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요 약

범용 PAN계 탄소섬유를 1,500 oC까지 열처리한 후 탄소함량, 결정화도, 결정크기를 분석하고 이들의 변화에 따른

표면의 발열특성을 조사하였다. PAN계 탄소섬유의 결정화도, 결정크기는 열처리 온도가 1,000에서 1,500 oC로 증가하

는 동안 각각 37.08에서 53.69%, 1.62에서 1.82 nm로 증가하였고, 탄소섬유의 초기표면발열온도는 결정화도, 결정크

기가 증가할수록 1차식으로 비례하여 증가하였다. 따라서 탄소섬유의 결정화도와 결정크기를 표면발열온도의 상승을

측정하여 간접적으로 신속하게 추정할 수 있게 되었다.

Abstract − General purpose PAN-based carbon fibers were heat treated up to 1500 oC, and analyzed their carbon con-

tents, crstallinity, and crystalline size(Lc). Exothermic characteristics of carbon fiber were investigated in relation to

crystallinity, and crystalline size(Lc). Carbon contents, crystallinities, and crystalline size(Lc) of PAN-based carbon

fibers increased from 37.08 to 53.69%, and 1.62 to 1.82 nm, respectively as the increase of heat treatment temperature

from 1000 oC to 1500 oC. Initial surface temperature of fiber tow also linearly increased as the increase of crystallinity,

and crystalline size(Lc). Therefore, the crystallinity and crystal size(Lc) of carbon fibers can indirectly and rapidly be

estimated by measuring the surface temperature increase.
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1. 서 론

탄소섬유는 탄소가 92% 이상 존재하는 섬유를 말한다[1]. 1960년

대 초 유니온 카바이드사가 레이온을 고온 장력하에서 열처리하여

고성능 탄소섬유를 개발하는 동안 일본과 영국에서 아크릴 섬유를

출발 물질로 하여 고탄성률 탄소섬유의 개발이 성공되어 1960년대

후반에는 레이온계 탄소섬유를 전면 대체할 정도로 대규모 생산이

가능하게 되었다. 또한 1980년대부터는 석유정제 부산물인 피치를

전구체로 사용하는 피치계 탄소섬유가 생산되어 현재는 PAN계 탄

소섬유와 더불어 탄소섬유 시장을 양분하고 있다[2].

고탄성계수를 갖는 탄소섬유는 섬유 축에 평행한 a축 방향으로 흑

연화된 결정으로 구성되어 있다[3]. 이러한 방향성은 탄소섬유의 전

도성을 향상시키는데 유리한 구조이다. 더욱이 섬유의 기하학적 형

태가 전기전도성 재료로 설계하기 적당하여 탄소섬유의 전기적 특

성에 관한 연구에 많은 관심이 모아지고 있다. 또한 열처리온도(Heat

Treatment Temperature; HTT)에 따른 탄소섬유의 전기저항 변화에

대한 실험에서 HTT가 증가할수록 전기저항은 감소하게 된다[4,5].

약 1,000 oC의 온도에서 열처리된 탄소섬유는 −0.7−1.2×10−6K−1의

음의 선팽창 계수값을 보이면서 온도상승에 따라 수축하고, 섬유 직

경방향으로는 5.5×10−6K−1로 보고되고 있다[6]. 그리고 낮은

85 Wm−1K−1의 열전도율 때문에 액체 헬륨, LNG 등의 용기의 단열

구조재로서 기대를 모으고 있다[7]. 또 탄소섬유는 우수한 전기전도

율을 가지고 있다. 탄소섬유의 전기전도율은 일반적으로 결정성에
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크게 의존하며 0.5~0.8×10−3Ωcm의 비저항 값을 보인다[8]. Pradere

등[9]은 탄소섬유를 2,700 K까지 열처리한 결과를 분석하여 높은 온

도로 열처리할수록 결정성이 향상되고 열전도가 증가하고 열확산이

줄어든다고 보고하였다.

탄소섬유는 이 외에도 비자성, 전자파 흡수성, X-선 투과성 등의

특성이 우수하여 광범위한 응용성을 보이며 최근에는 우수한 발열

량을 이용한 필름 등 발열재료로 상용되기 시작했다[10]. 그러나 범

용 탄소섬유의 1,000 oC 이상의 열처리를 통한 결정화도의 변화에

대한 연구는 많이 이루어지고 있으나, 탄소섬유의 표면 발열온도 측

정에 의한 탄소섬유의 탄소함량과 결정화도와의 관계를 고찰한 연

구 결과는 그다지 이루어지지 않았다. 

