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Preceramic Polymer Technology for High Temperature
Ceramic Composite and its Application
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ABSTRACT: The preceramic polymer can realize a variety of complex ceramic structures that can not be obtained by
conventional ceramic processes. Polycarbosilane, which is a typical preceramic polymer, can control the molecular
structure, molecular weight and molecular weight distribution for preparing complex morphology and microstructure
of SiC ceramics, including SiC fiber. In this paper, synthesis and molecular structure control technique of
polycarbosilane is explained. The silicon carbide fiber prepared by melt spinning, stabilization and heat treatment, and
ceramic fiber composites technology made by PIP process are also discussed. In addition, we introduce an example of
the development of a complex silicon carbide material such as a silicon carbide hollow fiber having a nanoporous
structure.

초 록: 프리세라믹폴리머는 기존의 세라믹 공정으로는 얻을 수 없는 다양하고 복잡한 구조의 세라믹 소재를 구
현할 수 있다. 대표적인 프리세라믹폴리머인 폴리카보실란은 분자구조 제어를 통해 실리콘과 탄소의 함량비 조절
이나 분자구조의 선형성을 향상시키고 분자량 및 분자량분포 제어를 통해 탄화규소섬유를 포함한 다앙한 형상/
미세구조의 탄화규소 세라믹을 제조할 수 있다. 본 논문에서는 폴리카보실란의 합성 및 분자구조제어기술과 이를
용융방사 및 안정화, 열처리를 거쳐 제조되는 탄화규소섬유섬유, 그리고 PIP 공정으로 만들어지는 세라믹섬유복
합소재 기술에 대하여 논하였다. 더불어 나노다공구조를 갖는 탄화규소 중공사와 같이 폴리카보실란을 이용해 구
현할 수 있는 복잡구조의 탄화규소 소재 개발 예를 소개하였다. 
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fiber), 세라믹섬유복합소재(Ceramic fiber composites), 탄화규소중공사(Silicon carbide hollow fiber)

1. 서 론

프리세라믹폴리머는 일반적인 탄소골격구조의 유기고분
자와 달리 주골격에 실리콘, 하프늄, 지르코늄, 티타늄 등
의 금속원소를 포함하여 형성된 무기고분자를 말하며, 이

를 고온으로 열처리하면 유무기 전환과정을 거치면서 탄
화물이나 산화물과 같은 세라믹을 만들 수 있다. 예를 들
어, 폴리카보실란과 같은 카보실란계 프리세라믹폴리머는
실리콘과 탄소가 주골격을 이루고 있어 이를 열처리하면
탄화규소 세라믹을 만들 수 있다(Fig. 1)[1,2]. 
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폴리카보실란은 금속나트륨과 디메틸디클로로실란 의
탈염반응을 통해 폴리디메틸실란을 만들고 이를 다시 고
온고압의 오토클레이브에서 카보실란으로 전환 및 중합하
여 합성하게 되는데, 일본 동북대의 Yajima 교수 그룹에서
탄화규소섬유의 원료로 최초로 개발하였으며 이를 이용해
1980년 이후 Nippon Carbon과 Ube industry에서 각각 니칼
론(Nicalon) 및 티라노(Tyranno)라는 이름으로 탄화규소섬
유의 상업생산에 성공하였다[3-6]. 
폴리카보실란은 300oC 이하에서 용융하거나 또는 적당
한 용매에 용해하여 복잡한 형상의 성형체를 쉽게 만들고
열산화분위기에서 안정화하게 되면 열처리 후에도 그 형
상을 유지하며 나노결정질 미세구조를 갖는 탄화규소 소
재를 구현할 수 있다. 그렇기 때문에 폴리카보실란을 이용
하여 탄화규소섬유를 포함하여[2,4-6] 복합체의 기지소재
[7,8], 다공체[9], 박막/후막 코팅[10,11] 또는 고밀도 벌크까
지[12,13] 다양한 형상의 세라믹 소재를 만들 수 있다. 아울

