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ABSTRACT: This study investigates the effects of different drawing processes on the microstructure and mechanical
properties of carbon fibers derived from the PAN polymer. Precursor fibers were produced either by hot water
drawing (HWD, draw ratio 8.25) or by applying additional steam drawing (SD, 2.5 bar) after intermediate HWD,
resulting in a total draw ratio of 11.5. All samples subsequently underwent identical stabilization, carbonization, and
graphitization to yield the graphitized fibers (HWD-CF/GF and SD-CF/GF). 2D-XRD analysis showed that the steam-
drawn precursor (SD-PF) exhibited superior (100) plane alignment, and after graphitization, SD-GF retained a higher
(002) orientation index (O.I. ≈ 0.88) and a 40% larger La than HWD-GF. Raman spectroscopy further indicated
improved crystallinity and stacking order (lower ID/IG, higher I2D/IG), leading to enhanced density and modulus.
Notably, although SD-CF initially showed slightly lower performance, it underwent significant structural development
during graphitization. These results highlight the critical role of precursor drawing history and demonstrate that steam
drawing is an effective strategy for improving the modulus of PAN-based carbon fibers.

초 록: 본 연구에서는 polyacrylonitrile (PAN) 중합체 기반 연신 공정의 차이가 탄소섬유의 미세구조 및 기계적 물
성에 미치는 영향을 비교하였다. PAN 전구체 섬유(Precursor Fiber: PF)는 열수 연신(Hot-water Drawing: HWD, 8.25배)
또는 열수 연신 후 스팀 연신(Steam Drawing: SD, 2.5 bar)을 추가하여 총 연신비 11.5배 조건으로 제조(열수 연신 전
구체: HWD-PF, 열수/스팀 연신 전구체: SD-PF)되었으며, 이후 동일한 안정화, 탄화 및 흑연화 공정을 거쳐 탄소 섬
유(Carbon Fiber: CF) 및 흑연화 섬유(Graphitized Fiber: GF)(HWD-CF, SD-CF, HWD-GF, SD-GF)를 제조하였다. 2D-XRD
분석 결과, SD-PF는 PAN의 (100)면 배향성이 더 우수하였고, SD-GF는 (002)면 배향계수(Orientation Index)가 약 0.88
로 더 높았다. 또한, SD-GF는 결정 크기(La)가 HWD-GF 대비 40% 이상 크고, 라만(Raman) 분석에서도 흑연화율 및
적층 질서를 나타내는 ID/IG, I2D/IG에서 더 우수한 특성을 보였다. 이러한 구조 발달은 섬유의 밀도 및 탄성률 향상
으로 이어졌으며, 인장강도 또한 유지되거나 향상되었다. 특히 탄화 단계에서는 SD-CF의 물성이 다소 낮았으나,
흑연화 과정에서 구조가 급격히 발달하면서 최종 성능이 현저하게 향상되었다. 본 연구 결과는 PAN 전구체의 연
신 이력과 구조적 유연성이 흑연화 구조 및 최종 물성 발현에 결정적임을 보여주며, 스팀 연신이 PAN 기반 고탄
성 탄소섬유 제조에 효과적 전략임을 시사한다.
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1. 서 론

고성능 복합재료 산업에서 탄소섬유는 높은 비강도를 가
지는 소재로서 항공우주, 자동차, 스포츠, 에너지 등 다양
한 분야에서 핵심적으로 사용되고 있다[1-4]. 특히 폴리아
크릴로니트릴(PAN) 기반 탄소섬유는 뛰어난 인장강도와
탄성률, 경량성 등의 장점으로 인해 복합재료 분야에서 가
장 활발히 적용되고 있다[5,6]. 이러한 탄소섬유의 물성은
단순 전구체의 화학 조성에만 의존하지 않으며, 전구체의
미세구조, 열처리 조건, 연신공정에 따른 사슬 배향도 등 다
양한 공정 변수에 따라 크게 변화한다[7-10].

