분산,  ks를 예측하기 위해 평균 증착속도를 이용한 것, 고온부의 반응물 

농도를 결정하기 위해 증착효율을 사용한 것, 프로판 연구의 온도 범위가 단지 250 
o
C 인것.



3.2. 표면적

  주어진 프리폼의 표면적 값을 알 필요가 있으며 또한 치밀해지면서 어떻게 표면적이 변화

하는가를 알아야한다. 앞에서 논의된 바와 같이 프리폼은 실린더가 서로 교차하는 셀이나  

평행한 기공들이 정렬된 모양으로 간주하였다.   그러나 실제의 프리폼은 이 모델에 가정된 

것과는 상당히 다르다.  실제 실험에 사용된 프리폼내 기공크기의 분포는 두 봉우리 형태의 



분포를 보인다.   섬유다발에서 미세 기공이 발견되며, 큰 기공은 다발과 다발사이와 층사이

에서 발견된다.  미세 기공과 관련된 표면적은 거대 기공과 관련된 표면적의 두 내지 세배

에 이른다.   그러므로 미세 기공이 거대 기공보다 밀도 증가에 더 크게 기여한다.  다발은 

증착 공정에서 매우 일찍 완전히 침투된다.  예를 들면 T-300 3K 섬유다발의 경우에 두께 

1-2 μm의 코팅이 다발을 완전히 침투하는 것이다.  결과적으로 프리폼의 표면적은 침착으

로 인하여 광범위하게 감소하게 된다.  프리폼의 표면적이 작으므로 BET 가스흡착기술이나 

수은 기공도 측정기로 표면적을 측정하기 힘들다.  따라서 구조적 모델을 사용하여 고체 밀

도 분율 함수로서 단위 부피당 표면적을 측정할 필요가 있는 것이다.

   다발의 단위 부피당 표면적은 매우 높은 기공도와 매우 낮은 기공도에서의 극한적 행태

를 검토함으로써 예측될 수 있다.    원주형 섬유의 부피분율이 낮을 때는 표면적은 0에서 

(1-ε)1/2까지 변한다.   밀도가 높을 때는 기공도는 원주형 기공의 부피 분율이 낮은 것을 

의미하고, 표면적은 0으로 감소한다.  침착전의 단위 부피당의 표면적은 시료 구조에서 다음

의 식으로 얻어진다.

Sotow  = 4 (1- ε) / d (17)        

  두 개의 극한값과 초기값을 일치시키고, 증착하는 동안에 생기는 닫힌 기공들을 고려할 

때 다발의 단위 부피당 표면적은 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다

Stow = So [(1-ε-εc)(ε-εc)]
(1/2) (18)

So=
4
d
(
1-ε o
ε o

) 1/2 (19)

여기서 d=섬유 직경=7x10-4 cm, εo=다발내 초기 기공도=0.37, εc=다발내 닫힌 기공도

ε c=
ε min (ε o-ε)

ε o-ε min
(20)     

그리고 εmin=다발이 완전히 침투되었을 때 잔존 닫힌 기공도=0.05.   변수를 이렇게 

선택하면 다발내 초기 표면적은 3600 cm2/cm3(Fig. 6), 다발은 1.5 μm의 증착후에 완전히 

침투된다.

  프리폼의 초기고체부피가 55 % 일 때, 위의 ε0는 거대 기공이 프리폼 부피의 13%를 차

지하는 것을 의미한다.   다발내 공극률과 관련된 표면적은 네트워크 모델을 사용해서 측정

된다.   이러한 모델에서 다발내 공극률은 노드(node)-본드(bond) 네트워크 구조로 간주된

다. ‘노드'라는 것은 직조 천 층 내부 다발사이의 상대적으로 큰 공간이다.  이 노드는 이웃

한 노드와 직조 천 층 사이를 통과하는 작은 본드로 연결된다.  네트워크의 전체 밀도와 부

피는 천의 치수와 프리폼 섬유의 분율에 의해 정해 진다. 두 가지의 다른 변수인 노드와 본

드 지름의 비와 직경 분포는 아직 정해지지 않았다. 이 변수들은 네트워크에 대한 

percolation limit 값과 완벽하게 증착된 후에 남을 거대기공의 분율에 영향을 준다. 노드/본

드(bond)의 비율은 5:1, 20 %너비의 log 정상 분포의 지름으로 가정하면, 거대기공의 초기표

면적은 25 ㎠/㎤가 되고(fig.7), 3.5 %의 공극률이 남게된다. 이 극한 점은 43 ㎛ 증착 이 후

에 도달한다. 

