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1.����

 

���� ����� ��� ����� � ���� �� ��

�� �����, ����, ����, ����� ���� � �

���� � �� �� ����� �� � ��� ��� �� �

�� � ��.1,2 ������ ���������� �� ��� 

����� ���� ���	� ��� ������, �� ��

�� ������� �
 ��� �� ����.3,4 ���	� �

����� ����� �� ���� ��� ���, ��� ��

� �� ������� ����. ���� � ��� �� ��

��(precursor) ��� ������ �� ���� ���� �� 

�� ������ ����� ���, ���	� ��� ��� 

����� ��� ��� ��� ����. 

������ ������ ���	� 400 � ��� ����

� 	
�� ��� �� ���� � 70�90%� ����� 	� 

���� ���� ���� 210�320 �	��� ����.5-7 �

���� �� �� ��, ���� ��, ���� � �
���

� ��� ��� 	� ����� ��� �� ����. ��, � 

�� ��� ����� ��, ��� � ��� ��� ��� �

��, ����� �� � ����� �� �� ����.8-10 ��

��������������������������
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��� ������ ����(precursor) ��� ���, ���, �� ��� ���	� ��� ����� ��

���� ��� ��� ����. ��, 400 � ���� ��� ����� ���� ���� ��� ����

� ���� ���� ������ �
 � ���� �� ����. ������ ������ ������ 

��� ����, �����, ����� � ����� ���� ����. � ����� ����� ���� 

� 
 ��� �� ��� ��� ��� � �� ��� �� ��� ������ ��� ����� �� ��

�� ���� ���� ����, ���� �� ��� ������ �� ������ ����� �	�


�. ������ ��, �� � ����� ���� � ��� ��� 	�� ���
	�, 3 vol% ��� ��

�� ��	� ����� ������ ���� 	� ������ ��� �� ����� ����� �
 

��
 		� �����.�

 

Abstract:�Stabilization process is absolutely necessary to convert the precursor fibers into chemically, physically, 
thermally and structurally stable carbon fibers. Especially, it is critically important for rayon fibers experiencing 
severe weight loss and thermal shrinkage occurring at the stabilization stage below 400 �. The stabilization of 
rayon fibers strongly depends not only on stabilization temperature but also on heating rate, chemical pre-treatment, 
atmosphere, and so on. In the present study, the weight loss, fiber diameter change occurred in the furnace during 
the stabilization process for rayon fibers produced with various heating rates and in the absence and presence of 
phosphorous-based flame retardants and the thermal stability of the stabilized fibers were investigated. The result 
indicates that the weight, diameter and thermal stability of the rayon fibers are significantly affected by the type and 
amount of the flame retardant used. It is also suggested that the pre-treatment of rayon fibers with a concentration 
lower than 3 vol% of phosphoric acid is most desirable for further carbonization process of stabilized rayon fibers. 
 

Keywords: rayon fiber, stabilization process, weight loss, fiber diameter, thermal stability, carbon fiber. 

 

 
†To whom correspondence should be addressed. E-mail: dcho@kumoh.ac.kr 



212� ����������� 

���, �29� �2�, 2005� �

�	� ������ ���� ��� ����� ���� ��

� �	�� ����� ���� �� ����� ����. �� 

����� ��� ��� ���� ��� ��, 
� � ��� �

���� ����� �� ���� ��� �� ��� �
 �

���� ����. �� ���� ���� ���� ��� ��

�� ��� �
� ��� ���, ��� ��� �� � 	� 

� ��
 ��.11 ���� ������ 	�� �� � �� �

���� �� ��� �� � �� ��� ��� ����. 

���, � ��� ��� ���� ��� ������ ��� 

������ ��� �� �� ���� ���� ���� �� 

��� ����� ��� �� �� ��� �� � ��, ��� 

������ 	�� ���� ��� 	�� �	�� 	��. �

�, ������ �� ������ �� ����� �����

�� 	��� ���
�. �� ���� ��� ��� ����

�� �� ��	� ������ ���� ���� ����� 

��� ��� ��� �� �	��. 

 

