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ABSTRACT: In this study, PAN(polyacrylonitrile)-based precursor fibers were produced through a wet-spinning
process, and their morphologies and graphitization behavior were investigated in the presence of two graphitization
catalysts (Ca, Ni). The graphitization catalysts were introduced into the formed pores during hot-water stretching of
wet-spun PAN-based precursor fibers. The catalytic effects of graphitization catalysts were examined through crystal
structure and Raman analysis. At a relatively low temperature of 1500°C, the graphitization was not significantly
affected, whereas at a high temperature of 2400°C, the obtained ID/IG value of graphite fiber (GF-Ni100) was
decreased by about twice (~0.28) compared to the untreated fibers (GF-AS~0.54). By comparing the ID/IG values (GF-
Ca100~0.42: GF-Ni100~0.28) of Ca and Ni graphitization catalyst, it was found that the degree of graphitization of Ni
graphitization catalyst showed higher influence than that of Ca graphitization catalyst. Moreover, 2D band was also
observed, indicating that the graphite plane structures composed of multiple layers were developed. XRD results
confirmed that the crystal inter-planar distance (d002) of the graphite crystal was slightly decreased after the treatment
with the graphitization catalyst, But, the crystal size of Ca-treated graphite fiber (GF-Ca100) was increased by up to
~5 nm.

초 록: 본 논문에서는 습식 방사 공정을 통한 PAN(polyacrylonitrile)계 전구체 섬유의 형태학적 제어 및 2종의 흑
연화 촉진제(Ca, Ni)가 도입된 PAN계 탄소섬유의 흑연화 거동을 조사하였다. 흑연화 촉진제는 습식방사된 PAN
계 전구체 섬유의 열수 연신시 형성된 기공으로 도입되었으며, 결정구조 및 라만 분석을 통해 흑연화 촉진효과
를 검토하였다. 1500oC의 상대적으로 낮은 온도에서는 흑연화에 큰 영향을 주지 않은 반면에, 2400oC의 고온에
서는 흑연화 촉진제 미처리 섬유와 비교하여 ID/IG 비율이 최대 2배까지 감소하는(GF-AS 0.54: GF-Ni100 0.28) 경
향을 나타냈다. 흑연화도(degree of graphitization)는 Ca 흑연화 촉진제와 비교하여 Ni 흑연화 촉진제가 더 큰 영향
을 끼침을 ID/IG 비율을 비교하여(GF-Ca100 0.42: GF-Ni100 0.28) 확인할 수 있었다. 또한, 2D band의 존재로부터 흑
연평면구조가 다층으로 구성되어 있음을 알 수 있었다. 흑연결정의 결정면간거리(d002)에 대한 흑연화 촉진제 효
과는 미비하였으나, 특히 Ca 흑연화 촉진제 처리된 흑연섬유(GF-Ca100)의 경우 최대 ~5 nm 결정 크기가 증가함
이 확인되었다. 
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graphitization)
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1. 서 론

고탄성 탄소섬유는 유럽에서 ‘net-zero’ 사회의 중요성이
높아짐에 따라 수요가 증가하고 있으며, 높은 비강성, 우수
한 치수 안정성, 낮은 열팽창계수를 포함하여 동일 무게당
높은 기계적 물성으로 인해 우주산업을 포함하여 비행기
이차구조체 및 엔진, 첨단 자동차 산업분야에 적용되고 있
다[1,2]. 특히, 우주산업에 사용되는 탄소섬유는 높은 안정
성이 요구되어 왔으며, 지난 10년간 탄성률은 350 GPa에서
935 GPa(탄소함량 99.9%의 피치계 탄소섬유)까지 향상되
어 왔다[3]. 일반적으로, 피치계 탄소섬유가 고탄성 탄소섬유
로 사용되고 있으나, 피치계 탄소섬유는 PAN(polyacrylonitrile)
계 탄소섬유의 생산공정과 비교하여 액정을 제어해야 하
는 특수공정을 포함하고 있기 때문에, 높은 생산단가를 가
지고 있는 단점이 있다. 상용성이 우수한 PAN계 탄소섬유
의 고탄성률을 구현하기 위해 피치계 탄소섬유의 모폴로
지 및 결정구조를 분석한 결과, 표면 및 단면에 미세주름 혹
은 기공을 가지고 있으며 원형보다 타원형에 가까운 형태
를 가지고 있고, 결정이 섬유 축방향으로 높은 배향성을 나
타내는 특징을 가지고 있다[4].