러, 2성분계의 탄화규소 소재 뿐만 아니라 열처리 분위기
조절만으로 SiOC나 SiCN 등 3성분계 또는 SiBCN과 같은 4
성분계 등 다양하고 복잡한 조성의 세라믹 소재 역시 보다
쉽게 구현할 수 있다. 더 나아가서 Al, Ti, Zr 등의 기능성 금
속원소의 도핑을 통해 기존 세라믹공정으로 제조가 불가
능한 복잡 다양한 구조와 조성의 세라믹소재를 구현할 수
있다[1,2,6,14]. 극한환경 대응에 있어 소재의 요구사항이 한
층 더 높아짐에 따라 탄화규소섬유와 더불어 프리세라믹
폴리머를 응용한 다양한 초고온고성능의 세라믹소재에 대
한 관심이 증가하고 있다. 
본 논문에서는 폴리카보실란 합성기술과 이를 이용하여
제조되는 다양한 응용예를 제시하고자 한다. 특히, 탄화규
소섬유의 제조 및 복합소재 기술과 다양한 형상 및 미세구
조 조절기술에 대하여 설명하고자 한다.

2. 폴리카보실란의 합성기술

폴리카보실란의 합성은 폴리디메틸실란을 고온고압하
에서 열분해하여 “Kumada rearrangement”라고 불리는 재
배열 반응을 거치는 방법으로 제조되며 반응 수율은 약
60% 정도이다. 이때, 반응 초기 단계에 Si-radical과 더불
어 CH4, H2, MeSiH3, Me2SiH, Me3SiH 등 기체상의 열분
해 부산물이 생성되며 이로인해 반응압력 상승하고 최종
생성물의 수율을 저하시키게 되기 때문에 부산물 발생을
억제하고 안정적으로 반응할 수 있는 조건을 찾는 것이
중요하다[3]. 얻어진 생성물에서 다시 미반응물과 저분
자량을 제거하게 되면 연노란색의 고상 폴리카보실란을
얻을 수 있다. Fig. 3은 폴리카보실란의 합성메카니즘을
보여주고 있다. 
폴리카보실란의 주골결 구조는 ((CH3)2SiCH2)n와

((CH3)HSiCH2)n이 각각이 1:1의 비율로 구성되는 평면적
인 분자구조로 알려져 있으며, 이 중에서 Si-CH2-Si 및 Si-
H 결합을 조절하여 폴리카보실란의 전체 물성을 제어할
수 있다. 즉, 폴리카보실란의 분자구조 변경을 통해 실리
콘과 탄소의 함량비 조절이나 분자구조의 선형성을 향상
시킴으로써 다양한 기능성을 갖는 카보실란 계열의 폴리

Fig. 1. Molecular structure of polycarbosilane 

Fig. 2. Morphology and microstructure controlled SiC fiber  Fig. 3. Polycarbosilane synthesis mechanism 
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머를 형성할 수 있다. 그러나, 반응압력이나 시간등 공정
조건에 따라 다양한 결합구조가 혼재하여 나타날 수 있
으며 특히, 고온고압이 유도된 반응의 경우 반응의 예측
및 제어가 어려운데, 이로인해 폴리머의 선형성/평면구
조 특성이 떨어지고 오히려 3차원 구조의 폴리머가 얻어
지게 된다. Fig. 4는 두 종류의 폴리카보실란에 대한 29Si-
NMR 결과로 폴리카보실란의 분자구조를 이해할 수 있
다. Fig. 4(a)는 100기압 이상의 고압반응에서 얻어진 폴
리카보실란의 분자구조로 기본 골격구조인 SiC4, SiC3H
외에도 다양한 결합들이 나타났으며, 반면 Fig. 4(b)와 같
이 공정조건이 잘 제어된 경우 SiC4, SiC3H 기본구조만 확
인이 되었다.
이러한 폴리카보실란의 분자구조는 후공정제어, 특히 섬
유의 경우 연속방사성, 방사섬유 연신성 등과 같은 방사특
성 제어에 매우 중요한 영향을 미치게 되며 복합소재의 기
지재로 사용할 경우 높은 세라믹수율을 확보할 수 있는 공
정제어기술이 동시에 요구된다. 