PAN 고분자는 안정화 및 탄화 공정을 거치면서 고리화
(cyclization), 탈수소화(dehydrogenation), 방향족화(aromatiza-
tion) 반응을 통해 탄소 골격을 갖는 그래핀 유사 구조로 진
화한다. 이 과정에서 고분자 사슬의 초기 배향 상태는 결정
면의 성장 방향 및 결정립 크기에 큰 영향을 미치며, 이는
탄소섬유의 기계적 특성에 직접적으로 반영된다. PAN 결
정 내의 (100)면은 고분자 사슬 간 적층 방향을 나타내며,
이 면이 섬유축과 평행하게 잘 배향될수록 열처리 시 그래
핀 층의 형성이 보다 섬유축을 따라 유리하게 진행된다[11].
그 결과 제조된 탄소섬유에서는 (002)면의 섬유축에 대한
평행 배향이 증대되고, 이는 in-plane 방향의 결정립 크기(La)
증가 및 섬유 강도 향상으로 이어진다[12]. 이러한 배향도
제어는 주로 열처리 또는 연신 공정이 지배적이며, 연신 조
건은 고분자 사슬의 이방성 구조 형성에 큰 영향을 준다[13,14].
연신 공정의 매개변수로는 연신 온도, 연신비, 연신 매질의
종류 등이 있으며, 일반적으로 열수(Hot water)를 이용한 연
신이 널리 사용되고 있다. 한편, 스팀(Steam)을 연신 매체
로 활용하는 공정은 고온의 포화 수증기를 통해 보다 유연
한 인장 조건을 제공함으로써 고분자 사슬의 추가적인 재
배열 및 결정 성장에 효과적으로 기여할 수 있는 공정으로
주목받고 있다.
본 연구에서는 PAN 중합체를 기반으로 하여, 서로 다른
연신 공정을 적용한 두 종류의 전구체 섬유를 비교 분석하
였다. 첫 번째 시료는 열수 연신만으로 최종 연신을 완료한
전구체 섬유(Hot-water-drawn Precursor Fiber, HWD-PF)이
며, 두 번째 시료는 열수 연신을 중간 수준까지만 적용한 후
스팀 연신을 추가하여 최종 연신을 완료한 섬유(Steam-drawn
Precursor Fiber, SD-PF)이다. 두 시료 모두 동일한 조건에서
안정화, 저온탄화, 고온탄화 및 흑연화 열처리를 거쳐 탄소
섬유를 제조하여 비교 분석하였다. 이러한 실험 설계를 통
해, PAN 전구체의 연신 방식의 차이가 결정구조 형성 경로
와 최종 물성에 미치는 영향을 명확히 규명하고자 하였다. 각
시료에 대해 2D-XRD 방위각 스캔을 통해 전구체 및 탄소
섬유 단계에서의 결정면 배향성을 정량화하였으며, XRD
분석을 통해 in-plane 결정크기(La)를 산출하여 구조-물성
간의 정량적 상관관계를 확인하고자 하였다. 이를 통해 연

신 조건이 PAN의 (100)면 배향에 어떤 영향을 주며, 그 배
향성이 탄화 및 흑연화 후 (002)면의 정렬성과 결정 성장 방
향(La)에 어떻게 반영되는지를 규명함으로써, 연신 공정을
통한 전구체 섬유의 구조 설계가 최종 기계적 물성 확보에
얼마나 결정적인지를 제시하고자 하였다.

2. 실 험

2.1 시약 및 재료

PAN 중합체 합성을 위해 사용된 단량체인 acrylonitrile
(≥99%, AN), itaconic acid (≥99%, IA)는 삼전화학 (Samchun
Chemicals Co. Ltd., Republic of Korea)에서 구입하여 사용하
였고, 개시제로 2,2’-azobisisobutylonirile (≥99.0%, AIBN),
사슬이동제로 1-Dodecanethiol (≥98.0%, DDM), 용매로
dimethyl sulfoxide (99.9%, DMSO)는 각각 대정화학
(Daejung Chemical Co. Ltd., Republic of Korea)에서 구입하
였다. PAN 중합체는 라디칼 중합으로 얻어졌으며, 얻어진
중합체의 평균분자량은 Mn~103 kg/mol, 점도는 49.2 Pa·s 이
다[15].

2.2 탄소섬유의 제조

방사공정: 본 연구에 사용된 PAN 전구체 섬유는 습식 방
사(Wet-spinning) 방식으로 제조되었다. 습식 방사 공정은
응고욕(Coagulation bath), 수세구간(Washing zone), 열수연
신(Hot-water Drawing, HWD), 스팀 연신(Steam Drawing,
SD) 구간으로 구성되어 있으며, 전 과정은 자체 설계한 습
식 방사 시스템을 이용하였다. 방사 시 응고욕은 55%의 DMSO
용액으로 구성하였고, 수세욕의 온도는 60℃로 유지하면서
방사원액을 토출하였다. 방사노즐은 3k의 hole수를 가지며
각 0.05 mm 직경의 hole을 가지는 노즐을 사용하였다. 첫 번
째 시료 HWD-PF는 열수연신을 활용하여 사절이전 최대
연신비까지 연신된 전구체 섬유로, 연신 매질로 95°C의 열
수를 사용하여 고분자 사슬의 최대한의 정렬을 유도하였
다. 두 번째 시료 SD-PF는 초기 열수 연신은 첫번째 시료대
비 반절 수준의 연신비를 적용한 뒤, 추가적으로 2.5 bar의
포화 수증기를 이용한 스팀 연신(steam drawing)을 수행함
으로써 최종 연신을 마친 섬유이다. 두 섬유의 최종 연신비
는 각각 8.25배, 11.5배로 아래의 식(1)에 의해 계산되었다.