PAN계 탄소섬유의 인장탄성, 인장강도, 압축강도는 결
정크기, 배향 및 분포에 따라 결정되며[5-9], 고탄성 탄소섬
유의 제조를 위해 중합, 방사, 소성공정 제어를 통해 물성
을 구현할 필요가 있다. 지난 30년간, PAN계 탄소섬유는 고
강도를 목표로 개발되어 왔으며, 기격습식방사(air-gap
spinning) 법으로 제조되어 표면과 단면이 매끄러우며 원
형에 가까운 형태를 보인다. 기격습식방사법은 방사원액
(dope)이 응고욕에 토출되기 전 공기와 접촉하여 jet의 표
면에 막을 형성하고, 비용매가 혼합되어 있는 응고액과 접
촉했을 때 용매의 확산속도를 낮춰 매끈한 표면과 원형에
가까운 단면을 갖게 하는 방사기술이다. 반면, 습식방사법
은 기격습식방사법과 비교하여 응고액에 직접적으로 토출
되어 상대적으로 높은 용매 확산속도로 인해 미세주름을
가지는 표면과 강낭콩 형태의 단면을 가지는 특징이 있다.
또한, 이전 연구 결과 2800oC에서 초고온 흑연화 공정을 통
해 상용 PAN계 탄소섬유의 결정배향도가 증가됨을 확인
하였다[10]. 그러나, 초고온 흑연화로의 운용 및 유지에는
비용이 많이 발생하며, 그에 따라 높은 생산단가가 요구된다.
최근, 소성단계에서 발생하는 공정비용을 줄이기 위해
흑연화 촉진제를 사용하여 흑연화 온도를 낮추는 방향의
연구가 진행되고 있다. 현재 보고된 흑연화 촉진제로는 B,
Ca, Fe, K, Ni, Mn 등의 원소들이 있다[11-15]. 예를 들어, 흑
연화 촉진제(Boric acid)를 간단한 침지법을 이용하여 상용
탄소섬유의 표면에 코팅하고, 2700oC에서 흑연화 후, ID/IG

비율이 최대 1/5로 감소하고 결정크기가 10배가량 증가하
는 효과를 보고하였다[11]. 이와 유사하게 상용탄소섬유 표

면에 수열처리를 통해 CaO를 코팅하고 2700oC에서 흑연화
후, ID/IG 비율이 최대 1/10로 감소하고 반가폭(FWHM002)이
13배가량 감소되는 효과를 보였으며[12], Ni-P를 상용탄소
섬유에 코팅 후 1400oC에서 탄화시킨 경우 결정크기가 32배
가량 증가된 결과가 보고되었다[14]. 기존의 방사 공정은
응고-수세-열수연신-스팀연신-건조-권취 단계로 구성되어
있으며, 방사원액이 토출되었을 때에 jet 내부의 용매가 수
세 및 열수연신 공정에서 확산되고 스팀연신을 통해 우수
한 물성의 탄소섬유를 제조할 수 있었다. 본 연구에서는 습
식방사공정 중 열수연신 이후 PAN계 전구체 표면 및 내부
구조가 치밀해지기 이전에 Ca과 Ni계 흑연화 촉진제
(Ca(NO3)2, Ni(OCOCH3)2)를 상온에서 침지하여 촉진제를
도입하였다. 이후, 흑연화 촉진제가 담지된 PAN계 전구체
를 270oC(안정화), 1500oC(탄화), 2400oC(흑연화) 열처리 공
정을 통해 제조된 탄소섬유의 물성 변화를 조사하였다.

