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Abstract 

Two types of carbon fiber based high modulus- and isotropic-pitch were exposed to isothermal oxidation in air and
CO2 gas and the weight change was measured by TGA apparatus. The kinetic equation was introduced f=1−exp(−atb)
and the constant b was obtained in the range of 1.02~1.68 for the isotropic fiber and obtained 0.91~1.93 for the high
modulus fiber respectively. In considering the effect of the atmosphere for isothermal oxidation, the value of the con-
stant b obtained in the carbon dioxide was higher than that obtained in the air. Therefore, it was found that the pitch
based carbon fiber shows sigmoidal characteristic when it is oxidized in the carbon dioxide. In addition, it was also
found that kf = 0.5, which was reaction constant at f = 0.5, was a very useful parameter for evaluation of the oxidation
reactivity of pitch based carbon fibers. According to the consideration, it is suggested that the conversion-time curves of
the pitch based carbon fibers are correlated by normalized equation f = 1−exp(−AτB), where τ = t/tf = 0.5.
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1. � �

����� ����� �� ��� ��� �� � ���

�� ��, ��� �� ��� ��� ��� �� ����

�� �� ��� ���� ��. ����� ����� �

���� ����� ����[1], ������� ��� �

������� ����	 ��� ����� ��� 
�

[2, 3]. �� ����� ����� �� ��� ��� ��

� ����	 ����[4, 5]. 

����� ����� ��� ���� ��	 TGA

(Thermo Gravimetric Analysis)� �� ���. TGA ��

� �� ��� ��� ����� ���� ��� 
�

�, ��� �� �� ��� ���� � � 
�� ���

�� ����� ��� Arrhenius ��� ���(

)�� ����. �	 ����	 TGA� ��� �

�� ����� �� ������� ��	��, ����,

���� � 
���� �� �� ��� ���� ����

� ���� ����� ����� �� �� 
��[6-8].

Arrhenius ��� ��� ��� �� ��� ��� �

� �� ������ ��	 ���, �� ��� �� �

�� ������ ����� ���� TGA ��� ���

�� ������ ����. ��� ���� ��� coal �

� �	 ����� ����� ���� ����� ��

� �� �� ���, ����� ����� �� ���

��� ��� ��� �� 
� ���[9-11].

Ismail	 PAN	, 	�	, ��	 ����� ��� ��

���� � ��� ��� burn-off rate� ��� ���

��� �� ��� �	� �� Arrhenius �� ���� �

�� ���� ��	�. �� ��� ��� 
 ��� ��

� ���� 40~44 kcal/mole�� 	��� ��� ����

� �� ��� ���� � �� 
�� ����. ���

Ismail	 ��� ��� �� ��� ����-�� ��
�

���� 
��� ��� ���� ��� ���	��,

Ramiah� �	���� ���� TGA ��� ��� ���

��� ��� �� ��� ���� 
��� ��� ���

� ��� ���� ��� �� ��� ���� ��� �

 � ��� ���	�[12-15]. 

�� 	� Kasaoka �	 f = 1−exp(−atb)�� ��� 19�

� char� ��� ����� ���	��, ������ �

� ���� K� 	�� 0.5� �� ���� kf = 0.5� ��

� ��� �� �3%� ��� �	�� ��� �����

����� ����� ����� ���	�[16]. 

 ����� ����� ���� �� � ��� 	�	

����� TGA� ��� �� ���� ���. ����

� ��� ����� ���� ������ �� ���

�� ���	�, �� ����� ��� �����

Kasaoka� �� ��� ����� ��� ����� �

���� ����� �	�.

dw– /dt=

Ae E/RT– w
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2. �� ��

���� ��

��� ��� 
���� ��� 	�	 ����� ��

� 	�	 ����� 
�� ��	�. �� 	��� �

� ���� ��� ��� ��� ��� 1000oC ���

���� �� 	�� ���� ��� �����, �

� ����� ���� 	�	 ������ modulus�

584 GPa� ��� �����.

���� ��� ����

��� � ��� ����� TGA ��� ���� CO2

� �� ����� �� ���� ���. ����� ��

���� � CO2� �� ����	 �� � ��	��� �

� �� ����[17], ����� ������ ��� �

���� ����[18], CO2� ���� ����� � � �

��� ���� ��� ��� 
�[19-24]. �� �����

������� � ����	� ��� ���� CO2�

����� ��� � � ���� ������� �� �


� ��� ��	��, �� ��� ����� ��� �


� ��� �����.