  (1)

여기서 D는 연신비를 의미하며 V0는 방사원액의 토출선속,
Vd는 최종 연신롤러의 속도를 의미한다. 해당 공정의 개요
도는 Scheme 1에 나타내었다. 
소성공정: 연신 공정 이후 HWD-PF, SD-PF는 동일한 조
건 하에서 안정화 및 열처리 과정을 거쳐 탄소섬유로 제조
되었다. 안정화(Stabilization) 공정은 공기 분위기에서 연속

D
Vd

V0
------=
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식으로 200oC, 220oC, 240oC, 265oC의 단계적 승온을 통해
90분간 처리하였다. 안정화가 완료된 섬유는, 이후 질소 분
위기에서 400oC부터 800oC까지의 저온 탄화(low-temperature
carbonization), 1400oC의 고온 탄화(high-temperature
carbonization), 그리고 Ar 분위기에서 2600oC까지의 흑연화
(graphitization)를 순차적으로 진행하였다. 고온 탄화 후의
섬유는 각각 열수 연신 탄소섬유(Hot-water-drawn Carbon
Fiber, HWD-CF)와 스팀 연신 탄소섬유(Steam-drawn
Carbon Fiber, SD-CF)로 명명하였으며, 흑연화까지 마친 최
종 섬유는 각각 열수 연신 흑연화섬유(Hot-water-drawn
Graphitized Fiber, HWD-GF)와 스팀 연신 흑연화섬유
(Steam-drawn Graphitized Fiber, SD-GF)로 표기하였다.

2.3 분석

XRD 분석: X-선 회절 분석(X-ray Diffraction, XRD) 측정
은 다목적 X-선 회절분석기(Multi-Purpose X-Ray
Diffractometer, X'pert, Malvern Panalytical, Netherlands)를
이용해 다음 조건에서 수행하였다. 측정하고자 하는 섬유
샘플을 잘게 절단하여 무작위 배향이 되도록 한 후 Kapton
필름 위에 올려놓고, 다시 Kapton 필름으로 덮어 밀봉하였
다. 이후 시편 전체를 회전 스테이지(rotation stage)에 장착
한 뒤, 초당 1도씩 360도로 회전시키면서 측정하였다. 시료
의 전방위적 변향 평균화(integrated diffraction)를 구현하였
고, 측정 패턴은 2θ: 10~60° 범위에서 적분하여 획득하였
다. 광원으로는 Cu Kα(λ = 1.5405 Å)를 사용하였다. 결정격
자 면간거리(dhkl)는 Bragg 법칙(2dsinθ = nλ)을 이용하여
(002)면뿐만 아니라, (100)면에서도 각각의 회절각 θ를 대
입하여 계산하였다. 여기서 λ는 X선의 파장(Cu-Kα=1.5406 Å),
θ는 각 결정면에 대한 회절각, n은 정수이다[16].

  (2)

또한, 탄화섬유와 흑연화섬유의 결정 크기(stack height:
Lc 및 crystallite width: La)는 Scherrer 식(3)을 이용하여 각 면
의 특성에 맞게 계산하였다. 

 (3)

(002)면에 대해서는 K = 0.89, (100)면에 대해서는 K = 1.84
을 사용하였다. 여기서 λ는 X선의 파장, β는 각 면에서 측
정된 반치폭(Full Width at Half Maximum, FWHM), θ는 회
절각이다[17]. 

2D XRD 분석: 연신공정에 따른 각 공정별 섬유의 배향
도를 측정하기 위하여 2차원 X-선 회절 분석(2 Dimensional
X-ray Diffraction, 2D-XRD)은 다목적 X-선 회절분석기
(Multi-Purpose X-Ray Diffractometer, D8 DISCOVER,
Bruker, Germany)에 VANTEC-500 2D 탐지기(2D detector)
를 장착하여 수행하였다. PF 섬유의 경우 PAN의 (100) 면
에 해당하는 약 17° 부근, CF와 GF의 경우 탄소 결정의 (002)
면에 해당하는 약 25° 부근에서 방위각(azimuthal angle) 스
캔을 진행하여 2D XRD 패턴을 획득하였다. 측정된 2D XRD
패턴에서 확인된 회절 피크의 FWHM인 Z 값을 이용하여
다음 식(4)에 대입하여 배향 계수(Orientation Index, O.I.)를
계산하였다[18,19].

