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Abstract In this study, glassy carbon coating was performed on the graphite using a phenolic resin and a curing agent
was mixed with ethylene glycol as an additive to form the uniform surface. The phenolic resin was dried and cured under
the environments of hot air, then converted into a glassy carbon layer by pyrolysis at 500~1,500

o
C. FTIR, XRD, SEM

analysis, and density/porosity/contact angle measurement were performed for characterization of glassy carbon. The
pyrolysis temperature for high-quality glassy carbon was optimized to be about 1,000

o
C. As the content of the additive

increased, the effect of reducing surface defects on the coated surface, reduction of porosity, increase of contact angle, and
increase of density were investigated in this study. The method of forming a glassy carbon coating layer through an
additive is expected to be applicable to graphite coating and other fields.
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요 약 본 연구에서는 페놀수지를 사용하여 흑연표면에 유리질 카본 코팅을 진행하였다. 코팅액은 균일한 표면을 가지

는 유리질 카본 코팅층 형성을 위해 페놀수지와 경화제, 희석제, 첨가제 등을 혼합하였다. 코팅된 페놀수지는 25~60
o
C에서

건조 100~200
o
C에서 경화 500~1,500

o
C에서 열처리하여 유리질 카본으로 전환하였다. 유리질 카본의 특성 분석을 위해

FTIR, XRD, SEM 분석, 밀도/기공율/접촉각 측정을 진행하였다. 유리질 카본 형성에 있어 최적 온도는 약 1,000
o
C로 확인

되었다. 그리고 첨가제의 함량이 높아질수록 코팅 표면의 결함감소, 기공율 감소, 접촉각 증가, 밀도 증가 등의 효과를 보

였다. 첨가제를 통한 유리질 카본 코팅층 형성 방법은 흑연 코팅 및 다른 분야에 적용이 가능할 것으로 기대된다.

1. 서 론
 

최근 전기, 배터리, 그리고 디스플레이 산업 등이 발전

함에 따라 제조용 흑연 치공구의 수요와 연구가 증가하

고 있다. 특히, 흑연(graphite)은 열전도성, 전기전도성이

우수하고 내약품성이 뛰어나 발열체, 박막, 전지 및 디스

플레이의 제조산업에 적합한 소재로 평가되고 있다[1-4].

그러나 흑연은 화학적으로 단일 구조인 sp2 구조체의 형

상을 가지고 있어, 물리적 자극에 약하기 때문에 충격에

도 물질이 쉽게 깨지거나 갈라져 가공이 어렵고 작은 자

극에도 표면에 탄소 입자와 비산 먼지가 발생하여 공정

내부의 오염을 유발한다는 문제가 있다[5,6].

흑연 재료의 내구성 및 오염 문제점을 개선하고 흑연
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고유의 특성을 유지하기 위해 탄화규소(silicon carbide)

또는 유리질 카본(Glassy carbon)을 코팅하는 방법이 제시

되고 있다[7-10]. 고강도, 고 내열성, 그리고 우수한 전

기전도도를 가지는 탄화규소는 화학 기상 증착법(Chem-

ical Vapor Deposition, CVD)법 [11]과 졸-겔(Sol-Gel)법

[12]을 사용하여 주로 코팅하고 있다. 그러나 탄화규소

코팅의 경우 흑연 모재와 열팽창계수 차이로 인해 수명

이 짧고, 실란(silane)계열 고분자를 원료로 코팅을 진행

하는데 원료 자체가 매우 고가이며 탄화규소로 전환 시

많은 에너지가 소비되는 문제점을 가지고 있다[13].

유리질 카본 코팅은 일반적으로 레졸 타입의 열경화성

수지 전구체를 함침 및 침지법을 사용하여 흑연 모재에

코팅한 후 고온 열분해하여 얻을 수 있다. 이러한 유리

질 카본은 탄소로 이루어진 구조를 가지고 있어 흑연과

유사한 전기전도도, 고온안정성, 화학 불활성, 그리고 방

수 및 기밀성 등의 특성을 보인다. 하지만 흑연과 달리

sp2 구조가 아닌 벤젠고리 형상으로 결합된 탄소원자들

이 3 차원적으로 연결된 결합구조를 가질 뿐만 아니라

낮은 결정성으로 인해 높은 내구성과 기공이 존재하지

않는 특징 또한 갖는다[14,15].