���� TGA��� ����� �	 �, �� ����

����� 500oC���� 1100oC�� ��� ���� ��

����� ���	�. �� � ����	 ���� ���

� ��� �� �� ������, CO2 ����	 40 cc/min

� ���� ���� ����� �����. 

TGA� �� �� ����	 ����� ���� 	 �

��� ���� ���� ��� ����� �	���

������ ��� ��� 
��.  ����� TGA

��� ��� ���� ���� �� ����� ����

��, 40� �� 1100oC� ����� ���	�. TGA �


�� ����� 	� 
� ��� ���� ������

 ���� ��� �	�.

3. �� � ��

���� ���	����

Fig. 1	 ������� �� 	��, � ���� ���

��� �
��� ���� � ���� ��� ��, ��

� ����� �� ����� ��	� � � 
� �


�. Fig. 1(a)� �� ��� ��� ��� ����� ��

����� ��� ��
�. ��
�� � � 
�

600oC��� �
� ����� �� �� 
�. � �� �

Fig. 1. f−t plots for gasfication of pitch based carbon fibers: (a) high modulus carbon fiber in air, (b) high modulus carbon fiber in car-
bon dioxide, (c) isotropic carbon fiber in air, and (d) isotropic carbon fiber in carbon dioxide.
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� �	 ����� �� ��� ����, ���� ��

��� ��� ���� �� �	 ���� ���. 

Fig. 1(b) � (d)� CO2 gas ����� ��� ��� ��

� ��� ����� ������ �	� ��� �
�.

�� ��� ��� �� ����� ����� ���� �

���	 ��� �����, � ��� 
� � CO2 gas

���� ����� �� ����� � ���� �� �

� 
�. CO2 gas ���, ��� ��� 1000oC�� 100�

� ����� 10% ��� �� ��� ��, �	 ��

� �� ��� ����� ���� �� 2� �� ��

�����. 

�� ��� � �	 	�	 ����� �����

�� �� ��� �	 ����� �� ��� ��� 	

�� � ��� ���� ��� � 
�[25-27]. 

����� ��� ���� ����	 ��� ��� �

�� �� ���� ��� ���� �
��� ����, 

�� �� ��� ��� ����(active site)� ��. ��

����� c-� ������ � 	��� 
�� ���

��� ��� ��� �� �� ��� ����� ����

� ����[28, 29]. ����� ��� � ����� �

� 	�� ���� ������ c-� ���� ��� �

����� ��� � 	��� 
� ��� ��� ���

����� 	��	 �� ���� ��� ��� ����

����� ���� ��
�	 ��� ��. ��� ��

� 	�� 
�� �� ��� ���� ����� 	��	

���� ���	 ��� ��� ��� ��� ���� �

��� �� ����� ����. ���  ��� ��

��� ��� �� ��� ��� ��� ��� 	��

�� ��� ��� ��� ��� ������ �� ���

	�. ��� ��� ��� 	�� ��
�� ���	� �

�� ����� �� 	� �� 
� ���� �	 ��

��� ����� ���� 
�, ��� ��� �� ��

��� ��� ����.

���� ��� ���

����� ���� 1� �����	

−  (1)

�, ���� W� ���� ��, t� ����� kn	 �

����. �� 	�� f� ��� � ��	 � 
�.

f = 1−  (2)

� (1)� (2)��� f�

f = 1−exp(−knt)  (3)

� ��� � 
�. 

Fig. 1�� ��� ����	 sigmoidal ��� ����


�. �� CO2� ��� ��� ��� ��� ��
�

sigmoidal ��� ���. ����� �� ���� �� �

� sigmoidal �� ���� �� �� 
�  ����

�� ����	 sigmoidal ��� ���� ���	�.

Sigmoidal ��� �� ��	 f� 0� 1� �� ��� ��

����� ���� �� ����. 

� (3)	 ������� �� ���� exponential ���

��� ��, S. Kasaoka �	  � ���� �� ���

��. S. Kasaoka �	 19�� ������ � char� �

�� ������ 

 ���(24%)-N2	(850oC), ��

(10%)-N2	(900oC)� ��� �� TGA ��� ��, ���

� k� ��� ��� ��� ��� ����� ���� �

�� ����( f )−��(t)� ���
	 ���, ��� �,

�
� sigmoidal�� �� �	
 ��� ��� ��	 �


�� �	�.

f = 1−exp(−atb)  (4)

���� a� b� ���. �� a� b� � (4)� f−t ��


��� ������ �� �� � 
�. ��� f−t ���

Y = ln a + bX  (5)

� 

�� ��	 � 
��, ��� Y=ln[−ln(1−f )]�

X=ln t�.