 (4)

Raman 분석: 라만분광분석(Raman spectroscopy, LabRam
GR UV/Vis/NIR, Horiba, Japan)은 514 nm 레이저를 이용하
여 탄소섬유의 흑연 구조 평가에 수행되었다. D 밴드(~1350
cm-1)와 G 밴드(~1580 cm-1)의 강도비 (ID/IG)는 구조 내 결
함 및 비정질 탄소의 상대적 함량을 나타내는 지표로 사용
되었으며, 2D 밴드(~2700 cm-1)의 출현 및 상대 강도 비율
(I2D/IG)은 3차원 흑연 구조 발달 정도를 나타내는 지표로 활
용되었다.
인장강도 및 탄성률 분석: 연신 공정에 따른 탄화섬유및
흑연화섬유의 인장강도 및 탄성률을 측정하기 위해 섬도
인장시험기(Linear Density and Tensile Tester, FAVIMAT+)
를 이용하여 단섬유 인장시험을 실시하였다. 인장강도 측
정 시 210 cN의 로드셀(Load Cell)을 활용하였으며, 게이지
길이(gauge length)는 25 mm, 테스트 속도는 2 mm/min으로
설정하여 측정하였다. 샘플당 20번 측정의 평균 값으로 인
장강도 및 탄성률을 구하였다.
밀도 분석: 탄화 및 흑연화 섬유의 밀도 분석은 Benzene

(밀도 약 0.876 g/cm3)과 Tetrabromomethane(밀도 약 2.97 g/
cm3)의 혼합물을 이용하여 보정한 밀도 구배 칼럼(density

dhkl
n

2sinhkl
------------------=

L K

hklcoshkl
------------------------=

O.I. 1 Z
180o
----------–=

Scheme 1. Schematic illustration of the precursor fiber preparation process 
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gradient column)으로 수행하였다. 섬유 샘플을 칼럼 내에
투입한 뒤, 평형 부유 위치(equilibrium flotation position)를
기준으로 각 섬유의 밀도를 3회씩 측정하여 평균값을 구하였다.

3. 결 과

Fig. 1은 방사 직후 전구체(As-spun Precursor Fiber, AS-
PF), 열수 연신 전구체(HWD-PF), 스팀 연신 전구체(SD-PF)
의 2D-XRD 방위각 스캔 결과를 나타낸다. 이는 PAN 전구
체의 (100)면 회절(약 2θ = 17° 부근)을 따라 방위각 방향으
로 X선 회절 강도를 측정한 것으로, 피크 분포의 폭과 형태
를 통해 섬유축 방향에 대한 고분자 사슬의 배향성을 정량
적으로 평가할 수 있다[20]. AS-PF의 경우, (100) 회절 고리
가 전 방위각에 걸쳐 비교적 균일한 강도를 나타내며, 이는
섬유 내 고분자 사슬의 배향도가 낮고 무질서한 상태임을
시사한다. 반면, 연신 공정을 거친 HWD-PF와 SD-PF에서
는 (100)면 회절 강도가 적도 방향(섬유둘레 방향)에 뚜렷
하게 집중된 양상을 보여준다. 특히 SD-PF의 경우, (100)면
회절 강도 분포가 HWD-PF보다도 더 좁고 선명하게 집중
되어 있어, 스팀 연신 공정을 통해 PAN 사슬이 섬유축 방
향으로 보다 배향되었음을 알 수 있다. 이는 연신비 8.25까
지 열수 연신한 HWD-PF에 비해, 추가적인 스팀 연신으로
총 연신비 11.5까지 연신한 SD-PF에서 섬유축 방향으로 고
분자 사슬의 배향도가 보다 효과적으로 증가했음을 의미
한다. 요약하면, 전구체 단계에서의 (100)면 배향성은 AS-
PF < HWD-PF < SD-PF 순으로 향상되었으며, PAN 전구체
를 기반으로 할 때 스팀 연신 공정이 고분자 사슬의 배향도
를 극대화하는 데 효과적임을 확인할 수 있다. 

Fig. 2는 열처리를 거친 두 시료 탄화섬유(HWD-CF, SD-
CF)와 흑연화섬유(HWD-GF, SD-GF)에 대해, 그래핀 (002)
면(약 2θ = 25° 부근)의 2D-XRD 방위각 스캔 결과를 비교
한 것이다. 탄화 및 흑연화 과정 후, 2θ = 17°에서 피크는 없
어지고, 두 시료 모두 (002)면 회절 고리가 뚜렷하게 관찰

