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초록: 나일론과 폴리케톤의 결정화 거동에 따른 열적 특성과 치수안정성 변화가 SLS(selective laser sintering) 3-D

프린팅 가공 특성에 미치는 영향을 살펴보았다. 기핵제 첨가에 의하여 냉 결정화 온도 증가, 결정화도 및 결정 크기

감소와 같은 결정화 거동의 변화를 확인하였다. 냉 결정화 온도 증가는 융융 온도와 냉 결정화 온도의 차이로 나타

내는 SLS 3-D 프린팅의 가공 윈도우 감소를 초래하나 결정화도 및 결정 크기 감소에 따른 치수안정성을 증가시킨

다. 그 결과 SLS 3-D 프린팅 융착 공정에 의하여 만들어지는 성형 층의 균일성을 향상시켜 반복적인 적층을 위한

분말 슬라이싱 공정에 있어서 치수 변형에 따른 문제점을 최소화할 수 있음을 확인하였다.

Abstract: The effect of crystallization behavior, which caused the change of thermal properties and dimensional stability

in nylon and polyketone, on the characteristics of SLS (selective laser sintering) 3-D printing process was studied. The

increase of cold crystallization temperature and lowering of crystallinity and crystallite size were found by addition of

nucleation agent. As a result, the processing window for SLS 3- D printing which was defined by the difference between

melting temperature and cold crystallization temperature was narrowed. However, this caused the enhancement of dimen-

sional stability in the layer made by laser sintering process and it was expected that the powder stacking difficulty due

to the distortion of layer may be minimized in the repeated slicing process in SLS 3-D printing.

Keywords: SLS 3-D printing, crystallinity, nucleating agent, dimensional stability, processing window, additive.

서 론

SLS(selective laser sintering) 3-D 프린팅은 고분자 분말을

CO2 레이저에 의하여 융착(sintering)시키고 융착된 층(layer)

을 반복적으로 적층시키는 additive 가공 기술이다.1-3 이러한

기술은 분말을 일정하게 분산시켜 레이져 융착이 가능하도록

분말 층을 반복적으로 형성시키는 슬라이싱(slicing) 공정과

분말을 레이저에 의하여 융착시키는 공정이 반복적으로 이루

어져 적층에 의하여 구조체를 형성시키는 가공기술이다. 따

라서 분말의 균일한 분산과 레이저 스캔 시 형성되는 융착

형태에 의하여 가공의 성공 여부를 결정한다.

SLS 3-D 프린팅에 사용되는 주물사 혹은 메탈 분말과는4,5

달리 유기 고분자 분말은 적층 시 반복적인 융착 과정에서

고분자가 가열과 냉각을 거치면서 치수안정성 변화에 의하여

열 수축 및 팽창이 필연적으로 일어난다. 이러한 치수안정성

변화는 융착으로 형성된 성형 층의 뒤틀림에 의한 형태 변화

를 일으켜 형성된 층 위의 분말을 다시 적층하는 즉, 슬라이

싱 공정에 큰 문제점을 야기시킨다. 이를 해결하는 방안으로

결정성 고분자의 경우 분말의 온도를 사용하고자 하는 고분

자의 냉 결정화 온도 이상으로 유지시키기 위한 항온조

(isothermal chamber)를 SLS 3-D 프린팅 기기에 장착한다. 이

와 함께 재료적인 관점에서는 고분자의 가열과 냉각에 따른

치수안정성 변화를 최소화하기 위하여 고분자 결정화 거동을6

조절하는 방법을 고려할 수 있다.