페놀 수지는 상대적으로 탄화 수율이 높고, 액상으로

존재하는 레졸 형태가 존재하여 함침 공정에 적합할 뿐

만 아니라 경제적이어서 유리질 카본 코팅을 위한 전구

체로서 유리한 조건을 지니고 있다[16-18]. 하지만 페놀

수지는 경화반응과 열분해 반응을 통해 유리질 카본으로

전환되는 과정에서 저 분자량 화합물의 휘발로 인해 버

블링(bubbling), 갈라짐, 코팅 층 소실 등이 일어나 균일

한 표면을 이루기 어렵다[18]. 이러한 문제를 해결하기

위해 현 공정에서는 경화-탄화 공정을 수차례 반복하는

방법이 제시되고 있다[20,21].

본 연구에서는 페놀 수지를 통한 균일한 유리질 카본

코팅층 형성에 있어 에틸렌 글리콜(Ethylene glycol)의

영향을 연구하였다. 페놀 수지의 균일한 코팅을 위해 희

석제인 메탄올(MeOH)를 첨가하여 점도를 제어하였으며,

크랙과 갈라짐 현상을 방지하기 위해 첨가제인 에틸렌

글리콜을 함께 혼합하여 다양한 함침액을 준비하였다.

흑연 모재는 함침액에 침지하여 코팅하고 불활성 분위기

에서 500oC, 1,000oC, 그리고 1,500oC으로 열처리하여

유리질 카본층으로 전환하였다.

다양한 함침 용액의 최적 배합비 및 열처리 조건을 확

인하기 위하여 열중량분석(Thermogravimetric analysis,

TGA), 푸리에 변환 적외선 분석(Fourier transform infra-

red, FTIR), 그리고 X선 회절(X-ray diffraction, XRD)

분석을 진행하였다. 그리고 흑연 모재에 형성된 코팅층

의 미세구조 및 물리적 특성을 확인하기 위하여 주사전

자현미경(Scanning electron microscope, SEM), 밀도,

기공율, 그리고 접촉각 분석을 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1. 시료

흑연 블록은 IBIDEN Co., Ltd.(Japan)에서 Grade

ET-10으로 구매하였으며, 40 × 40 mm으로 절단하여 준

비했다. 함침 용액으로는 페놀수지(KC-4703, Gangnam

Chemical Co., Ltd., Korea)를 선정하였다. 그리고 경화

제(Methylbenzene sulfonic acid-C4, Gangnam Chemical

Co., Ltd., Korea), 희석제(MeOH, Daejung Chemicals &

Metals Co., Ltd., Korea), 첨가제(Ethylene Glycol, Dae-

jung Chemicals & Metals Co., Ltd., Korea)는 각각 구

매하였다.

2.2. 실험절차

함침 용액은 페놀수지를 기준으로 경화제, 희석제, 그

리고 첨가제를 서로 다른 비율로 혼합하여 준비했으며,

자세한 혼합비는 Table 1에 요약하였다. 먼저 흑연 블록

은 100oC에서 건조시킨 후 준비된 함침 용액에 5분간 침

지하여 코팅된 흑연블록을 제조하였다. 코팅된 흑연 블록

은 25~60oC에서 약 24시간 동안 건조하고, 버블링현상

및 크랙 방지를 위해 100~200oC에서24시간 동안 경화

과정을 진행하였다. 최종적으로 경화된 탄소 블록은 아르

곤 가스 분위기에서 분당 3.3oC으로 승온 한 후 500oC,

1,000oC, 그리고 1,500oC에서 1시간 동안 열처리하여 유

리질 카본이 코팅된 탄소 블록을 각각 제조하였다.