되며, 이러한 결과는 안정화 후 나타나는 유사흑연구조(pre-
graphitic structure)로 보이며 PAN 전구체의 CN 결합이 고
리화가 이루어지면서 C=N 결합으로 변환된 것에 기인한
것이다[21]. 또한, 그 회절 강도가 섬유 적도 방향으로 집중
된 패턴을 보여 그래핀 층들이 섬유 축과 평행하게 정렬되
었음을 나타낸다[22]. 배향 정도를 정량화한 배향계수를 살
펴보면, 탄화섬유 단계에서 HWD-CF는 약 0.76, SD-CF는
약 0.78로, 스팀 연신 섬유가 다소 더 높은 배향계수를 보였
다(Table 1). 이는 전구체 단계에서의 고분자 사슬 배향 정
도가 탄화 후에도 일정 부분 유지되어, SD-CF에서 섬유 내
결정구조의 (002)면이 HWD-CF보다 섬유축 방향으로 보

Fig. 1. 2D-XRD azimuthal scan profiles of precursor fibers (AS-PF,
HWD-PF, and SD-PF) prepared by each drawing process

Fig. 2. 2D-XRD azimuthal scan profiles of carbon (solid) and
graphitized (dash) fibers derived from each drawing process 

Fig. 3. XRD patterns of carbon and graphitized fibers (HWD-CF,
SD-CF, HWD-GF, and SD-GF)
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다 정렬되었음을 시사한다. 한편, 흑연화 처리(2600℃)를 거
치면서 두 시료의 배향계수가 모두 크게 상승하여, HWD-
GF는 0.86, SD-GF는 0.88의 값을 나타냈다. 고온 열처리를
통해 전반적인 결정구조 배향이 증대된 가운데, SD-GF가
HWD-GF보다 여전히 높은 배향성을 유지하고 있다. 즉, 스
팀 연신을 통해 얻은 초기 전구체의 우수한 배향성이 최종
흑연화섬유에서도 일정 부분 보존되어, 결과적으로 흑연기
저면의 섬유축과 평행하는 방향으로의 배향성을 더욱 향
상시키는 데 기여함을 보여준다. 

Fig. 3은 HWD 및 SD 공정 기반으로 제조된 HWD-CF, SD-
CF, HWD-GF, SD-GF의 XRD 패턴을 보여준다. 탄화 단계
(1400℃)의 XRD 패턴에서는 약 24-25°부근에서 흑연 기저
면인 (002)면 회절 피크가 비교적 넓고 낮은 강도로 관찰되
며, 약 43-45°부근에서는 (100/110)면에 해당되는 미약한 회
절 피크가 확인된다. 이러한 결과는 1400℃ 탄화 처리만으
로는 여전히 층간 거리(d-spacing)가 크고 결정립 크기가 작
아, 낮은 결정화 상태임을 반영한다. HWD-CF, SD-CF의 패
턴을 비교하면, SD-CF의 (002)면 회절 피크가 HWD-CF 대
비 우측으로 소폭 이동하고, 피크 폭이 다소 좁아진 것을 볼
수 있다. 이는 스팀 연신 섬유가 탄화 단계에서 더 작은 층
간 거리 및 더 큰 결정립 크기를 가지며, 상대적으로 향상
된 결정화를 시사한다. 한편, 흑연화섬유의 XRD 패턴에서
는 (002)면 회절 피크가 약 25.5-26° 부근으로 현저히 이동
하면서 피크 강도가 크게 증가하고 폭이 현저하게 좁아진
모습을 보인다. 또한 43°부근에서 나타나는 (100)면 피크도
탄화섬유에 비해 뚜렷해져, 고온 흑연화 과정에서 결정구
조가 전반적으로 발달했음을 확인할 수 있다[23]. HWD-GF
와 SD-GF의 패턴을 비교하면, 두 시료 모두 (002)면 피크 위
치와 모양이 유사하게 나타나며, 이는 고온 흑연화를 통해
그래핀 층간 거리와 적층 정도가 비슷한 수준까지 이루어
졌음을 의미한다. 그러나 (100)면 회절 피크의 경우, SD-GF
가 HWD-GF보다 상대적으로 높은 회절 강도와 선명한 형
태를 나타내며, 이는 SD-GF에서 평면 내 결정립 발달이 더
우수함을 보여준다. 결과적으로 탄화 단계에서는 SD-CF가
HWD-CF보다 약간 더 높은 결정화도를 보였고, 흑연화 단
계에서는 두 시료 모두 고도로 결정화되었지만 SD-GF에서
특히 평면 방향 결정 성장(La)이 더욱 두드러지게 나타난 것
으로 해석된다. 