   단위 부피당 전체 프리폼의 표면적은 미세-거대기공의 표면적의 합과 같다.  전체 표면



적이 계산되고, 증착속도와 함께 단위 시간당 증착되는 매트릭스의 부피를 알려준다.

4. 결과 및 토론

  모델은 엑셀6.0에서 실행되었다.  프로필렌으로 한 실험에서 초기의 프리폼은 0.75 ㎝ 두

께로 가정하였고, 초기의 고체섬유부피는 55 %로 가정하였다. 온도가 높은 곳과 낮은 곳의 

온도차이는 350 ℃이다.  프로필렌 실험의 모사에서 프리폼은 0.5 ㎜ 두께인 15요소로 나누

었으며, 모델은 각각의 요소에서 식(5)를 이용하여 시약의 감소를 계산하면서 시작되었다. 

처음 요소에서 전환된 탄화수소의 양(mol/s)은 원료 상태로부터 계산되었다.  처음 요소의 

출구 상태는 두 번째 요소의 입구 상태로서 사용이 되고, 또다시 전환되는 탄화수소의 양이 

계산된다. 이러한 연속과정에서 각 요소에서 전환되는 탄화수소의 양이 결정된다.  그런 후

에 식 (7)~(9)로 각 요소에서의 밀도 증가가 계산된다. 단위 부피당 표면적이 치밀화 됨에 

따라 변화되기 때문에 모델은 반복 계산되어야한다. 치밀화를 모사하기 위해 node- 

percolation 모델에 의해 예측되는 표면적이 FCVI 모델에 사용되었다.



  FCVI모델의 처음 반복은 △t=10 min로 시작되었다.  반복과정이 한번 완결되면 각 요소

의 새로운 밀도들이 계산되고, 표면적 값이 변경된다. 이러한 과정 후에 부분적으로 치밀한 

프리폼을 시작점으로 두 번째 반복과정이 수행된다.   이 얻어질 것으로 예상된다. 이러한 

과정은 프리폼의 고체 부피분율이 90%가 될 때까지 지속된다. 

  시약으로 프로필렌을 사용하는 이러한 과정으로부터 얻어지는 결과가 표1에 나타나있다. 

침착 시간은 fig.8 에 나와있는 것처럼 실험치와 모델 예측치가 잘 일치했다. 모델로 시간에 

따른 치밀화 공정을 계산할 수 있다.(Fig. 9)  최초에 특정 요소에서의 밀도는 빠른 증가를 

보여주지만 전체밀도의 85%에 도달한 후에는 느려진다.  이 밀도의 시점에서는 다발은 침

투되었고, 그 후의 침투는 표면적이 매우 작은 큰 기공내 침투이다.  이 때문에 침착의 후반

부의 치밀화 속도는 감소하게 된다.   초기에 고온부에서의 치밀화 속도는 저온부에서 보다 

높다. 그러나 밀도의 차이는 공정이 진행됨에 따라 점차 작아진다.

 



   모델은 침착 초기에 “TC" 와 ”T" 실험에서 극심한 반응물의 고갈을 예측하였다. 이 때

문에 복합체의 고온부가 초기에 침착이 되지 않는 것이다.  위의 두 가지의 실험에서 유속

은 최저치 즉 복합체내 최대 체류시간이다.   이 때문에 복합체를 완전히 통과하기 전에 반

응물이 상당히 전환되는 것이다.   시간에 따른 복합체내 다른 부분의 치밀화 공정이 Fig.10

에 나타내있다.  “TC" 실험에서 반응물의 고갈 때문에 복합체의 중간부분이 우선적으로 치

밀화 되는 것을 볼 수 있다.  반응물의 과도한 고갈은 저온부의 우선적인 치밀화를 그리고 

고온부로의 가스유로를 차단을 유도하기 때문에 바람직하지 않다.   따라서 매우 불균일한 

복합체를 생성하게 되는 것이다. ”TC" 실험에서 반응물의 고갈은 코팅 두께의 자료에서 실

험적으로 확인되었다.  복합체 저온부의 코팅 두께가 고온부의 두께보다 매우 크다.  이것은 

낮은 유속과 높은 온도에서 반응물의 전환율이 크기 때문이다.  모델이 복합체의 저온부나 

중간부가 우선적으로 치밀화 되는 유체의 상태를 예견할 수 있을 정도로 민감한 것을 위의 

관찰은 보여주는 것이다.