2. 실 험

2.1 재료

흑연화 촉진제로 사용된 calcium nitrate tetrahydrate (≥97%,
Ca(NO3)2·4H2O)와 nickel acetate tetrahydrate (≥98%,
Ni(OCOCH3)2·4H2O)는 각각 대정화학(Daejung Chemical
Co. Ltd., Republic of Korea)과 시그마알드리치(Sigma
Aldrich Co. Ltd., USA)에서 구매하여 사용하였다. PAN 중
합체 합성을 위해 사용된 단량체 acrylonitrile(≥99%, AN),
itaconic acid (≥99%, IA)는 삼전화학(Samchun Chemicals
Co. Ltd., Republic of Korea)에서 구입하여 사용하였고, 개시
제로 2,2’-azobisisobutylonirile (≥99.0%, AIBN), 사슬이동제
로 1-Dodecanethiol (≥98.0%, DDM), 용매로 dimethyl
sulfoxide (99.9%, DMSO)는 각각 대정화학(Daejung Chemical
Co. Ltd., Republic of Korea)에서 구입하였다. PAN 중합체는
라디칼 중합으로 얻어졌으며[10], 얻어진 중합체의 평균분
자량은 Mn~103 kg/mol, 점도는 49.2 Pa·s였다.

2.2 탄소섬유의 제조

방사공정: 습식방사 공정은 Fig. 1과 같이 응고욕, 수세구
간, 열수연신구간으로 구성되어져 있다. PAN 섬유 방사는
자체 제작한 습식방사 시스템을 이용하였고, 습식 방사 시
체인 이동계수가 낮으며 라지토우 제조에 적합한 DMSO를
사용하였다[4]. 방사 시 응고욕은 55%의 DMSO로 조성하였
으며 60oC로 유지하며 방사원액을 토출하였다. 방사노즐은
1k의 hole수를 가지며 각 0.05 mm 직경의 hole을 가지는 노
즐을 사용하였다. 본 습식방사 공정에서는 회전당 1.2 cc 용
량의 기어펌프를 채택하여 방사를 실시하였다. 방사원액의
토출량(D)은 사용되는 용액의 특성에 따라 변경이 가능하
며 다음과 같이 식 (1)의 관계에 따라 설정할 수 있다.



164 Hyun-Jae Cho, Hye Rin Lee, Byoung-Suhk Kim, Yong-Sik Chung
  (1)

여기서, P는 생산량을 의미하며 Cs는 방사원액의 농도(~20%)
를 의미함. 생산량 P는 방사하고자 하는 필라멘트의 데니
어(denier, d)와 방사속도의 관계식에 따르며 식 (2)의 관계
와 같이 섬유 필라멘트 1개의 데니어(dmono)와 방사속도(vd)
를 곱한 값으로 방사시간에 따라 최종 생산되는 섬유의 양
을 계산할 수 있다. 

P = vd × dmono  (2)

식 (2)의 관계식에 설정된 방사속도 20 m/min와 데니어
1.0d를 대입하여 계산된 생산량으로 나누어 토출량을 설정
하였다. 설정된 토출량과 기어펌프의 용량에 따라 기어펌
프의 회전속도를 4.7 rpm으로 설정하여 6.7 g/min의 토출량
으로 계산하여 토출을 실시하였으며, 토출 후 1분간 실측
하여 계산값과 맞추어 토출량을 확인하였다. 응고욕은 DMSO
와 탈이온수(deionized water)를 55:45 비율로 혼합하여 사
용하였다. 9 단계로 구성된 수세조를 거쳐 jet 내부의 용매
수세 후 2단계의 열수연신 공정에서 4.21배의 연신을 실시
하였다(Fig. 1). 
흑연화 촉진제 처리: 흑연화 촉진제를 담지하기 위해 열
수연신 공정 이후, 팽창되어 있는 섬유 상태에서 흑연화 촉
진제 용액에 30분간 침지 후 오븐에서 80oC로 하루동안 건
조 후 소성 공정을 실시하였다(Fig. 1). 3종 PAN 섬유(방사 후
섬유(Pr-AS), Ca(NO3)2 용액 침지 섬유(Pr-Ca), Ni(OCOCH3)2

용액 침지 섬유(Pr-Ni)가 제조되었으며, 흑연화 촉진제 용
액의 비율은 Table 1에 나타냈다. 