따라서, 본 연구는 범용 PAN계 탄소섬유를 1,500 oC까지 고온 열

처리한 후 탄소함량과 결정화도 및 결정크기를 분석하고 자체 제작

한 표면온도 측정장치를 사용하여 인가전압의 변화에 대한 섬유의

초기 표면온도 상승을 측정한 후 섬유의 표면온도와 결정화도와의

관계를 규명하는데 그 목적이 있다. 

2. 실 험
 

2-1. 재료

실험에 사용한 PAN계 탄소섬유는(Toray Co. Japan. acrylonitrile

95 wt%와 methyl acrylate 5 wt%의 비율로 공중합된 2.8 denier) 평

균 섬유직경 7 µm인 12 K(12,000 가닥)의 필라멘트 다발(tow)이다.

2-2. 실험방법

PAN계 탄소섬유는 아르곤 분위기에서 1,000 oC까지는 10 oC/min

의 승온속도로, 그 이후에는 2 oC/min의 승온속도를 유지하면서 온

도와 시간을 변수로 하여 정해진 온도까지 열처리하였다. 열처리된

탄소섬유는 원소분석기(Flash EA 1112, Thermo Fisher Scientific

Co.)를 사용하여 탄소함량(Carbon content)을 분석하였고, X선 회절

분석기(XRD; D/MAX-2200 Ultima/PC, Rigaku Inter. Co.)를 탄소

층의 결정성 및 그 적층 높이를 측정하였다.

열처리된 탄소섬유의 발열특성은 tow의 길이를 60 mm로 절단 한

0.5 g의 탄소섬유를 직경이 4 mm, 길이가 50 mm인 투명유리관 안

에 넣은 후 유리관 밖으로 나온 섬유 양 끝에 clamp를 연결하여 전

기를 흘려주고 유리관 중간에 뚫린 구멍을 통하여 온도지시계의 단

자를 연결한 후 공급전압을 조절하면서 시간별로 탄소섬유의 표면

온도를 측정하였다. Fig. 1에 온도측정 시스템의 개략도를 나타내었

으며 구체적인 발열 특성 실험 방법은 Donnet 등의 보문에 자세히

설명되었다[7]. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2에 본 실험에서 제조된 1,000 oC 이상으로 열처리한 각각의

PAN계 탄소섬유의 XRD 곡선을 나타내었다. X선회절 분석은

40 mA의 전류, 40 kV의 전압 조건에서 Ni 필터로 여과한 Cu-

Kα(λ=1.5418 Å)을 이용하여 수행하였다. 또한, X선 회절은 10~50

범위에서 5 /min의 주사속도로 하였다. 평균 층간 간격 d002와 탄소

결정의 겉보기 크기를 특정 짓는 결정크기(Lc)는 (002)면의 회절피

크와 회절피크의 반가폭 B(002)를 이용하여 Bragg와 Scherrer 공식

[11]에 의해 계산하였다. 

nλ=2d sinθ

Lc = 결정 c축의 평균 높이

K = Scherrer 상수 (K=0.9)

β = 반가폭(radian)

θ = 최대 피크에서의 각

결정화도(crystallinity)는 X선 회절상의 강도 분포를 비결정부분

에 의한 회절과 결정 부분에 의한 회절로 분리해서 구하는 X선법을

이용하였다[12]. 

Crystallinity(%) = × 100

o

o

L
c

Kλ
β

2θ( )cosθ
----------------------=

area of crystalline

total area

Fig. 1. Schematic diagram of surface temperature measuring appa-

ratus.

1. carbon fiber tow tip

2. glass tube which has hole in the center

3. connecting adapter

4. temperature indicator

5. voltage controller and electrical resistivity indicator

6. clamp

Fig. 2. XRD curves of PAN-based carbon fibers heat treated at ①

1000, ②1200, ③1400, and ④1500 oC for 1 hr in argon flow.
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Table 1에 탄소함량, 결정화도 및 결정 크기 등을 각각 정리하였다. 