� (4)� ��� ��� b� �� 
�. � 0 < b�1�,

����	 ���� ���� �� ����. � b=1

�, ����	 ���� ����� �� ���� �	��

����� ���� 	�� �� ����. �� b>1�,

sigmoidal ��� ����. Sigmoidal ��� ���� f−t �


	 ���� ���� �� ����� ���� ���

�� ���� ���(�� ����)	 ��� ��� ��

�� ���. 

Fig. 1� 
 �� �� � (5)� ��� ��� ���

Fig. 2� ��
� �����. Fig. 2� �� ������ 



� �� �	 Y−X ��
� 

 �� ���� �� � �


�. ��
�� 

� ���� 	�� 0.2�� 0.8 �

� ������ ���	��,  � ��

� ��	��

0.992 ���. 

� ������ ��� 

����

� �� a � b� �� � 
�. Fig. 2��� �� �� a�

b� Table 1� �����. Table 1��, ����� ����

� �� ��� ��� ��� ��� �� b� ���� �

�� ���� � 0.96~1.19� ��� �����, �� ��

� ��� ��� ��� b�	 � 1.02~1.24� ����. �

� ���� ��� ��� ��� ��� b�	 ����

� �� ���� ��� �� � 1.62~1.93� ��� ���

��, ���� ��� ��� ��� ��� � 1.21~1.68

� ��� �����.

����� ��� ���� ����	 ��� ��� �

dW
dt

--------=knW

W
Wo
-------
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�� �� ���� ��� ���� �
��� ����, 

�� ����� ����(active site)� ��[30-32]. ���

����� ��� ���	� ��� ���� ��� ��

��� ���, �� �	� � ����� ���� ���

�� ��� ����, ����� ����� ���� ��

� ��� ����[33]. ������� ��� �� ��

��� ����� ���� �� �� ���� � � ��

� ��
� ���� � ��� � ���	� �����

� �	� ��� ��� ���� �� �� �� ���

�[33-35]. 

��� � (4)� �� b� ���� ����� �	� �

���� �� ��� ��� ����. Table 1�� �	

��� ��� ���� ��� �� b� �� ��� ��

����� �� ���� �� ����� �� �� �


�. ��� �� ���� �� ���� 
 ���� ��

����� �� ��� ���� �� � ��� ���

���� b�� �����	� ��� ��.

���� ���� 
� ��

S. Kasaoka �	 ����� ����� t� �� ���,

������ � �� ��� ��(1− f )� ����� ��

�� ������� 	��	�.

 (6)

��� f�

f = 1−exp[− k(t)dt]  (7)

� ����. � (4)� (7)��� ���� ���� �� �

���� ����� �� � � 
�. ��� ����� �

� ���� k(t)�

k(t) = abtb−1 (8)

�,

k( f ) = a1/bb[−ln(1− f )](b−1)/b (9)

� ��	 � 
�. � (5)�� ��� �� a� b� ���

� (9)� 	�� ��
� Fig. 3� �����. 

Fig. 3���� ����� ���� �� ����� �

��� �� � � 
��, �� ����� ����� ��


� ���� ���	�. �� k( f )� ����� ��� �

�� ��� �� ���� K� ����,

df
dt
-----=k t( ) 1 f–( )

 
0

t

∫

Fig. 2. Y−X plots from Fig. 1 by Eq. (5).
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K = k( f )df  (10)

�. 

� (10)���� �� �� ���� K �� Table 1� �

��	�� �� ��� ����� �����, ��� �

� ��� ����� ���� �� � � 
��, ��� �

��� ��� ��� ��� ����� ��� ����.

Fig. 4� ����� ��� ��� ��� ������ K

� 
 	����� ���� k( f )� �� ��� ��
��

	�� 0.5� �� ����� ������� ���� �

� � � 
�. ��� Fig. 4� �	 ��� �� ���� �

�� �� �� ����. �� Fig. 5�  ��� �� �

�� ��� ���� ��� 	�� 0.5� �� 0.2� �

� ����� ������� ��� �
��� �����

� K� 	�� 0.5� �� ����� �� 
�� � �


�. ��� K�	 f = 0.5�� ���� ����� �� �

�� ��� kf = 0.5� ��	 � 
��� �� ���� K

� ��� � ��� � 
�. 

kf =0.5 = a1/bb[ln2](b−1)/b ≈ K  (11)

Fig. 6	  ��� �� ����� ��� 	�� 0.5�

�� ����� � (11)� �� �� ���	� ��� �


��� ��	�� 0.97 ����. ���� �����

 
0

1

∫Table 1. Summary of ln a, b, and K calculated from Eq. (4)