2. �� 
 

2.1 ���

� ����� ����� Acordis	�� ��� ��� ���

� �� yarn(Acordis T-700)� 	��� ������ ���
�. �

���� �� ���� ������ ����, ���� ��� 

��� � ��� ����� ��� ������ 	�� �	�

� ��� ������ ���� �� ��� �� 
 ��� �

� ���� ������ ��� ���
�. �, ��(phosphoric 

acid, H3PO4, 	����), 3-(hydroxylphenyl phosphinyl)propanoic acid 

(HIRETAR-205, H-205, (�)KOLON), ��� FR-SH(Flame Retardant-

Special Hard) ((�)����). ��, ��� � ��� ��� ��� 

�� ���� ��� ��� �� ��� ��� ���� 	�

�
�. ��, H-205� ����� ����� 	��� �� ��

��� �
 ��� �	�� �� � 14% �� 	��� ��. �

���� ���� ��� �
 � ��� �� �� ��� ��

�� ��� ��. ��, FR-SH� 
� ����� ��� ���

��� ����� �
 �
� ��� ���� �	� ��	�

� 
�� �� ��� ����. ��, ��� � ��� ����

� ��� ��� ����� ����� ��
 ��� ���� 

�� 		� ��
 ��. ��� �� �� ����� ��	� 

�� �
�� ���. ��� FR-SH� �� 0, 1, 3, 5, 10 vol% �� 

��� H-205� 0, 1, 3 vol% ���� 	��
�. ��� ���� 

����� � ���� �	�� ���� ��� ��� � �

�� dip-coating 	
	� � 1�� �� ����� ���� � 

6�� �� ���� � ������ ��
�. 

2.2 ��������
�����
��������������

�� ��� �� ����� �� ������ ������

� 	�� ���� ��� Siliconit ����(heat-treatment furnace)

� 	��� ��� ��� ��� ���� ��� ����� �

��� �� ���
�. ���� ��� ��� 70 mm��, ��

� 1000 mm��, �� �� ��� 150 mm ��� ����(heating 

zone)� ��. ����� ���� �� ��, ����, ����, 

����, ����� �� ��� ����� ��� ����� 

�����. ������ ���� �� 150 mm, �� 60 mm, �

� 7 mm ��� � 
 ���(graphite plate) 	�� ��� ���

� ��� ���
�. ���� 	�� ��� ��� �� ��� 

���� �� ��� ���� ����� �� ��� ���� 

���� ���� ���(wave)� 	��� ���� �� ���

� �	��. ��� �� � ��� 	�� ���� 	�� ��

��� ��� ��� ����� ���� �	� ����� �

��	� �� 
� � ������ ��
�. 

������ 400 ���	�, 150, 175 � 200 �/h� 
 ��� 

����� �����. � ���� �� ������ ����

��� ��
	�, ������ �� ��� 400 ��� ���� 

�� ���� �������. 

2.3 ���

� ������ ��� �� �� ���� ���� ��� �

����� ����� ��
 ������ ��� ��� ��

�� ��� 	��� �	�
�. �� ����� ����� �

	�����(SEM, JEOL JSM-5900)� 	��� ���
�. ���

��� ��� ���� ��� ��� �� ��� �� 	�� 

�� ��� ��� 	�
 � �	�� ����� �� 
� �

� ����(single filament)� ��� ��� ���� ���. 

����� � ��� ������ ����� ��� ���

�� ����� ��� �� �⋅� � 	�� 	�� �	�� �

�� ������(Thermogravimetric Analyzer, TGA 951, Du Pont)

� 	��� 50 cc/min� �� ����� ���� ��� ���

�� ���
�. �� TGA ��� ���� 800 ��� 10 �/min

� ���� ���� ���
�. � ��� �� ��� ���

� ��� DTG(derivative thermogravimetry) 
�� �	�
�. 

 

3. �� � �� 
 

3.1 ������������ 

Figure 1� ����� � 	�� 
 ��� ���� ���� �

�� ������ ����� ��� �� ��� ��� ���

� ��� �� 	�� ���� ����. ������ ���

���� ��
	� ��� 400 �, ��� ��� �� 1 vol% �

��. ������ �� ��� �� ��� ��� ���� �
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Figure 1. Weight losses of the rayon fibers untreated or treated with 
different flame retardants of 1 vol%, occurring during stabilization process 
to 400 � at different heating rates.�
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	� ����� ��� � ��(tar) ��� ���� ����� 

����� ����. ����� � ��� ��� �� �� �

����� ������ 70% ��� 	� ���	� �����

� 400 � ���� 3��� ���� ��� ���� ���� 

��� 	� ��� ����� ���� ���� ���� ��

��. � 150 � ����� ��� ����
 ��� ����, � 

240 ���� ��� ����� ����� C�O � C�C ��

� ����, 240�400 � 	���� ���� ���� ����

� ��, H2O, CO � CO2 ��� �� ����. � ������ 

��� ��� �� �� ��� ������� ���� ���

� � �� ������� ��� ������ ����� � 6

�12% �� ������ ��
 � ��. ��� ��� ���� 

��� ��� � ���� �� ������ �� 
� ����

� �(char) 	�� ����� ����. ���� ���� �� 

�
�� � ���� ��� �
 �� ���� ����� ��

���. ��� � ��	��� �� ���� ���� 
 ��

� � �� 	� ���	� � 
���� 
��� �
���

� �� ���� ��. 