Table 1
Compositions of phenol/ethylene glycol/MeOH

Name
Phenol/Ethylene glycol
(Weight ratio)

Phenol/MeOH
(Weight ratio)

Phenol/Methyl benzene sulfonic acid
(Weight ratio)

P 100/0 100/50 100/10

PE-1 100/10

PE-2 100/20

PE-3 100/30

PE-4 100/40
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2.3. 측정방법

페놀 수지의 열분해 거동은 열중량분석기(TGA, STA449

F3, Netzsch, Germany)를 사용하여 측정되었다. 알루미

나 도가니에 준비된 10 mg의 페놀 시료를 열중량 분석

기에 장착한 후 30분 동안 안정화하였다. 그 다음, 열분

해 거동은 불활성 분위기하에서 1500oC까지 분당 10oC

의 승온 속도로 측정되었다.

푸리에 변환 적외선 분광분석법(FTIR, Spotlight 400,

Perkinelmer, US)은 페놀 수지와 첨가제의 결합 및 열처

리에 따른 구조 변화를 분석하기 위해 실시되었다. 다양

한 혼합비의 함침액과 열처리 온도에 따른 유리질 카본은

알루미나 유발에서 곱게 분쇄하여 준비하였으며, 450~

4000 cm1
의 측정범위에서 감쇠전반사(Attenuated total

reflection)모드를 통해 16회 반복 측정하여 분석하였다.

유리질 카본의 결정 구조는 Cu K 소스(1.5406 Å)를

장착한 X선 회절 분석기(XRD, D8 ADVANCE, Bruker,

US)를 사용하여 10~90o 범위에서 분석하였으며 곱게 분

쇄된 분말 시료를 사용하여 측정하였다.

유리질 카본 코팅층의 미세구조는 주사전자현미경(SEM,

EM-30AX, COXEM, Korea)분석을 진행하였다. 미세구

조 분석 샘플은 10 × 10 mm로 절단하고 90초 동안 금

(Au) 코팅을 진행하여 준비했다.

서로 다른 배합비 및 온도조건에서 제조된 유리질 카본

이 코팅된 흑연 블록은 전자저울(BCE224I-1SKR, Sarto-

rius, Germany)을 사용하여 측정되었다. 건조 무게는 100oC

에서 1시간 건조 후 측정되었으며, 수중 무게는 21oC의

물 온도에서 측정되었다. 그리고 포수 무게는 수중 무게

측정 후 물기를 제거하여 측정되었다. 측정된 건조, 수중,

포수 무게를 사용하여 기공률 및 밀도는 계산되었다.

접촉각(PHOENIX-300 TOUCH, PHOENIX, Germany)

분석은 코팅층의 내습성을 확인하기 위하여 진행했다.

코팅된 흑연 블록의 수평을 유지한 뒤 미량의 증류수를

Fig. 1. TG curves of phenolic resin and cured phenolic resin in 
Ar atmosphere.

Fig. 2. FT-IR spectrum of (a) phenolic resin and (b) oxidation-cured/pyrolysis phenolic resin.

표면에 접촉시킨 후 장비를 통해 증류수와 표면 사이의

각도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 코팅용액의 특성

Figure 1은 아르곤 분위기 하에서 페놀 코팅 용액의

열중량 분석 결과를 나타낸 것이다. P와 PE-4의 페놀

수지 코팅 용액 200oC에서 약 12시간 동안 경화 공정을

거친 후 곱게 갈아서 분석을 진행하였다. 800oC까지 탈

수소화반응(dehydrogenation)이 일어나 페놀의 작용기인

-OH, CH2OH 작용기가 반응 및 소실되어 대부분의 중

량 감소가 발생한다. 1,500oC까지의 중량 감소는 P 코팅

용액이 약 43 % 그리고 PE-4 코팅 용액이 약 49 %으로

각각 나타났다. PE-4 코팅 용액의 경우, 총 중량 대비

20 wt%의 에틸렌 글리콜을 함유하지만 P 코팅 용액에
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비해 7 wt%의 추가 중량 감소 결과로 인해 약 13 wt%

에틸렌 글리콜은 페놀 수지에 결합된 것을 알 수 있었다.