    모델의 유효성을 보이기 위해 다른 침착시간의 “CQ", "TCQ"의 두 가지 실험이 수행되

었고, 결과가 예측치와 비교되었다.   이 연구에서 비슷한 초기밀도를 가진 여섯 개의 프리

폼이 준비되었다.   “CQ", "TCQ"의 두 가지 실험에서 전체 침착 시간의 1, 1/3, 2/3이 수행

되었다.  위치에 따른 복합체의 벌크밀도를 측정하였다.  이 실험들의 작업조건이 표 2에 나

타나있다. 

   “CQ", "TCQ"의 실험에서 복합체의 고온과 중간, 저온부의 밀도 측정값과 FCVI 모델의

예측치와 비교하였다.  모델에서 복합체의 온도에 따른 세 가지 부분의 벌크 밀도는 위의 

다섯 개 요소, 중간의 다섯 개 요소, 가장아래의 다섯 개 요소에서의 밀도의 평균값으로 계

산하였다.   결과를 요약한 것이 Fig. 11과 Fig. 12에 있다.  ”CQ'의 경우에 증착 시간의 

1/3부분에서 모델에 의해 예측되는 밀도는 실험치보다 약간 높으나, 증착의 마지막단계로 

갈수록 예측된 것과 실제의 값과의 차이가 작아지는 것을 알 수 있다.   "TCQ"의 실험치는 

모델 예측치보다 아주 낮게 나온다.  그러나 여전히 시간에 따른 밀도의 경향은 모델이 잘 

예측하고 있다.  실험치와 모델 값의 작은 차이는 아마 밀도의 함수로서 프리폼의 표면적 

변화에 관한 가정에 의해 야기된 것이라고 사료된다. 











  이러한 수치모사는 프로판실험에 대해서도 수행되었다.  여기서 초기 프리폼의 두께는 0.8 

㎝라 가정하였다.   초기 프리폼의 고체부피는 50 %이며 온도의 차이는 150 ℃라고 가정하

였다. 모사의 결과가 표3에 나타내있다. 모델에 의해 예측된 침착 시간은 실험적 시간

(Fig.13)과 잘 맞아떨어졌다.  프로판을 사용했을 때 시간에 따른 증착 진행 정도는 프로필

렌을 사용했을 때와는 차이가 있었다.  프로판의 경우 낮은 온도구배 때문에 저온부와 고온

부의 치밀화 속도는 매우 비슷했다.(Fig.14) 초기 증착속도는 매우 빨랐고, 10시간 내에 약 

90 %일 때 점근선에 이르렀다.  고체부피의 85%일 때(5h) 섬유다발은 상당히 증착되었고, 

그 후에는 표면적이 매우 작은 거대기공에서의 증착이 시작되었다.  이 때문에 증착의 후반

부에 치밀화 속도감소를 가지고 왔다.  모델은 “TC"실험에서의 고갈 효과를 예측하였다.  

이것은 실험에서 관찰되었는데, 저온부에서 우선적으로 치밀화되고, 그래서 복합체가 불균일 

하고, 복합체가 상단부위에서 탄소섬유의 25개 층이 쉽게 분리되었다.  그 결과 ”TC"실험의 

모델링은 정량적인 것은 아니지만 정성적으로 실험치와 잘 일치했다. 

5.결론

   C/C 복합체의 FCVI 공정을 모사하는데 간단한 1-D 모델이 사용되었다.   모델에 의한 

침착 시간은 실험치와 잘 일치했다.   모델은 시간의 함수로 예측되는 복합체의 고온, 중간, 

저온 부의 밀도를 실험에서 측정되는 값과 비교해봄으로써 입증할 수 있었다. 또한 모델을 

통해서 과도한 시약의 고갈을 초래하는 조건에 대해 예측할 수 있었다.