3. 폴리카보실란을 이용한 SiC 섬유제조 공정

기술

기존의 세라믹공정과 달리 프리세라믹 폴리머를 이용하
여 상온 또는 300oC 이하의 낮은 온도에서 성형 후 다시 고
온 열처리를 통해 세라믹으로 전환하는 방법으로 직경 10 µm
의 세라믹섬유를 제조할 수 있다. 
탄화규소섬유는 프리세라믹 폴리머를 응용하여 제조된
대표적인 세라믹섬유로 고온내열 복합소재의 강화제로 주
로 사용된다. Fig. 6은 탄화규소섬유의 제조공정을 보여주
고 있다. 먼저, 분자량이 섬유화에 적합하도록 제어된 폴리
카보실란을 250-300oC에서 용융방사하여 원사(yarn fiber)
를 만든다. 원사섬유는 매우 약하고 취성이 강해서 부스러
지기 쉽기 때문에 최종 탄화규소섬유 물성편차에 영향을
미친다. 원사는 열처리 과정에서 녹지 않도록 200oC 전후
의 산화분위기에서 안정화 후 분위기 조절이 가능한 고온
진공로를 이용하여 1200oC 이상으로 열처리한다. 이 단계
를 거친 탄화규소섬유는 Ceramic grade Nicalon 섬유와 같
이 SiOC 기지에 5 nm 크기의 탄화규소 나노결정이 균일분
산되어 있는 나노결정형 미세구조를 갖는다. 
제조된 나노결정형 탄화규소섬유는 상온에서 2.5-3.0 GPa
의 높은 강도를 보이며 1200oC의 대기분위기에서도 강도
의 큰 변화 없이 안정하게 유지가 된다[4]. Fig. 7과 Fig. 8은
1200oC에서 열처리하여 제조된 탄화규소섬유의 고온인장
시험 및 그 결과로 얻어진 섬유의 파단면을 보여주고 있다.
길이 10-15 cm의 섬유 한가닥을 1200oC에서 1 mm/min으로
인장하게 된다. Fig. 7의 우측사진을 통해 불꽃을 이용하여

Fig. 4. Molecular strucuture analysis of polycarbosilane by 29Si-
NMR 

Fig. 5. Polycarbosilanes with various molecular weight and
ceramic yield Fig. 6. SiC fiber production process [3,4] 
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인장그립 사이에 부착된 탄화규소섬유 한가닥을 확인할 수
있다. Fig. 8에 고온인장 후 섬유의 파단면을 상온인장시험
섬유의 파단면과 비교하여 나타내었다. 상온인장에 의한
파괴의 경우 나노결정형 세라믹의 전형적이 파괴거동을 따
르며 이로인해 파단면은 균열점으로부터 미러, 미스트, 헤
이클이 뚜렷이 관찰된다. 1200oC 고온인장 섬유의 파단면
역시 동일하게 파괴현상을 관찰할 수 있다. 
이러한 섬유는 1300oC 이하의 고온/내산화/내부식 환경
에서 안정적으로 사용이 가능하며 마이크로웨이브 발열 또
는 가스라디에이션 등 차별화된 기능성이 있어 관련 응용
이 이루어지고 있다[16-18]. 또한, 보다 높은 온도에서 사용
하기 위해 고온 열화의 원인이 되는 산소가 배제된 완전결
정형 탄화규소섬유가 필요하다. Tyranno SA3 섬유의 경우
1% 이하의 알루미늄이 도핑된 폴리카보실란을 원료로 사
용하는데, 알루미늄이 소결조제의 역할을 하여 1800oC 이
상의 고온소결을 통해 완전 결정화된 섬유를 얻을 수 있다.
이 경우 1500oC 이상의 고온에서도 섬유의 미세구조를 안
정하게 유지할 수 있다[6,19,20]. 