여러 가지 열처리 온도에서 처리된 한 범용 PAN계 섬유의 XRD

분석은 많은 연구자에 의해 보고된 바 있다[9,13-15]. Pradere[9]에

의하면 1,000~1,500 oC 범위에서 열처리한 탄소섬유의 결정크기

(Lc)의 값은 1.0~1.9 nm의 값을 보였고, Katzman[13]에 의하면

1.19~1.39 nm, Marsh[14]에 의하면 1.0~1.8 nm, Hawthorne[15]에

의하면 1.1~1.52 nm 등 각기 다른 결정크기를 보여 주고 있다. 본

연구에서 사용된 PAN계 탄소섬유의 결정크기는 1.62~1.87 nm를 보

여 다른 연구자들이 제시한 값보다 비교적 높은 값을 보였는데 이는

원료 물질인 PAN 전구체(PAN precursor) 및 제조 방법의 차이뿐만

아니라 그 측정 방법의 차이 등에 기인한 것으로 판단된다. 

Table 1에 정리한 바와 같이 탄소 함량과 결정화도는 열처리 온도

에 증가에 따라 선형적으로 비례하며 증가하였다. 열처리 온도가

1,000에서 1,500 oC까지 증가할수록 탄소섬유의 탄소 함량은 93.89

에서 96.13 wt%로 증가되었으며, 또한 결정화도는 37.08에서 53.69 %

로 크게 증가되었다. 온도증가에 따라 탄소의 함량변화는 그다지 증

가하지 않는 반면 결정화도가 크게 증가한 것은 고온처리에 따라 결

정구조가 변화되었기 때문으로 판단된다. 또한 열처리 시간에 따라

서는 열처리온도만큼 그다지 크게 변화하지는 않았지만 1,500 oC에

서 온도 유지시간이 1시간에서 5시간으로 증가할수록 탄소 함량은

96.13에서 96.25 wt%로 증가하였으며 탄소의 결정화도도 53.69에

서 56.81%로 증가하였다.

열처리 온도와 시간에 따른 탄소섬유의 결정크기(Lc) 변화와 그

결정화도 변화를 각각 Fig. 3과 4에 나타내었다. Fig. 3과 4에서 알

수 있듯이 열처리 온도가 증가할수록 열처리 시간이 늘어날수록 결

정크기와 결정화도는 선형적으로 비례하여 증가하였다. 즉, 열처리 온

도가 1,000에서 1,500 oC로 증가할수록 결정화도는 37.08에서

53.69%로 증가했으며, 그 결정크기는 1.62에서 1.82 nm로 증가하였

다. 또한 1,500 oC로 유지하면서 열처리 시간을 증가시킬수록 탄소

의 결정화도는 53.69에서 56.81%로 결정크기는 1.82에서 1.87 nm

로 증가하였다. 즉 탄소섬유를 고온 열처리할수록 섬유내의 결정화

도와 결정의 크기가 증가되었다. Pradere 등은 결정의 크기 증가는

열전도율을 증가시키고 전기저항을 감소시킨다고 보고하였다[9]. 또

한 온도에 대한 결정크기의 성장은 Marsh와 Griffiths[16]에 의하여

보고된 바 있다. 즉 그들은 800 oC 이상의 열처리 온도부터 본격적

으로 결정크기와 배향성이 증가하고 1,800 oC 이후부터는 흑연화가

진행된다고 보고하였다. 탄소재료의 결정크기(Lc)는 1,500~3,500 oC

범위에서 2~12 nm로 알려져 있다[17]. 

Fig. 5의 (a)는 열처리 온도(1,000~1,500 oC)를 변수로 1시간 동안

열처리한 탄소섬유를 시편(60 mm)으로 제작하여 50 mm 유리관에

넣은 후 양끝 단자에 일정전압(4 V)을 가할 때 시간변화에 따른 탄

Table 1. Carbon content, crystallinity and crystalline size (Lc) with

respect to carbonization conditions

HTT

(oC-hr)

Carbon content 

(wt%)

Crystallinity

(%)

Crystalline 

size (Lc) (nm)

1000-1 93.89 37.08 1.62

1200-1 94.63 44.89 1.72

1400-1 95.99 50.29 1.77

1500-1 96.13 53.69 1.82

1500-3 96.18 55.73 1.86

1500-5 96.25 56.81 1.87

Fig. 3. (a)Crystalline size (Lc) of carbon fiber heat treated at 1000,

1200, 1400, and 1500 oC for 1 hr and (b)heat treated for 1,

3, and 5 hr at 1500 oC.