소성공정: 흑연화 촉진제 처리된 전구체 섬유는 대류오
븐(JEIO Tech Co. Ltd., LTV-012)을 이용하여 공기 분위기 하
에서 2oC/min로 승온하였고, 270oC에서 150분간 열처리하
여 안정화(stabilization)를 실시하였다. 안정화된 섬유는 소
형 전기로(Hantech, S-1700)를 이용하여 N2 분위기 하에서
10oC/min로 승온하였고, 1500oC에서 30분간 열처리하여
3종의 PAN계 탄소섬유(carbon fiber, CF) (CF-AS, CF-Ca
series, CF-Ni series)를 제조하였다. 제조된 탄소섬유 시료는
배치식 흑연화로 (한국탄소산업진흥원 자체 제작 장비)를
이용하여 흑연화섬유(graphite fiber)를 제조하였다. 흑연화
로 내부는 Ar 분위기 하에서 2oC/min로 승온하였고, 2400oC
에서 1시간동안 열처리하여 흑연화섬유(graphite fiber, GF)
를 제조하였다. 제조된 시료는 흑연화제 종류와 양에 따라
각각 탄소섬유(CF-AS, CF-Ca, CF-Ni series)와 흑연화섬유
(GF-AS, GF-Ca, GF-Ni series)로 표기하였다.

2.3 분석

SEM 분석: 고성능 주사전자현미경(Variable pressure
scanning electron microscope, SEM, SU3900, HITACHI,
Japan)으로 섬유의 표면과 단면의 형태를 확인하였다. 또한,
섬유 표면 및 내부의 기공 분석을 위하여 열수연신 후 동결
건조된 시료를 사용하였다. 
TGA 분석: 열중량 분석기(Thermogravimetric analysis,

TGA, Q600 WATERS, USA)를 이용해 N2 분위기 하에서 승
온 속도 10oC/min으로 상온에서 1000oC까지 중량변화를 측
정하였다.
XRD 분석: X-선 회절(X-ray diffraction, XRD, D/MAX-

2500, Rigaku, Japan)법을 이용해 2θ: 10~80° 범위에서 4o/min
의 스캔속도로 측정되었으며, 광원은 Cu Kα=1.5405 Å를 사
용하여 측정하였다. 결정격자 면간거리(d002)는 Bragg 법칙
을 이용하여 구하였다. Bragg 법칙은 2d002sinθ=nλ로 표기되
며, 여기서 λ는 X선의 파장(Cu-Kα~1.5406Å), θ는 (002)면에
대한 회절각도, n은 정수이다. 또한, 결정 크기(Lc)는 Scherrer
공식을 이용하여 구하였다. Scherrer 공식은 Lc=Kλ/(βcosθ)
이며, 여기서 K는 Scherrer 상수(~0.89), λ는 X선의 파장, β
는 (002)면의 반가폭(Full Width at Half Maximum), θ는
(002)면에 대한 회절각도이다.
Raman 분석: 제조된 시료의 흑연화도(degree of

graphitization) 측정을 위하여 라만 분광기(Raman spectroscopy,
RAMAN Touch, NANO PHOTON)를 이용하였으며, 라만 분

D P
Cs
-----=

Table 1. Type and concentration of graphitization catalytic agents used in this work

Type and concentration of 
graphitization catalytic agent

Pr-Ca30 Pr-Ca38 Pr-Ca45 Pr-Ca68 Pr-Ca100
Pr-Ni30 Pr-Ni38 Pr-Ni45 Pr-Ni68 Pr-Ni100

Ca(NO3)2 (wt.%)
30 38 45 68 100

Ni(OCOCH3)2 (wt.%)

Fig. 1. Schematic illustration of wet-spinning process and
immersing process of graphitization catalysts
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광에 사용된 파장은 상온에서 400-3500 cm-1 범위에서 측정
하였다.