현재 SLS 3-D 프린팅에 가장 많이 사용되는 고분자 소재

는 나일론12이며7-9 polycaprolactone(PCL),10,11 특수 엔지니어

링 고분자로 polyetheretherketone(PEEK)12-14 등이 인공관절과

같은 의료용 SLS 3-D 프린팅 소재로 고려되고 있다. 나일론

은 결정성 고분자로 용융 온도(Tm)와 냉각 시 냉 결정화 온
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도(Tc)를 갖는다. SLS 3-D 프린팅 가공 윈도우는 이들의 차

이 Δ(Tm-Tc)로 나타내며 가열과 냉각에 따른 용융과 고상화

혹은 결정화에 의한 치수 변화를 최소화하기 위해서 이 구간

에서 적층이 이루어져야 한다. 따라서 SLS 3-D 프린팅의 가

공 윈도우가 넓어지기 위해서는 Δ(Tm-Tc)이 커야 한다. 최근

효성에서는 나일론 소재를 대체할 수 있는 일산화탄소와 에

틸렌 혹은 프로필렌에 의하여 합성된 엔지니어링 플라스틱인

폴리케톤을15-17 개발하여 양산하고 있다. 폴리케톤은 나일론

에 비하여 내열성, 충격 강도 등 물성이 매우 우수하여 나일

론을 대체할 수 있는 소재로 관심이 증가되고 있다.

본 연구에서는 나일론과 폴리케톤의 SLS 3-D 프린팅 가공

윈도우를 확인하고 기핵제 첨가에 의하여 열적 특성, 결정화

도 및 결정 크기를 조절하여 Δ(Tm-Tc)의 변화에 따른 가공 윈

도우 변화를 살펴보았다. 이와 함께 결정화 거동에 따른 치

수안정성 변화를 살펴보아 분말 적층을 위한 슬라이싱 공정

개선 가능성을 함께 확인하여 보았다.

실 험

재료. 본 연구에서는 Exceltec사 나일론12(PA1550)와 (주)

효성의 이산화탄소, 에틸렌, 프로필렌으로 구성된 폴리케톤을

재료로 사용하였다. 폴리케톤의 경우 프로필렌의 함량이 2.5%

인 M330A를 사용하였다. 기핵제는 Adeka사의 phosphate

ester compound인 나트륨 포스포(NA-11UH)를 사용하였다.

Hakke사의 internal mixer(Rheomix 600p)를 이용하여 각각의

고분자에 기핵제를 0.5-2.0 wt% 첨가하여 나일론은 200 oC에

서 폴리케톤은 230 oC에서 각각 10분간 혼합하여 가핵제가 첨

가된 시료를 제조하였다. 얻어진 시료는 compression molding

을 이용하여 두께가 1 mm 필름을 제조하여 치수안정성 측정

을 위하여 사용하였다. 이때 냉각 조건은 각각 가공온도에서

상온으로 서서히 냉각시키는 서냉(annealing) 조건과 10 oC 냉

각수에 급랭(quenching)시키는 조건으로 필름을 제조하였다.

시료 분석. 치수안정성을 측정하기 위하여 제조된 필름은

TMA(Mettler, SDTA-840e)를 사용하여 25 oC에서 각각의

onset 용융온도 전까지 치수 변화를 나타내는 thermogram을

얻어 단위 온도당 체적 변화에 의한 길이 변화로 열팽창 계

수(CTE; ppm/oC)를 계산하여 나타내었다.

결정화도와 용융 온도 및 냉 결정화 온도를 측정하기 위하

여 TA사 DSC(TA, Q20)를 이용하였다. 각각 상온에서 220 oC

와 250 oC 스캔한 후 용융 온도(Tm), 융융 엔탈피 측정하여

이와 함께 용융 후 시편을 5-40 oC/min 냉각하면서 냉 결정

화 온도(Tc)를 측정하였다. 측정된 용융 온도와 냉 결정화 온

도의 차 ∆(Tm-Tc)를 계산하여 이를 SLS 3-D 프린팅의 가공

윈도우로 설정하였다. 결정 크기는 편광 현미경(Olympus,

Bx51)을 사용하여 50배의 배율로 기핵제 첨가에 따른 구정

의 크기의 변화를 확인하였다.