4. 폴리카보실란을 이용한 CMC 복합소재 제조

세라믹섬유복합소재는 세라믹의 취성으로 인한 소재적
한계를 극복하고 고온고강도 특성과 함께 경량화 및 고온
내열특성을 구현할 수 있어 최근 수송 및 항공우주 분야를
중심으로 수요가 꾸준히 증가하고 있다[21,22]. 
세라믹섬유복합소재는 탄소섬유 또는 탄화규소섬유를
직조하여 만들어진 3차원구조의 프리폼을 치밀하게 채우
는 기술로서 제조하는 공정에 따라서 크게 CVI (Chemical
Vapor Infiltration)방법, LSI (Liquid Silicon Infiltration)방법
과 PIP (Polymer Impregnation Pyrolysis) 등으로 구분할 수
있다[2,23]. 이중 PIP 공정은 폴리카보실란을 녹여서 프리
폼의 빈공간을 채우고 열처리하여 세라믹으로 전환하는 과
정을 수차례 반복하게 되며, 다른 공정에 비하여 공정온도
가 낮고 복잡한 형상의 제품도 제조가 가능하여 상대적으
로 제조비용이 낮다[24]. Fig. 9는 분자량이 잘 제어된 폴리
카보실란을 이용하여 1~5회 PIP 공정을 진행하는 과정중
프리폼의 기공이 채워지는 과정과 이때 각 단계에서 시료
의 미세구조를 보여주고 있다. Fig. 9(a)의 점선은 수은압입
법을 이용하여 프리폼 내부의 기공분포를 측정한 결과로
크게 5-25 µm와 40 µm 이상의 기공크기 분포를 나타냈으
며 40 µm 이상 크기의 기공은 Inter-bundle pore, 5-25 µm 이
하의 기공은 Intra-bundle pore로부터 기인하는 것으로 보
인다. Inter-bundle pore는 표면의 거대 기공을 포함하고 있

Fig. 7. High temperature tensile test of SiC fiber (single filament) 

Fig. 8. Fracture images of SiC fiber after single filament tensile
test at (a) room temperature and (b) 1200˚C 

Fig. 9. PIP densification behaviors : (a) pore size destribution
using Hg-porosimeter, (b) microctural changes with PIP
process
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으며 전체 기공의 90% 가량을 차지하기 때문에 Inter-bundle
pore를 효과적으로 채우는 것이 무엇보다 중요하다고 할 수
있다. 

SEM 미세구조로부터 PIP로 기공이 채워지는 양상을 알
수 있었는데, inter-bundle pore의 경우 아직 채워지지 않은
공간들이 일부 관찰되었으며 초기 inter-bundle pore의 크기
에 비해 그 크기가 상당히 줄어든 것을 알 수 있다. 1, 2회 PIP
과정에서 열처리시 프리폼에 함침되어 내부를 채웠던 폴
리머는 열분해에 의한 수축으로 인해 새로운 크기의 pore
를 만들게 된다. 이러한 현상을 Fig. 10에 모식도로 나타내
었으며 유사한 결과를 비교하여 보여주고 있다. 함침중 폴
리카보실란 용액이 intra-bundle까지 침투하지만 미처 제거
되지 못한 기포들이 intra-bundle 내에 닫힌 기공으로 남을
수 있고 또한 폴리카보실란의 열분해 과정에서 분해가스
의 제거과정에서 추가적인 기공이 발생하는데, 이로 인해
기존의 intra-bundle pore 보다 더 작은 pore들을 새로 형성
하게 된다. 이러한 현상은 Fig. 9의 PIP 과정중 기공분포 변
화에서도 확연히 관찰되고 있다.
폴리카보실란 용액의 농도 등을 조절하여 상기 미세기
공을 완전히 제거하게 되면 PIP 공정만으로 90% 이상의 치
밀도를 얻을 수 있다. 
최근에는 치밀화 효율향상을 위해 PIP와 더불어

CVI(chmical vapor infiltration), 금속용융함침, 슬러리합침
등 다양한 복합화 공정을 혼합하여 사용하는 등 개별 공정
의 단점을 보완한 새로운 공정기술이 개발 및 소개되고 있다.