3. 결 과

PAN계 전구체 섬유의 연신 이후 용매교환 과정에서 섬
유 표면 및 내부에 다양한 크기의 기공(섬유 축방향:
10~34.4 µm, 섬유 단면방향: 1~2.5 µm (inset)) 생성이 확인
되었다(Fig. 2(a)). 한편, PAN계 섬유의 탄화 후, 표면의 기
공이 감소하였고 직경은 전구체 섬유와 비교하여 약 52.1%
감소함이 관찰되었다(Fig. 2(b)). 이는 탄화 시 발열반응에
의해 산소 및 질소원자와 같은 이종원소가 가스화 되어 제
거되며, 결정화에 따른 밀도 증가에 기인한 것으로 예측된
다. 또한, 시료의 단면은 습식방사법에서 나오는 강낭콩 단
면 모양의 특징을 보였다(Fig. 2(c)). Ca계와 Ni계 흑연화 촉
진제로 처리된 탄소섬유의 에너지 분산 X-선 분광분석(energy-
dispersive X-ray spectroscopy, EDS) 결과, 각각 Ca와 Ni의
원소가 존재함이 관찰되었다. 즉, 1500oC에서 탄화 후 표면
의 원소분석을 진행한 결과 각각 1% 이하의 Ca과 Ni 원소
가 측정되었다(Fig. 3). 

Fig. 4 은 Ca계와 Ni계 흑연화 촉진제가 처리된 탄소섬유
의 라만 결과를 보여 준다. 모든 탄소섬유에서 1360 cm-1와

1580 cm-1 부근에 D band와 G band가 확인되었다. 여기서,
D band는 sp3 결합 혼성패턴의 1차 산란과정에서 탄소원자
의 스트레칭 진동에 의해 나타나며, 흑연 평면구조의 가장
자리 혹은 내부에서 무질서함을 나타낸다. G band는 E2g 대

칭을 갖는 sp2 결합 혼성패턴에서 탄소원자의 스트레칭 진
동에 의해 나타나며, 흑연평면 구조가 잘 발달해 있음을 나
타낸다. 또한, 모든 탄소섬유의 라만 결과에서 ~1620 cm-1

부근의 미세한 D′ band가 측정되었다. 여기서, D′ band는 흑
연과 같은 평면구조에서 불연속성을 의미하며, 흑연구조의
결함을 의미한다[16]. ID/IG 비율은 D band의 강도와 G band
의 강도의 비율을 나타내며, 흑연 평면구조에서 sp3와 sp2

결합의 비율을 나타낸다. ID/IG 비율은 탄소구조 특징을 비
교할 때 사용된다[17]. 제조된 모든 탄소섬유에서 미세한
D′ band가 발견되었으며, 이는 흑연화 촉진제 처리가 되었
을 때에 탄소섬유의 결함 감소에 영향이 없음을 의미한다.
한편, ID/IG 비율은 0.99~1.19로 큰 차이는 관찰되지 않았으
나, Ni 흑연화 촉진제 처리한 탄소섬유가 Ca 흑연화 촉진
제 처리한 탄소섬유 보다 낮은 평균 0.03 정도 차이로 Ni 흑
연화 촉진제가 더 효과적임을 알 수 있다. 이러한 결과는 Ca
및 Ni계열 흑연화 촉진제가 1500oC 이하의 온도에서 열처
리 시 흑연화에 큰 영향을 미치지 않는다는 것을 알 수 있다.

Fig. 2. SEM images of (a) as-spun PAN precursor (Pr-AS) and
inset is the cross-sectional morphologies, (b) PAN-based
carbon fiber (CF-AS), (c) cross-sectional morphologies of
CF-AS, (d) Ca-treated carbon fibers (CF-Ca100), (e) Ni-
treated carbon fibers (CF-Ni100), and their graphitized
fibers of (f ) GF-As, (g) GF-Ca100 and (h) GF-Ni100 (g).
Inset in (I) shows the EDS mapping of each GF fibers (GF-
AS, GF-CA100 and GF-Ni100) 

Fig. 3. EDS mapping of (a) Ca-treated carbon fibers (CF-Ca100)
and (b) Ni-treated carbon fibers (CF-Ni100)