XRD 분석 결과를 통해 얻어진 각 시료의 구조적 파라미
터를 Table 1에 정리하였다. 탄화 및 흑연화 섬유의 그래핀
층간 거리(d002), 결정립 크기(Lc 및 La), 그리고 (002)면의 배
향도 분석을 통해, 스팀 연신 공정이 섬유 미세구조에 미치
는 영향을 정량적으로 평가하였다. 우선, 탄화 단계에서는
SD-CF의 d002가 3.508 Å로 HWD-CF의 3.626 Å보다 작아 그
래핀 층간 간격이 현저히 감소되었음을 알 수 있다. 이와 동
시에 SD-CF의 Lc는 1.344 nm로 HWD-CF(1.259 nm)보다
커서, 스팀 연신 섬유가 탄화 시 약간 더 두꺼운 적층 결정
을 형성했음을 보여준다. 반면 평면 내 결정립 크기 La의 경
우 HWD-CF가 3.601 nm, SD-CF가 3.343 nm로 오히려
HWD-CF에서 약간 더 큰 값을 나타냈다. 이 미세한 차이는
탄화 단계에서는 두 시료 간 La 값이 큰 차이가 없거나 측
정 오차 범위일 수 있지만, 전구체 연신 방식에 따른 초기
구조적 차이가 La보다 주로 Lc와 면간거리(d002)에 반영되었
음을 시사한다. 한편 흑연화 단계에서는 두 시료 모두 결정
구조가 크게 발달하여 HWD-GF와 SD-GF의 d002가 각각
3.454 Å, 3.455 Å로 거의 흑연 구조 수준(약 3.45 Å)까지 감
소하였다. 이는 2600℃ 흑연화 공정을 통해 두 섬유 모두 층
간 간격이 크게 좁아져 이상적인 흑연값(3.354 Å)에 근접하
였으며, 스팀 연신의 추가 효과는 층간 거리 개선에는 제한
적이었음을 의미한다. Lc 역시 HWD-GF 3.913 nm, SD-GF
3.805 nm로 차이가 크지 않았다. 반면 La에서는 뚜렷한 차
이가 나타나, SD-GF가 10.63 nm로, HWD-GF(7.502 nm)보
다 약 40% 이상 큰 차이를 나타냈다. 이는 스팀 연신 공정
이 평면 방향의 결정립 성장에 유의미한 영향을 미쳤음을
보여주는 핵심 결과로, 전구체의 우수한 사슬 배향이 최종
흑연화 단계에서 La 성장에 크게 기여하였음을 시사한다
[24]. 배향도 역시 HWD-GF 0.86, SD-GF 0.88로 SD 시료가
약간 높지만, 두 섬유 모두 흑연화로 매우 높은 배향도를 달
성하였다. 요약하면, 스팀 연신 섬유는 흑연화 후에도 열수
연신 섬유 대비 더 큰 La와 약간 더 높은 (002)면의 배향도
를 유지하였으나, Lc와 층간거리 측면에서는 큰 차이를 보
이지 못했다. 이는 전구체의 사슬 배향 개선이 흑연화 공정
이후 주로 그래핀 평면 방향의 성장에 기여하며, Lc 및 층
간 결함 개선은 열처리 온도에 의해 주로 지배됨을 시사한다.

Fig. 4(a, b)는 각각 탄화섬유(a)와 흑연화섬유(b)의 라만
스펙트럼을 보여준다. HWD-CF, SD-CF 모두 D밴드(약 1350
cm-1)와 G밴드(약 1580 cm-1)가 뚜렷이 관찰되며, D밴드와
G밴드의 상대 피크 세기 비율(ID/IG)을 통해 결정 내 결함
정도, 즉 흑연화율을 정량적으로 비교할 수 있다. HWD-CF
의 경우 ID/IG ≈ 1.07로 1보다 조금 큰 값을 보이며, SD-CF는
ID/IG ≈ 0.99로 HWD-CF보다 다소 낮은 결함 수준을 나타냈
다. 이는 스팀 연신 섬유가 탄화 단계에서 결함이 다소 감
소하고 탄소의 sp2 구조의 질서도가 높아졌음을 의미하며, 앞
서 XRD에서 관찰된 Lc 증가 및 d002 감소 경향과 일치한다. 한
편 HWD-GF, SD-GF에서는 두 시료 모두 G밴드가 매우 날

Table 1. Structure parameters of carbon and graphitized fibers
(HWD-CF, SD-CF, HWD-GF, and SD-GF)

SAMPLE d002

 (Å)
d100 
(Å)

Lc 
(nm)

La
(nm) O.I.