Figure 2(a)는 서로 다른 배합비를 가지는 코팅 용액의

FT-IR 스펙트럼을 보여준다. 경화 전 페놀 혼합 용액은

첨가제 함량과 관계없이 유사한 구조를 나타냈다. 그러

나 경화 및 열처리 후 FT-IR 스펙트럼인 Fig. 2(b)에서

는 첨가제 함량에 따라 스펙트럼의 구조 변화가 관찰되

Table 2
FT-IR absorption bands of phenolic resin

Range of occurrence
band (cm

1
)

Assigned vibration bonding

3,600-3,400 -OH, Group Phenol

3,100-2,800 -CH2 or C-H bonding

1,750-1,650 C=O bonding

1,650-1,560 C=C aromatic ring stretching

1,470-1,400 C-H aliphatic stretching

1,250-1,100 C-O(C-O-C) bonding

1,050-1,000 Aliphatic hydroxyl e.g., C-OH

Fig. 3. Structural formula of (a) phenol and (b) phenol/ethylene glycol according to the curing and pyrolysis process [9,20].

Fig. 4. Photographs of phenolic resin, cured phenol, and pyrolyzed phenol.

었다. FT-IR 스펙트럼 분석을 위해 진동수에 따른 구조

는 Table 2에 자세히 나타내었다. O-H 결합을 나타내는

3,300~3,400 cm1
의 범위의 피크는 에틸렌글리콜을 첨가

한 후 증가하는 경향을 보였고, 열 분해 동안 감소하는

경향이 있음을 보였다. 또한, 1,100~1,150 cm1
의 범위인

C-O-C 결합은 에틸렌 글리콜의 첨가 후 증가하며 열처

리 후에도 지속적으로 증가하는 했다. 이러한 결과는

Fig. 3에 제시된 예상 반응식과 유사한 결과로써, 열 경

화 및 분해 과정에서 에틸렌글리콜이 페놀의 결합기와

추가적인 작용이 일어났다[8,9].

Figure 4는 페놀 혼합 용액의 경화 및 열처리 이후의

색 차이를 보여준다. 페놀 및 혼합된 코팅 용액을 산화

경화 및 500~1,500oC 구간에서 열처리 한 결과 구조 내

유기물이 분해되어 진한 노란색에서 흑연과 같은 검은색

을 서서히 보였다.

Figure 5는 PE-4의 배합비로 준비된 코팅 용액의 경화

및 열처리 온도에 따른 X-선 회절 패턴을 보여준다.

1,000oC까지 열처리된 코팅 용액은 매우 넓게 형성된 비
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정질 결정 구조상 회절 피크를 보인다. 반면에 1,500oC

에서 열처리된 코팅 용액은 20~30o
와 40~50o

에서 흑연

결정상 피크의 반치폭이 비교적 증가한 것으로 관찰되었

다. Figure 4와 5의 결과는 비정질인 유리질 카본을 형

성하기 위해 약 1,000oC 수준의 열처리 온도가 적절하

다는 것을 보여준다.

3.2. 코팅층의 특성

Figure 6은 코팅 용액 P~PE4를 사용하여 흑연 블록에

유리질 카본 코팅층을 형성한 후 주사전자현미경으로 표

Fig. 5. XRD patterns of cured PE-4 and pyrolyzed PE-4 at dif-
ferent temperatures.

Fig. 6. The surface SEM images of glassy-carbon coated graphite blocks prepared from (a) P, (b) PE-1, (c) PE-2, (d) PE-3, and (e) PE-4.

Fig. 7. Density of glassy carbon coated graphite by additive 
component.

면 분석한 결과를 나타낸 것이다. 분석 결과 에틸렌 글

리콜 함량이 증가할수록 표면 내의 갈라짐이나 크랙이

감소하였으며, 표면 외부에서 작은 기공도 감소하는 경

향을 보였다. 이러한 원인으로는, Fig. 3 및 Fig. 6의 결

과와 같이 에틸렌 글리콜의 결합기와 페놀의 결합기가

반응하여 분자간의 수축이 완화되는 현상을 확인할 수

있었다[8,9].