Fig. 4. Raman spectra of (a) CF-As and CF-Ca series (CF-Ca30,
CF-Ca38, CF-Ca45, CF-Ca68 and CF-Ca100) and (b) CF-As
and CF-Ni series (CF-Ni30, CF-Ni38, CF-Ni45, CF-Ni68 and
CF-Ni100) 
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흑연화 촉진제 처리된 PAN계 전구체 섬유의 열분해 거
동 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 250oC 이하의 온도까지 모
든 전구체 섬유의 중량 감소가 약 4~5%로 미비하였으며,
250~280oC 구간에서 급격한 중량감소가 발생한 것을 확인
하였다. 그 이유는 PAN 섬유의 고리화 반응과 탈수소화 반
응이 발생했음을 의미한다. 이후 280~400 oC 구간에서 발
생한 중량감소는 H2O, HCN, NH3, CO2을 포함한 생성된 휘
발성 기체화합물이 PAN으로부터 제거에 따른 중량감소이
다. 이후, 400~600oC까지 H2O, NH3가 주로 발생하며, 부가
적으로 HCN, CO2가 발생하며 완만한 중량감소가 발생한
다. 이후 600~990oC 구간에서 기울기가 완만하게 변화했으
며, 그 이유는 잔류하는 hydrocarbon이 분해되며 중량감소
가 나타난 것으로 사료된다[4]. 
흑연화 촉진제의 비율에 따른 중량 변화를 확인한 결과,

PAN 대비 촉진제의 질량이 상대적으로 미량이기 때문이
며 흑연화 촉진제의 분해거동이 중량 감소에 주된 원인이
아님을 알 수 있다. 그러나, 흑연화 촉진제 용액의 농도가
높아질수록 최종 잔여물의 함량이 미세하게 증가하는 경
향이 Ca계 및 Ni계 흑연화 촉진제 처리 두 가지 경우에서
동일하게 관찰되었다. 즉, Pr-AS의 경우 26.99%의 잔여물이
남았으나, Pr-Ca100은 38.14%, Pr-Ni100은 41.29%의 잔여물
이 남았다. 라만 분석(Fig. 4)과 TGA 분석(Fig. 5) 결과로부
터 탄화 시 흑연화 촉진제가 탄소구조변화에는 큰 영향이
없었지만, Ca 흑연화 촉진제 처리한 섬유의 경우 최대 12.15%,
Ni 흑연화 촉진제 처리한 섬유의 경우 최대 14.3% 중량 감
소를 낮추는 효과를 확인할 수 있었다. 이러한 결과는, 1500oC
이하 온도에서 열처리 시 Ni 흑연화 촉진제가 더 효과적임
을 알 수 있다. 또한, 이러한 사실은 ID/IG 비율 비교로도 유
사한 경향이 확인되었다. 

흑연화공정 후 섬유의 직경은 13.1 µm에서 8.8 µm로 약
32.8% 감소하였으며 표면의 주름 및 기공이 확연히 감소한
것을 확인할 수 있었다(Fig. 2(f)~(h)). 이러한 사실은 탄화
공정 후의 섬유 직경의 감소와 유사한 경향을 보였다. 흑연
화 후 섬유 표면에 잔류하는 흑연화 촉진제를 확인하기 위
해 EDS로부터 Ca과 Ni 원소를 측정하였다(Fig. 6). Ca의 경
우 1,500oC 열처리 시 분해되어 0.3%로 측정되었다(Fig. 3(a)).
이는 Ca(NO3)2의 분해거동으로 이해할 수 있으며, Zhao의
보고에 따르면 550-600oC 불활성 분위기 하에서 열처리 시
Ca(NO3)2는 CaO의 형태로 산화되는 현상을 보고하였으며
[21], Lee의 보고에 따르면 1,400oC 부근에서 탄소섬유 표면
에서 CaO가 대부분 분해되지만, 1,600oC 이상의 열처리에
서도 일부 잔량이 검출됨을 보고하였다[12]. 한편, 2,400oC
열처리 시 Ca 원소는 가스화되어 표면에서 사라진 것을 확
인 할 수 있었다(Fig. 6(a)). Ni의 경우 1,500oC 열처리 시 분
해되어 0.07%로 측정되었다(Fig. 3(b)). De Jesus의 보고에 따
르면 Ni(OCOCH3)2는 활성 및 불활성 분위기에서 350oC로
열처리하였을 때 NiO 혹은 Ni 금속으로 형성되는 현상을
보고하였으며, 600oC 이상 열처리 시 NiO가 Ni 금속으로 환
원되는 현상을 보고하였다[22]. 이후, 2,400oC 열처리 시 Ni
금속이 완전히 분해되지 않고 약 0.02% 일부 잔류하는 것
이 확인되었다(Fig. 6(b)). 
흑연화 시 흑연화 촉진제는 비율이 증가함에 따라 sp2의