Fig. 4. (a)Crystallinity of carbon fiber heat treated at 1000, 1200,

1400, and 1500 oC for 1 hr, and (b)heat treated for 1, 3, and

5 hr at 1500 oC.
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소섬유의 표면온도를 측정한 결과다. 그리고 (b)는 탄소섬유에 전압을

가한 후 10분 후의 Fig. 5(a)의 탄소섬유의 열처리 온도에 따른 표면

발열온도를 나타낸 것이다. 탄소섬유 시편에 전압 V[V]를 가하여 전

류 I[A]가 t초 동안 흐르면 발생하는 열량(heat capacity) H[W]는 다

음과 식 (1) 같고, 주울의 법칙(Joule’s Law)을 통해 얻을 수 있다[18].

(1)

상기 주울의 법칙에 의해서 발열온도와 에너지는 전류와 공급된 시

간에 비례하여 증가하여야 하나 온도의 차이에 인한 전도 및 대류

등의 열전달로 인해 5 min 후에는 거의 일정한 값에 도달하였다.

Fig. 5에서 알 수 있듯이 탄소섬유의 열처리 온도가 높을수록 그 표

면발열 온도가 증가되는 경향을 확인할 수 있었다. 이것은 앞서 설

명한 것처럼 열처리 온도가 증가할수록 탄소섬유 내의 결정크기(Lc)

가 증가하고 결정크기의 증가할수록 전기저항이 감소되었고 일정한

전압하에서 전류량이 증가하였기 때문이다[6]. 

탄소섬유의 양단에 전기 전압을 인가하면 저항이 발생하고 이로

인하여 탄소섬유가 발열하게 된다. 인가전압을 1~5 V로 증가시키면

그 저항도 감소하게 되어 탄소섬유의 표면발열 온도가 높아짐을 확

인할 수 있었다. 전압이 인가된 각각의 탄소섬유는 열처리 온도에

따라 다소 차이점을 나타내기는 하지만 일정 시간이 지나면 발열온

도가 거의 일정한 값에 도달하게 되는데, 이는 대기중으로의 발열에

의한 것으로 여겨진다. 일정 발열온도 도달 시간도 열처리 온도가

낮을수록 빠르게 나타났다. 

Fig. 6의 (a)는 열처리 시간(1~5 hr)을 변수로 하여 1,500 oC에서

처리된 탄소섬유를 사용하여 시편(60 mm)을 제작하고 50 mm 유리

관에 넣은 후 양끝단자에 일정전압(3 V)을 가할 때 인가시간에 따른

탄소섬유의 표면온도를 측정한 결과이며 (b)는 각각의 열처리 시간

에 따라 제조된 탄소섬유에 3 V의 전압을 가한 후 10분 후에 나타

난 탄소섬유의 표면온도를 도시한 것이다. 

본 실험에서는 인가전압을 4 V로 하여 장시간(3시간 이상) 처리

하였을 때 탄소섬유의 표면온도가 300 oC이상으로 발열하였고 이

로 인하여 대기 중에서 연소되었다. 따라서 기초 실험을 통하여 연

소가 일어나지 않는 전압 하에서 발열효과를 최대한 얻을 수 있는

3 V에서 실험을 실시하였다. Fig. 6에서 알 수 있듯이 열처리 온도

에 따른 영향에 비하여 그 효과가 미미하지만, 열처리 시간이 증가

할수록 탄소섬유 내의 결정크기(Lc)가 조금 증가되었고 결정크기의

증가할수록 전기 저항도 감소되었다[6]. 1,500 oC에서 시간에 따라

열처리된 탄소섬유 시편도 역시 3 V 인가전압에 대하여 일정 시간

(5분) 후에는 거의 일정한 값에 도달하였는데, 표면에서 발생한 열

이 대기중으로 방출되기 때문인 것으로 생각된다.