5. 폴리카보실란을 이용한 탄화규소 중공사 

제조

프리세라믹폴리머의 장점을 활용하면 기존의 세라믹 공
정으로는 구현할 수 없는 다양고 복잡한 구조의 세라믹 소
재를 구현할 수 있는데, 대표적인 예로 다공성 탄화규소 중
공사가 있다. 폴리카보실란을 200 µm 사이즈로 용융방사
하여 제조된 섬유에 대해 적당한 조건에서 안정화한 후에
용해공정을 거치면 PCS 중공사를 만들 수 있다. 만들어진

중공사를 1200oC 이상의 고온 소결하게 되면 소결조건에
따라 치밀한 벽구조를 갖거나 또는 나노기공을 갖는 탄화
규소 중공사를 제조 할 수 있다[14]. 

Fig. 11은 각각 (a)폴리카보실란 중공사와 (b)이를 열처리
하여 얻어진 탄화규소 중공사, 그리고 (c),(d) 탄화규소 중
공사의 미세기공구조를 보여주었다. 산화안정화 조건에 따
라 산소가 섬유표면으로부터 내부로 침투되는 깊이를 제
어할 수 있었는데, SiC 중공사의 내벽두께를 30~60 µm 까
지 다양하게 제어하였다. 이때 열처리과정에서 수반되는
탄화규소의 결정화 및 소결, 그리고 비정질 기지상의 열분
해를 통해 중공사의 나노 기공구조를 제어할 수 있었다. 특
히, 1400-1600°C 사이에서 탄화규소 결정립 생성/성장과 기
지상의 열분해가 동시에 이루지게 되는데, 이때 10 nm 전
후의 기공을 균일하게 형성시키고 소결초기단계 조절을 통
해 입자간 necking이 강화되어 안정적인 기공구조를 얻을
수 있었다. 또한, 중공사 내벽에 기체반응으로부터 SiC 나
노 와이어를 형성시켜 비표면적을 크게 향상시킬 수 있다.
나노기공이 잘 조절된 중공사 섬유의 경우 초고온에서 수
소가스 분리막의 지지체로서 연구되고 있다. 

6. 요 약

프리세라믹폴리머는 개발 역사에 비해 그동안 큰 관심
을 받지 못했지만 최근 산업에서 요구하는 소재단계에서
의 요구성능이 크게 높아지는 상황에서 다시금 그 중요성
이 부각되고 있다. 특히, 앞에서 서술한 바와 같이 프리세
라믹 폴리머를 원하는 특성에 맞게 다양하게 설계하여 기
존 방식으로 얻을 수 없는 복잡한 형상의 기능성 세라믹 소
재를 구현하기 위한 연구들이 활발하게 이루어지고 있는

Fig. 10. Micropore formation in the intra-bundle during PIP
process 

Fig. 11. Hollow SiC fiber derived polycarbosilane (a) hollow PCS
fiber, (b) hollow SiC fiber and (c) its microstructure, (d)
nanopore on the wall of hollow SiC fiber 
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데, 이러한 노력들이 기존 세라믹의 한계를 극복하고 보다
넓은 분야에 활용될 수 있는 기회를 제공하고 있다. 반면,
현재 전세계적으로 관련 기술을 보유하고 있는 선진국의
소수 업체들만이 상업생산을 진행하고 있고 기술시장 장
벽이 높은 실정이다. 따라서 정부차원의 전략적인 접근 및
적극적 투자를 통해 차별화 기술확보와 더불어 상업화 기
반을 구축이 필요하며 극한환경용 이외에도 반도체, 디스
플레이 산업의 인프라와 연결될 경우 조기 시장 진입이 가
능하고, 국가 성장 동력 산업이 될 것으로 기대된다.
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