Figure 7은 유리질 카본이 코팅된 흑연 블록의 첨가제

및 열처리 온도에 따른 밀도 측정 결과를 나타낸 것이다.

유리질 카본 코팅의 경우 열처리 온도 및 에틸렌 글리콜

함량이 증가할수록 밀도가 높아지는 경향을 가졌다. 온

도가 높아질수록 유리질 카본 표면이 형성되는데, 이때
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유리질 카본 표면은 흑연과 달리 소수성 표면으로써, 밀

도의 성능지표인 포수무게를 감소시시켜 밀도가 증가하

였고, 첨가제 함량의 경우 Fig. 6와 같이 표면의 결함을

감소시켜 밀도를 증가시키는 결과를 얻었다. 원재료인

흑연 블록(IBIDEN-ET10)의 경우 밀도가 약 1.76 g/cm3

였으나 경화 후 최대 1.77 g/cm3 열처리 후 최대 1.80 g/

cm3
로 유리질 카본 코팅에 의해 밀도가 상승하는 결과

를 얻었다.

Figure 8은 유리질 카본이 코팅된 흑연 블록의 첨가제

및 열처리 온도에 따른 기공률 측정 결과를 나타낸 것이

다. 기공률 측정 결과 열처리 이후 갈라짐이나 표면 결

함에 의해 기공률이 급격히 증가하였다[20,21]. 반면에

에틸렌글리콜 함량이 증가함에 따라 유리질 카본이 코팅

된 흑연 블록의 기공률이 매우 감소하였다. 이러한 기공

율의 급격한 감소는 Fig. 6의 미세구조 분석과 동일하게

에틸렌 글리콜의 첨가가 코팅의 균일도 증가와 표면 결

함의 감소에 크게 기여함을 보여준다.

Figure 9는 유리질 카본 코팅층의 내수성을 확인하기

위해 접촉각 분석을 진행한 결과를 나타낸 것이다. 열처

Fig. 8. Porosity of glassy carbon coated graphite by additive 
component.

Fig. 9. Contact angle of glassy carbon coated graphite depending on the pyrolysis temperatures and additive.

리 온도가 1,000oC인 경우에서 접촉각이 최대로 나타났

다. Figure 4와 5에서 나타났듯이 열처리 온도가 500oC

인 경우에는 유리질 카본으로의 낮은 전환율 때문에 접

촉각이 적게 나타났으며, 열처리 온도가 1,500oC인 경우

에 유리질 카본이 아닌 흑연으로의 전환이 많이 진행되

어 접촉각이 감소되었다. 그리고 첨가제 추가 후 접촉각

이 증가하는 것으로 나타났다. 이는 Fig. 6에서 언급하

였듯이 크랙 및 표면 결함의 감소의 영향으로 보인다.

4. 결 론

페놀 수지의 열 경화-열처리 시 일어나는 기공, 크랙

등의 현상을 방지하기 위해 에틸렌 글리콜을 첨가하여

흑연 블록에 코팅을 진행하였다. 그 결과 TGA 에틸렌

글리콜과 페놀의 결합을 확인하였고, XRD와 혼합 용액을

직접 열처리한 형상에서는 페놀 혼합 용액이 1,500oC에

서 열분해시 유리질 카본이 아닌 흑연화가 진행되고 있

음을 확인하였다. 따라서, 흑연 코팅은 유리질 카본의 형

상이 최적화된 1,000oC 조건에서 수행하였다. 코팅된 블

록의 SEM 분석결과, 첨가제의 효과로, 표면 크랙 및 기

공이 감소되는 것을 확인하였다. 밀도, 기공률, 접촉각

측정 결과 1,000oC 열처리 블록에서 밀도가 최대로 나

타났고, 내수성이 가장 우수한 표면을 가지는 것을 확인

하였다. 따라서 에틸렌 글리콜을 첨가하고 온도를 조절

하여 결함과 크랙이 완화된 소수성 페놀계 코팅층을 형

성할 수 있었다.
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