 Gas  Fiber 
type

Temperature 
(oC)  ln a  b  K  r

 Air  HM  600  -4.8108  0.9652  0.0068  0.999
 700  -2.3030  0.9143  0.0792  0.998
 800  -0.3955  0.8978  0.6219  1.000
 900  0.5908  1.0993  1.8042  0.999
 950  0.6923  1.1556  1.8608  1.000

 1000  1.1743  1.1877  2.9816  0.995
 1050  1.4455  1.1923  3.7389  0.992

 IP  500  -5.2159  1.2442  0.0145  0.998
 600  -1.8372  1.2353  0.2579  0.999
 650  -0.3588  1.0257  0.7140  0.999
 700  0.4776  1.0506  1.6170  0.999
 750  0.8949  1.1850  2.3569  0.997
 800  1.05961  1.2260  2.6931  0.993

 CO2  HM  950  -12.0727  1.9308  0.0017  0.999
 1000  -10.7910  1.8023  0.0031  0.996
 1050  -9.4331  1.7320  0.0038  0.996
 1100  -7.5255  1.6283  0.0102  0.997

 IP  950  -4.7075  1.2132  0.0223  0.999
 1000  -3.9778  1.3407  0.0611  0.999
 1050  -3.5234  1.6790  0.1841  1.000
 1100  -1.7801  1.4780  0.3882  0.999

Fig. 3. Changes of rate constant k( f ) calculated by Eq. (9).
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��� ���� ����� �� ��� � �������

	�� 0.5��� ����� ���� ����, �� �

� ��� ���� �� kf =0.5� ��� � � �	 �

�� �� � 
� ��� ����.

���� ������ ����

Fig. 7	 � (4)� ��� � f = 1−exp(−Aτ B)� 	�� �


��� 	�� f� �����(dimensionless time, τ)�� �

�� ���� ��
�. ���� τ� τ = t/tf =0.5� ���

� ���. ��
�� ��� ��� ����� �	


f = 1−exp(−Aτ B)� 
 �� ���� �� � � 
�.

����� ��� �� ��� �� B� 1.556�, �

�	�� 0.994� ��� �� B� ��� sigmoidal ���

Fig. 4. Changes of rate constant differences k( f )−K/K as a
function of conversion ( f ).

Fig. 5. Correlation between the k( f )f = 0.2,0.5 and K for gasfica-
tion of isotropic carbon fibers in air.

Fig. 6. Approximation of K with kf =0.5 for gasfication of all of
the fibers in air and carbon dioxide.

Fig. 7. Fitting of data for gasfication of the carbon fibers: (a)
gasfication of all of the fibers in air, (b) in carbon dioxide, and
(c) in air and carbon dioxide.
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���� �� � � 
�(Fig. 7(b)). �� Fig. 7(c)� ���


� �  ��� �� �� �� ����� 0.98 �

� ��	�� �	�. 

Fig. 1�� �� � ����	 �� ��� ��� �� �

� �� ��� ����, �� ���
 sigmoidal ��

� �� ���. � ���� �� ��� ��� �

�� �� ��� ���� �� ��� ��	 � 
��. �

��  ��� �� sigmoidal � (4)� ���	�� ��

��.

4. � �

������ ��� �� �� ��� ����� ��

� ����� ����� �� ��� TGA� ��� �

��������. 	��	 ����� �� ����� �

���, f = 1−exp(−atb)�� ��� � ��� sigmoidal �

�� ��� �� ��� �	 ��� ���.

1.  ���� ��� ���	 f = 1−exp(−atb)� ���

�� �� �� b� ��� ��� ���� �� ��	�.

��� ��� �� b� � 1.02~1.68 ��� � ����

�, ��� ��� �� b� � 0.91~1.93 ��� � ���

�. �� ���� ��� ��� �� b� � � �� �

��� 	�	 ����� ���� ��� �� sigmoidal

��� ���� ��� ����.

2. 	�� 0.5� �� ������ kf =0.5� ��	�� �

������ � 3%� ��� ���� �� �� ���

��� ���. 

3.  ��� �� ����� ��� f−t ��� ��

��� τ =t/tf =0.5� ���� f = 1−exp(−AτB)��� ����

� � 
���,  � ��� � 2% ��	�.

4. ���� �� � ��� ��� �� ��� sigmoidal

��� ����� � 
���,  ��� �� ��� f =

1−exp(−atb)	 ���	�� �����. �� ��� �� �

���� ���� 
 ���� ������� �� ��

� ���� �� � ��� ��� ���� b�� ��

���	� ��� ��.
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