SLS 3-D 프린팅. 나일론 분말의 레이저 융착 조건이 적층

을 위한 슬라이싱 공정에 미치는 영향을 확인하기 위하여 40

watt CO2 레이저가 장착된 SLS 3-D 프린터(Sentrol, 3D-

SS150)를 사용하였으며 이들의 모식도를 Figure 1에 나타내

었다.

결과 및 토론

Figure 2에 융착 공정 시 나일론 분말의 표면 온도가 레이

저 융착에 의하여 형성되는 3-D layer 형성에 미치는 영향을

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 나일론 분말의 표면 온

도가 증가됨에 따라 layer가 뒤틀림 없이 균일하게 형성됨을

알 수 있으며 낮은 온도에서 융착된 분말이 냉각에 의한 열

수축에 의하여 변형이 일어남을 확인할 수 있었다. 이러한 변

형은 다음 적층을 위한 나일론 분말의 슬라이싱 공정을 불가

능하게 하는 요인으로 작용한다. 따라서 플라스틱 SLS 3-D

프린팅 기기는 분말 온도를 냉 결정화 온도 이상으로 올릴

수 있는 항온 챔버 설치가 필수적이다. 하지만, 슬라이싱 공

정에 필요한 구동 장치를 항온 챔버에 포함시키는 경우 고온

에 의한 많은 기계적인 문제점을 야기시켜 현실적으로 분말

의 온도를 냉 결정화 온도 이상으로 유지하는 것이 매우 제

한적이다. 이러한 문제점을 재료적인 측면에서 최소화하기 위

하여 나일론과 폴리케톤의 냉각 조건 및 기핵제 첨가에 따른

Figure 1. Schematic of slicing process in SLS 3-D printing.

Figure 2. Effect of temperature of powder in isothermal chamber on

the shaping of layer made by sintering process in SLS 3-D printing.
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결정화 거동 변화가 SLS 3-D 프린팅 가공 윈도우와 치수안

정성에 미치는 영향을 살펴보았다.

Figure 3에 나일론과 폴리케톤의 가열(20 oC/min) 및 냉각

(40 oC/min)에 따른 엔탈피 변화를 확인하여 이들의 융용 온

도(Tm) 및 냉 결정화 온도(Tc)를 나타내었으며 이로부터 용융

및 냉 결정화가 시작되는 onset 온도의 차이 ∆(Tm-Tc)onset를 계

산하여 비교하여 보았다. 그림에서 보는 바와 같이 폴리케톤

이 나일론에 비하여 용융 온도가 높아 열 안정성이 우수하며

아울러 ∆(Tm-Tc)onset 차이가 상대적으로 큼을 확인할 수 있어

SLS 3-D 프린팅 재료로 적용 시 가공 윈도우가 나일론에 비

하여 상대적으로 우수함을 알 수 있다. SLS 3-D 프린팅 공

정은 레이져 스캔에 의하여 분말과 분말이 연결되는 분말 융

착이 onset 용융 온도 전에 일어나 Figure 1과 같은 3차원 층

이 형성되며 냉각 과정을 거친 후 다음 적층을 위하여 융착

된 표면에 분말을 다시 슬라이싱하고 레이져에 의하여 분말

을 융착하는 공정이 반복된다. 냉각 과정에서 냉 결정화 온

도 아래로 융착된 표면 온도가 떨어지면 Figure 2에서와 같

은 치수 변형에 의한 융착 층 표면 뒤틀림에 의한 변형이 일

어나 분말을 다시 도포하는 슬라이싱 공정이 불가능하게 된

다. 따라서 SLS 3-D 프린팅에서 냉 결정화에 의한 치수 변

화를 최소화하기 위하여 용융 온도와 냉 결정화 온도 사이에

서 공정이 반복적으로 이루어져야 한다. 이런 관점에서 나일

론에 비하여 상대적으로 넓은 폴리케톤의 ∆(Tm-Tc)onset은 SLS

3-D 프린팅의 융착 공정과 슬라이싱 공정 온도 범위를 넓혀

줌에 따라 가공 윈도우가 나일론에 비하여 상대적으로 증가

됨을 알 수 있다. 적층을 위한 융착과 슬라이싱 공정 반복은

고분자의 가열 및 냉각 반복을 의미하며 유기물 특성 상 열

팽창 및 수축이 반복적으로 일어나 치수 변형을 유발시킨다.