HWD-CF 3.626 2.030 1.259 3.601 0.76
SD-CF 3.508 2.046 1.344 3.343 0.78

HWD-GF 3.454 2.084 3.913 7.502 0.86
SD-GF 3.455 2.089 3.805 10.63 0.88
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카로워지고 D밴드 세기가 크게 줄어들어, ID/IG 값이 HWD-
GF ≈ 0.57, SD-GF ≈ 0.48 수준까지 감소하였다. 이는 흑연화
과정을 통해 결함 밀도가 현저히 감소하고 결정성이 크게
향상되었음을 나타내며, 특히 SD-GF의 ID/IG가 HWD-GF보
다 더 낮아 스팀 연신 섬유가 결함이 더 적은 흑연 유사 구
조로 전환되었음을 시사한다. 또한 2D 밴드(약 2700 cm-1)
역시 흑연화섬유에서 확인되는데, SD-GF의 I2D/IG 비율(~0.52)
이 HWD-GF(~0.64)보다 상대적으로 낮게 나타났다. 일반
적으로 2D밴드는 그래핀 적층 구조와 밀접한데, 적층수가
많은 결정질 흑연일수록 2D 밴드의 상대 세기가 증가한다.
따라서 SD-GF의 높은 I2D/IG는 더 많은 층이 규칙적으로 적
층된 그래핀 결정을 형성하고 있음을 의미하며, 이는 XRD
결과에서 두 시료 간 Lc 차이는 작지만 SD-GF에서 적층 질
서도가 우수하다는 점과 부합된다. 즉, 라만 분석은 스팀 연
신 섬유가 탄화 및 흑연화 이후 더 낮은 결함도(ID/IG 감소)와
우수한 결정질 특성(I2D/IG 변화)을 보임을 확인시켜주며,
이는 앞서 XRD로 관찰된 구조 발달상의 이점을 직접적으
로 뒷받침한다.

Fig. 5는 각 탄화섬유와 흑연화섬유의 밀도를 비교한 것
이다. 전반적으로 두 공정 모두 열처리 온도가 증가할수록
섬유 밀도가 상승하는 경향을 보였는데, 이는 안정화/탄화
과정에서 무정형 탄소와 잔류 질소 등이 제거되고 층상 결
정 구조가 더욱 치밀해짐에 따른 결과로 이해된다. HWD

공정과 비교하여, SD 공정을 적용한 섬유가 동일 열처리 단
계에서 일관되게 더 높은 밀도를 나타냈다. 특히, 탄화 단
계에서 SD-CF는 HWD-CF보다 더 높은 밀도를 보였는데,
이는 앞서 XRD 결과에서 확인된 바와 같이, SD-CF의 더 좁
은 층간 간격과 높은 결정성으로 구조가 더 치밀 해졌기 때
문으로 판단된다. 흑연화 이후에도 SD-GF는 HWD-GF보다
높은 밀도를 유지하였다. 이러한 결과는 SD 공정을 통해 형
성된 초기 전구체의 치밀한 구조가 고온 열처리 과정에서
도 유지되어, 미세 기공이나 무정형 영역 감소로 이어졌기
때문으로 볼 수 있다. 결과적으로, 스팀 연신을 적용한 섬
유는 전 제조 공정에 걸쳐 구조적 치밀화가 강화되어, 결정
구조의 향상이 거시적 물성인 밀도에도 반영된 사례로 해
석된다.

Fig. 6은 HWD와 SD공정으로 제조된 탄화섬유와 흑연화
섬유의 인장 강도 및 탄성률을 비교한 결과이다. 탄화 단계
에서 HWD-CF(인장강도: 1.73 GPa, 탄성률: 208 GPa)와 SD-
CF(인장강도: 1.69 GPa, 탄성률: 150 GPa) 모두 유사한 수준
의 인장 강도와 탄성률을 보였다. 이는 1400oC 열처리만으
로는 결정 구조의 미세한 차이가 기계적 특성에 뚜렷하게
반영되지 않았기 때문으로 사료된다. 한편 2600oC에서 흑
연화 처리 후, 두 시료 모두 기계적 특성이 현저히 향상되
었으며, 특히 탄성률에서 뚜렷한 증가가 관찰되었다. 즉, SD-
GF(인장강도: 3.73 GPa, 탄성률: 437 GPa)는 HWD-GF (인장
강도: 2.38 GPa, 탄성률: 335 GPa) 보다 더 높은 탄성률과 인
장 강도를 나타내어 스팀 연신 공정의 효과를 명확히 보여
주었다. 이는 앞서 논의된 구조 분석 결과에서 확인된 바와
같이, SD-GF의 더 큰 La값과 높은 배향도가 탄성률 향상으
로 이어졌기 때문으로 판단된다. 즉, 이러한 스팀 연신을 통
해 얻어진 PAN 전구체의 구조적 유연성은 고온 흑연화 처
리(2600℃)시 결정립 성장과 배향 개선이 보다 효과적으로
이어졌으며, 결과적으로 SD-GF는 HWD-GF에 비해 우수한
기계적 특성을 나타냈다. 본 결과는 열처리 과정뿐만 아니
라, 초기 방사 시 PAN 전구체의 구조 성장 가능성 역시 최