G band 강도가 D band와 비교하여 상대적으로 증가하였으
며(Fig. 7, 2720 cm-1에서 2D band 또한 관찰되었다. 2D
band는 D band 로부터 2차 공명산란에 의한 것으로, 흑연
화 섬유가 흑연평면구조가 다층으로 이루어져 있음을 알
수 있다[18-20]. 이와 같은 결과는 2400oC 열처리에 따른 흑
연화 공정에서 흑연구조가 잘 발달했음을 알 수 있으나, D
band가 여전히 관찰되었다. 이는 흑연평면구조가 발달했
으나, 전구체 섬유의 구조치밀화가 이루어지지 않아 흑연
평면구조의 연속성이 낮기 때문인 것으로 사료된다. 탄화

Fig. 5. TGA curves of (a) Pr-Ca series (Pr-Ca30, Pr-Ca38, Pr-Ca45,
Pr-Ca68 and Pr-Ca100) and (b) Pr-Ni series (Pr-Ni30, Pr-
Ni38, Pr-Ni45, Pr-Ni68 and Pr-Ni100) and (c) comparison
of Pr-As, Pr-Ca100 and Pr-Ni100  

Fig. 6. EDS mapping of (a) Ca-treated graphitized carbon fibers
(GF-Ca100) and (b) Ni-treated graphitized carbon fibers
(GF-Ni100) 
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된 시료와 비교하여 흑연화 섬유의 G band 강도가 현저하
게 증가하였으며, ID/IG 비율이 Ca과 Ni 흑연화 촉진제 용액
의 농도가 증가함에 따라 감소하는 경향(GF-AS: 0.64, GF-
Ca100: 0.42, GF-Ni100: 0.28)이 확인되었다. 탄소재료는 ID/
IG 비율이 낮아질수록 sp2 결합의 증가를 의미하며, 흑연평
면구조가 잘 발달됨을 의미한다[15]. 즉, ID/IG 비율의 차이
를 비교해 보면(Fig. 7), Ca 흑연화 촉진제 처리된 섬유와 비
교하여, Ni 흑연화 촉진제 처리된 섬유의 흑연구조 형성이
더 효과적이었다는 것을 알 수 있다. 특히, 30% 이상 농도
의 흑연화 촉진제에서 Ca과 Ni를 비교하였을 때에 농도가
증가함에 따라 ID/IG 비율의 차이를 Fig. 7에서 확인 할 수 있
다. GF-Ni100 시료의 경우, ID/IG 비율이 0.28까지 감소하는
것을 알 수 있다. 이러한 결과로부터 Ca계와 Ni계 흑연화
촉진제 처리된 전구체는 1500oC 이하의 탄화공정과 비교
하여 2400oC 이상의 흑연화 공정에서 더 효과적이다는 것
을 확인하였다.

XRD 패턴 분석을 통하여 흑연 결정의 미세구조를 분석
하였다(Fig. 8). 흑연화공정 후 결정 구조를 분석한 결과, (002)