Figure 2� 
 �� ���� ��� 400 � ������� 150 �/h

� ��� ����� ����� ��� ������ � ��� 

������ ����� ��� 	�� ����. ���� �	 

�� �� �
�� ���� ���� �
� ���� ����

�� ����� �����. ���� ��� ��
�� ��� 

�
�� ����� 64%�� 56%�, FR-SH� �
�� 69%�� 

60%� ���
�. ��� H-205� 	��
� �� 1�3 vol%�

� 66�68%� ���	� �� � ����� �����. �� �

�� �� ��� ��� 3 vol% ��� �� ��� � ��� �

� ���� ���	� � �� ��� 		� ����. ��, 

��� 	�� ��	� �� ����� � ��� ��� ��

(brittleness)� �� ��� 	� ��	�� ��
 � ���. ��

� � 3% ��� ���� 	��� 	� 
����� ����. 

��� ������ ��� �	� �� ���� � ���� �

��� 
� ��� �� � �	�� ������ ���� �

� ��� �� �� ����� 	�� �
��. 

3.2 �������������� 

Figure 3� ����� � 	�� ����� �� ����� �

���� ���� ��� ����. �� ������ �
 ��

�� 	�� ���� ���� ����� ����� ��� �

��� �� 	�� �� ������ 	��. ���� 	��� 

��� � ����� ���� ������ ��� � 6 µm �

��� ���
�. ������ ��� ��� ���� ���

�� ��� ���� ��	� ����� �� ��� 	� �

�
 � ���. ���� ����� ���� ��� ��� �

��� �� 	� �� ����� �� � 15�60% �� �� �

�
�. ���� �� ��� ��� ����� 150 �/h� �
 

�� � �
 �� ������ � � ��. ��, ���� ��

� ��� ��� ����� �� 	�� �� ���. ���, �

��� 	�� ������ ����� �� � ���� ��
 

� ���	� �� ����� �� 
��
 		� ����. 

��, 
 �� ��� � ����� �� ��� ��� ���

	� �� ���	� ���� 		� ����. 

Figure 4� ���� ����� �� ��� ������ ��

��� ���� ����. ���� �	�� �� ��� 1 vol%

��� 10 vol%��� ��	
�� ���� ������ ��

� ���� ���� � 8.7�9.8 µm� ��� 
� 		� ��

����
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W
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Figure 2. Weight losses of the rayon fibers untreated or treated with 
different flame retardants and concentrations, occurring during stabili-
zation to 400 � at 150 �/h.�
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Figure 3. A comparison of average diameters of the rayon fibers untreated 
or treated with flame retardants of 1 vol% and then stabilized to 400 � at 
different heating rates.�

0

2

4

6

8

0

2

5.8

9.3
9 8.7

5.8

9.3 9.1 9

5.8

9.7

8.9

9.8

5.8

9.4

N o   t r e a t m e n t
P h o s p h o r i c  a c i d 
H  -  2 0 5
F R  -  S H

���

���

��

��

��

��

��

F
ib

er
 D

ia
m

et
er

(µ
m

)  

�� 
� �� ���

Concentration(vol%) 

Figure 4. A comparison of average diameters of the rayon fibers untreated 
or treated with flame retardants and concentrations and then stabilized to 
400 � at 150 �/h.�



214� ����������� 

���, �29� �2�, 2005� �

���. �, 1�3 vol%� ���	� �� ��� 	��� ��� 

��� ��� ������ ��� �� ���� ��� 	�
 

� ��� ���� ��. ��� ����� �
 ����� �

��	� �� �� ���� ��
 � ���. ��� ��� �

�	� �� ��� ����� � 9.2�10.1 µm ��� �����. 


 ��� ��� � ��	� ����� ������ ����

�� �� ���	� �
 �� ����� ���
�� � � 

��. ��, ���� 	��
� � ���� ��� ��� ��

����� ���� ���. ��� ������ ����� �

�� ��� ��� ���� ��� ��� ���� ��� �

� ���� ����. 	�� 
 ��� ���� �� ����

�� �� ��� ������ ��� 	� �
��. ���	� 

�� ���� ������ ���� ���� �� ����� 

�� �
� �	�� ��	� ��� ��� �� �� �� 	

	� ����. 

3.3 ������������ 

Figure 5� ����� ��� 400 �, 150 �/h� ����� �

��� ��� ������ ����� ��� ��� ��� 	

�� ����. Figure 5� ���� DTG 
�� ����. 	�� 

��� ��� 3 vol%� ���
�. ��� ��� �� �� 	�� 

��� 	� 500 � ����� ����� �� �� ���
�. 

�� ����� ��� ���� ���� ��� ��� ���

�� ���� ����. � 120 � ��� ���� 	� ����

� ������� ��� ����� �	�� �� ��� �	

�� �� ������ ����	��� ����� ���� �

�� �� ������ ��� � �� ��� ��� ����

� 	�� 		� ����. TGA ��� ���� 	�� ���

��� ��� � 
� ���� ���� ������ ����

�� ����� 	� ���	� ���� ��. 