Fig. 7의 (a)에 1,500 oC에서 1시간 동안 열처리한 탄소섬유에 대

하여 인가전압(1~4V)에 따라 측정된 표면온도를 나타내었다. 또한,

(b)는 실온 25 oC에서 탄소섬유에 전압을 가한 후 10분이 경과된 후

에 측정된 각각의 탄소섬유의 표면온도를 나타낸 것이다. 상기 주울

의 법칙에 따라 표면온도는 전압에 비례하여 증가되었다. 또한 열처

리 온도 및 시간에 따라 고찰한 것과 마찬가지로, 전압에 따른 각각

의 탄소섬유도 5분 이 후에는 거의 일정한 값에 도달하였다.

Fig. 8은 각각의 온도와 시간에 따라 열처리한 탄소섬유에 일정한

H I
2
Rt J[ ] 0.24I

2
Rt cal[ ]= =

Fig. 5. (a)Surface temperature increase of carbon fiber tows heat

treated at 1000 oC, 1200 oC, 1400 oC and 1500 oC for 1 hr as a

function of contact time at 4 V, (b)relationship between surface

temperature increase(10 min contact time of Fig. 5(a)) and heat

treatment temperature of the carbon fiber.

Fig. 6. (a)Surface temperature increase of carbon fiber tows heat

treated at 1500 oC for 1, 3 and 5 hr as a function of contact time

at 3V, and (b)relationship between surface temperature increase

(10 min. contact time of Fig. 6(a)) and heat treatment time

of the carbon fiber. 
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전압(3 V)을 가한 후 10분 후의 표면온도에 대한 결정크기를, Fig. 9

는 결정화도를 나타내었다. Fig. 8~9에서 알 수 있듯이 표면온도가

높을수록 결정크기가 증가하고 결정화도가 발달하였으며 역으로 결

정크기가 증가하고 결정화도가 발달할수록 표면온도가 증가하였음

을 알 수 있었다. 열처리 온도가 높아질수록, 열처리 시간이 길어질

수록 결정화도와 결정크기의 증가량은 다소 감소하였으나 일정한 기

울기를 얻을 수 있었다. 실험을 통해 얻은 표면온도에 대한 결정크

기와 결정화도의 관계식은 다음과 같다.

(1)

(2)

X =표면온도(oC)

Y
cs
=결정크기(nm)

Y
cr
=결정화도(%)

위의 관계식에서 얻은 기울기를 통해 발열온도를 측정해 간접적으

로 일정 범위 내에서 결정화도와 결정크기를 예측할 수 있을 것으

로 판단된다.

4. 결 론

PAN계 범용 탄소섬유(Toray Co.)를 1,500 oC까지 열처리한 후 특

별히 제작한 측정 기구를 통해 여러 조건에서 표면온도를 측정하면

서 열처리온도 변화에 따른 탄소섬유의 탄소함량, 결정화도, 결정크

기(Lc)의 관계를 분석한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

(1) 범용 탄소섬유의 탄소함량, 결정화도 및 결정크기는 열처리 온

도의 증가에 따라 증가하였다. 탄소함량의 증가에 비하여 결정화도

와 결정의 크기 증가가 월등하였는데 이는 열처리과정에서 탄소원

자의 배열이 크게 달라져 탄소섬유의 결정이 성장하고 배향성이 증

가하였음을 의미하였다.

(2) 탄소섬유의 표면 발열특성은 열처리 온도와 처리 시간이 증가

함에 따라 1차식으로 비례하여 증가하였는데 이는 탄소섬유의 결정

화도 및 결정크기의 증가가 전기저항을 감소시켜 일정전압하의 전

류량의 증가가 발열량 및 에너지에 기여한 것으로 해석된다.

(3) 탄소섬유의 표면 온도가 증가할수록 결정크기와 결정화도가

선형적으로 비례하였고 표면온도에 대한 결정크기와 결정화도의 상

관관계식을 얻을 수 있었다. 이를 통해 탄소섬유의 발열온도측정으로

탄소섬유의 결정화도와 결정크기를 예측할 수 있다고 판단하였다.
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Fig. 7. (a)Surface temperature increase of carbon fiber tows(heat
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1, 2, 3 and 4 V, and (b) relationship between surface temper-

ature increase(10 min contact time of Fig. 7(a)) and voltage. 

Fig. 8. Surface temperature increase of carbon fiber tows as a func-
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tion of crystallinity.
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