면에 해당하는 2θ=26° 부근에서 회절 피크가 관찰되었다.
측정된 2θ를 Bragg식에 대입하여, 면간거리(d002)를 계산한
결과(GF-AS: 3.44 Å, GF-Ca100: 3.42 Å, GF-Ni100: 3.42 Å), 흑
연화 촉진제가 면간거리를 감소시키는 경향은 미비하였다.
FWHM002은 (002) 피크의 반가폭을 나타내는 인자로, (002)
피크의 높이가 높을수록, 피크의 폭이 좁을수록 흑연결정
이 크다고 평가할 수 있다. FWHM002는 가우시안 식으로 피
팅을 실시하였으며, 그 결과는 Table 2에 나타내었다. 이에
따라 Scherrer 식에 대입하여 결정크기(Lc)를 계산한 결과
일정 농도 이하에서 흑연화 촉진제는 결정크기의 성장을
방해하는 경향이 확인되었으나, Ca의 경우 38% 이상, Ni의
경우 68% 이상으로 농도가 증가함에 따라 결정크기가 증
가하는 경향이 확인되었다(Table 2). 

Fig. 7. Raman spectra of (a) GF-As and GF-Ca series (GF-Ca30,
GF-Ca38, GF-Ca45, GF-Ca68 and GF-Ca100) and (b) GF-As
and GF-Ni series (GF-Ni30, GF-Ni38, GF-Ni45, GF-Ni68
and GF-Ni100) and (c) calculated ID/IG values of GF-Ca
and GF-Ni series  

Fig. 8. XRD patterns of (a) GF-Ca series (CF-Ca30, CF-Ca38, CF-
Ca45, CF-Ca68 and CF-Ca100) and (b) GF-Ni series (CF-
Ni30, CF-Ni38, CF-Ni45, CF-Ni68 and CF-Ni100) 

aBragg reflection equation: nλ=2d(sinθ), bFWHM: full width at
half maximum, cScherrer equation: Lc=Kλ/βDcosθ.  

Table 2. Structural parameters of PAN-based graphitized GF-Ca
and GF-Ni series

2θ (°) d002 (Å)a FWHM002
b Lc (nm)c

GF-AS 25.98 3.44 1.63 55.47
GF-Ca30 25.96 3.43 2.20 41.20
GF-Ca38 26.02 3.42 1.65 54.86
GF-Ca45 26.19 3.40 1.60 56.79
GF-Ca68 25.99 3.43 1.58 57.17

GF-Ca100 26.02 3.42 1.50 60.27
GF-Ni30 25.95 3.43 1.91 47.35
GF-Ni38 26.12 3.41 1.82 49.86
GF-Ni45 26.01 3.42 1.66 54.55
GF-Ni68 26.05 3.42 1.62 55.78

GF-Ni100 26.00 3.42 1.61 56.13
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4. 결 론

본 논문에서는 2종의 흑연화 촉진제(Ca, Ni)가 처리된 탄
소섬유의 흑연화 거동을 조사하였다. 흑연화 촉진제는 습
식방사로 제조된 PAN계 전구체 섬유의 구조치밀화 전 형
성된 기공 및 표면으로 도입되었으며, 결정구조 및 라만 분
석을 통해 흑연화 촉진 효과를 검토하였다. 1500oC의 상대
적으로 낮은 온도에서 흑연화 촉진제는 흑연화에 큰 영향
을 주지 않은 반면에, 2400oC의 고온에서는 흑연화 촉진제
미처리 섬유와 비교하여 ID/IG 비율이 최대 2배 감소하는(GF-
AS 0.54: GF-Ni100 0.28) 경향을 나타냈다. 흑연화도는 Ca 흑
연화 촉진제와 비교하여 Ni 흑연화 촉진제가 더 큰 영향이
있음을 ID/IG 비율을 비교하여(GF-Ca100 0.42: GF-Ni100
0.28) 알 수 있었다. 또한, 2D band의 존재로부터 흑연평면
구조가 다층으로 구성되어 있음을 알 수 있었다. 흑연결정
의 경우 흑연촉진제에 의한 결정면간거리(d002) 감소 효과
는 미비하였다. 한편, 일정 농도 이상의 촉진제는 결정크기
의 증가에 효과적임을 알 수 있었다. 특히, Ca의 경우 약 5 nm
결정 크기가 증가함이 확인되었다. 향후 흑연화 촉진제 도
입 후 스팀연신을 통해 구조치밀화가 이루어진다면 고탄
성 탄소섬유의 제조가 가능할 것으로 기대된다. 
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