400 � ������ 2��	� ��� ����� ��� 	�

� ������ 400 ��� ���� 	�� ����. ��� � 

��� ���� ��� ��� ��� ����� ����� 


��	� ����. ��� �
�� ��� ��� ���� � 

500 � ���� ������ ����� �� �	��� 	� 

����. � 500 � ��� �� ��� ����, ��� FR-SH

� �
 ��� ��� �� �� 	�� �� �� ����� �

� ��, H-205� �
�� ��� �� ���� �����. DTG 

��� ��, ��� 	�� 500 � ��� ���� ��� �
 

��� ���� ��� 559 ��� 533 �� � 26 � �� �


� ��, H-205� FR-SH� � 10�20 �� ���� �� 		� 

�	���. �� 800 � ���� ��� ����� ��� �


� ���	� �� 		� ��
�. 

����� ��� ��	� ���� � ������ ��� 

�� ������� 500 � ��� ����� �
 ��� ��

�� ��� ���	� ��� 	�� �� � ����� ��

� ������ ���� ����� ���	� ��
 � ��

Figure 5. TGA(top) and DTA(bottom) thermograms measured in N2 for 
the stabilized rayon fibers without and with flame retardant treatments.�
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Figure 6. TGA(top) and DTA(bottom) thermograms measured in N2 for 
the stabilized rayon fibers without and with phosphoric acid treatment at 
different concentrations.�
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 ����� ������ ����� � ��, �� � ����� ��� �� ���� 	� 215�

  Polymer(Korea), Vol. 29, No. 2, 2005�

� 	� ���	� ���� ��. ��� ���� 	�� ��

���� �	�� ���� ��� ���� ��� ����� 

��	� ���� ���� ��� ���	� ����� 

� 


 � ��� 		� ���� ��.11 ���� ��� ���� �

������ ����� ��� ����� ����� �� �� 

��� ��	� ���� ��� ��� ���� ������

� ����. 

Figure 6� 400 �, 175 �/h, ������� ��� ������ 

����� ��� �� ��� 	�� ����. ���� 	��

� ��� ������ ����� ���� �� 	�� ���

� ��� � � ��. �� Figure 5�� ��� 
� ��, ���

�� ��� ���� 500 � ���� ���� ��� �� �

�� ����� ����� ����� ���� ����. �� 

5�10 vol%� ���	� �� �� ���� ��� �����

� 1�3 vol%� �� ������ 400 � ���� �� ���� 

�� ����� � �� ���� ���
�. DTG ����� �

��� �� ��� ��� 500 � ��� ����� � 559 �

�� �
 ��� ��� ��, ��	� ��� �
 ����� 

����� � 24�35 � �� �� ���� ���� ���� 

	� ��
 � ���. � 600 � ����� ����� �� �

�� ���� �� �� ��
�. ����� ��� ���� �

� � ��� ��� ��� 
��	� �� �� ��� ���

� ������ ��� ���� ����. ����� �� ��

	��� pyrophosphoric acid� metaphosphoric acid� �� phopho-

us� ���
12 ��� TGA �� � �� ��� ��� ����

� 
� ����� 	��
� 		� ����. 

Figure 7� 3 vol% ��� FR-SH ���� 	��� �����

� �� � 400 ��� ����� � ��� ��� ��� ��

�� ��� �� ���� ����� ����. ������ 500 � 

����� ����� 150, 175 � 200 �/h 
 ����� �� 

���� 	�� �� ���. ����� ���� 500 � ��

��� ���� 
�� �� �� �	� ���
�. �� �� 

������ ������ �
 �
 ������ ����� �

��� ���� � 	 �� �� ������ ����. 

 

4. �� 
 


 ��� �� ��� ��, H-205 � FR-SH� �� ���� 

������ ��� ��� ����� ���� ���� ��

�� ��� ���� � ��� ���� ��� �	� ��� 

��� 	�� ����� ��� ������ ���� �
 �

��	� ����� 	� ���� ���. �� ��, H-205 � 

FR-SH� �� �	
 �, ����� � ��� ������ �

�� ��� ����� ��� ���� �� �� 500 � ��

��� �� ����� ���� ��� ��� �
 �
 �	

�, 700 � ����� ����� ���	� ��� 		��� 

��� ��� ������ ������ ���� ������

� ��� �� ���� ������� ���� ���� ��


 � �� 		� 	����. 

 

������� ��� 
�����	� ����� ��	�� 

�� ����	�� �� �	����. 
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Figure 7. TGA(top) and DTA(bottom) thermograms measured in N2 for 
the rayon fibers treated with FR-SH of 3 vol% and then stabilized to 
400 � at different heating rates.�
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