Fig. 4. Raman spectra of carbon fibers (a) and graphitized fibers
(b) prepared from HWD and SD precursors  

Fig. 5. Density comparison of carbon and graphitized fibers
(HWD-CF/GF and SD-CF/GF) 

Fig. 6. Tensile strength and Young’s modulus of carbon and
graphitized fibers (HWD-CF/GF and SD-CF/GF)  
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종 성능에 중요한 영향을 미친다는 점을 시사한다. 
스팀 연신 공정은 PAN 전구체의 초기 섬유 내 분자 배향
도를 극대화함으로써, 후속 열처리 단계에서 섬유 구조와
물성에 뚜렷한 영향을 미치는 것으로 나타났다. 구체적으
로, 스팀 연신을 통해 PAN (100)면의 섬유축 평행 배향이 열
수 연신 대비 향상되었고, 이 차이는 탄화 및 흑연화 과정
에서 흑연 구조의 발달 경로를 실질적으로 변화시켰다. 높
은 초기 배향도를 가진 SD-PF는 탄화 후에도 약간 더 치밀
한 구조(SD-CF의 d002 감소, Lc 증가)로 변화하였으며, 흑연
화 후에는 평면 방향 결정립 성장(La)이 현저히 촉진되어 섬
유 내 흑연결정 도메인 크기가 크게 확대되었다. 이와 함께
(002)면의 배향계수(O.I.)도 SD 시료가 일관되게 높게 나타
나, 배향 향상이 그래핀 층들의 정렬에도 기여함을 확인하
였다. 흥미로운 점은, 최종 흑연화 단계에서 배향도 상승 폭
은 비교적 작았음에도 La의 상승 폭은 매우 크게 나타났다
는 것이다. 예를 들어, HWD-GF 대비 SD-GF는 O.I.가 약
0.02 정도의 증가에 그쳤지만, La는 약 3 nm 이상 증가하여
40% 이상 큰 값을 보였다. 이러한 La와 O.I.의 상관관계는 초
기 전구체 단계의 작은 배향도의 차이가 결정립 성장에 있
어서는 기하급수적인 효과를 유발할 수 있음을 시사한다.
전구체 단계에서의 미세한 배향도 향상은 흑연화 시 그래
핀 결정 성장을 유도할 수 있으며, 이는 탄성률 향상으로 이
어지는 인자임을 보여준다. 
본 연구 결과에서 SD-GF의 탄성률이 HWD-GF보다 높게
나타난 것도 바로 이러한 La 증가와 밀접한 관련이 있다. 한
편, 스팀 연신 공정의 한계도 몇 가지 관찰되었다. 우선, 전
구체 배향을 극대화해도 최종 흑연화섬유의 층간 결함이
나 적층 두께(Lc)에는 큰 개선을 주지 못했다. 두 시료 모두
2600℃ 흑연화 후 d002 ≈ 3.45 Å, Lc ≈ 3.8-3.9 nm로 거의 비
슷했는데, 이는 PAN 기반 섬유의 구조적 한계상 특정 수준
이상으로는 층간 질서를 향상시키기 어려움을 보여준다.
결국 c축 방향의 결정성장은 단순 배향만으로 달성하기 어
렵고, 전구체 단계에서의 규칙도 조절, 열처리 온도 조건 제
어나 촉매 도입 등의 추가적 접근이 필요하다.

4. 결 론

본 연구에서는 PAN 전구체의 연신 조건이 최종 탄소섬

유의 구조 및 물성에 영향을 미침을 확인하였다. 특히 스팀
연신 공정은 열수 연신 대비 PAN 전구체 섬유의 배향도를
효과적으로 향상시켜 흑연화 과정에서 흑연 층의 정렬과
배향, 평면 결정립(La)의 성장을 촉진하였으며, 이로 인해
섬유의 밀도와 탄성률이 향상되었다.
비록 층상구조의 완전성(d002, Lc)이나 인장강도에서는 스
팀 연신의 효과가 제한적으로 나타났으나, 이는 고탄성 탄
소섬유 제작에 있어 필연적으로 수반되는 문제로서 향후
공정 최적화로 개선할 수 있을 것으로 기대된다. 결론적으
로, 본 연구를 통해 전구체 단계의 연신 조건 제어가 최종
흑연화섬유의 성능에 지대한 영향을 끼침을 확인하였으며,
특히 스팀 연신 공정은 열수 연신의 한계를 극복하여 PAN
계 탄소섬유의 고탄성화에 기여할 수 있는 유망한 기술적
방법임을 제시하였다.
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