따라서 이를 최소화할 수 있는 방안으로 적용 고분자의 결정

화 거동 조절에 따라 치수안정성이 우수한 형태학적 구조를

갖도록 융착 층을 형성할 필요가 있다.

Figure 3. DSC thermograms for (a) nylon; (b) polyketone (cooling

rate; 40 oC/min).

Figure 4. Effect of nucleating agent and cooling rate on the ∆(Tm-

Tc)onset of (a) nylon; (b) polyketone.
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고분자의 고상화 과정에서 일어나는 냉각 조건 변화 및 기

핵제 첨가는 고분자의 결정화 거동을 조절하여 SLS 3-D 프

린팅의 가공 윈도우와 치수 변형을 좌우하는 냉 결정화 온도

변화와 형태학적 변형을 주는 주요한 요인이 된다. Figure 4

에 나일론과 폴리케톤에 기핵제를 0.5-2.0 wt% 첨가하여 냉

각 조건에 따른 ∆(Tm-Tc)onset 변화를 나타내었다. 그림에서 보

는 바와 같이 기핵제 첨가는 결정 embroy 형성을 쉽게 유발

시켜 냉 결정화 온도 증가 즉, ∆(Tm-Tc)onset의 감소를 의미하

며 SLS 3-D 프린팅의 가공 윈도우를 축소시키는 결과를 초

래한다. 특히 이러한 변화는 냉각 속도가 느린 경우 감소 폭

이 더 심화됨을 알 수 있다. 따라서 SLS 3-D 프린팅의 가공

윈도우의 측면에서는 빠른 속도로 융착 표면을 냉각시키며

첨가되는 기핵제의 양을 최소화하는 것이 가공 윈도우 감소

를 최소화할 수 있다. 최근 개발된 폴리케톤은 그림에서 보

는 바와 나일론에 비하여 냉각 속도 및 기핵제에 따른 냉 결

정화 온도의 변화가 상대적으로 작아 결정화 거동 변화에 따

른 SLS 3-D 프린팅 가공 윈도우 변화가 최소화할 수 있음을

알 수 있다.

냉각 속도 감소 및 기핵제 첨가는 SLS 3-D 프린팅의 가공

윈도우를 축소시키나 상대적으로 치수안정성이 우수한 형태

학적인 구조를 형성시킬 수 있다. Figure 5에 TMA를 이용하

여 온도 변화에 따른 나일론과 폴리케톤 필름의 길이 변화를

보여주는 thermogram을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같

이 온도가 증가됨에 따라 유기 고분자의 분자 운동이 활발해

져 체적 팽창에 의한 길이의 변화가 증가됨을 알 수 있다. 그

림에서 보는 바와 같이 상대적으로 열 안정성이 우수한 폴리

케톤이 나일론에 비하여 체적 변화가 상대적으로 작으며 기

핵제을 첨가하면 길이 변화가 감소됨을 알 수 있다. 이러한

길이 변화의 감소는 치수안정성이 우수해 짐을 의미하여 냉

각과 가열이 반복되는 SLS 3-D 프린팅 공정의 가공 안정성

에 중요한 요인으로 작용할 수 있다.

Figure 6에 Figure 5의 thermogram을 이용하여 이들의 치

수안정성을 나타내는 coefficient of thermal expansion(CTE)

Figure 5. TMA measurement for quenched films; (a) nylon; (b)

polyketone.
Figure 6. Coefficient of thermal expansion of (a) nylon; (b) polyke-

tone.
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를 계산하여 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 나일론의

경우 300-400 ppm/oC의 CTE를 갖는 반면 폴리케톤은 100-

150 ppm/oC의 값을 가짐을 알 수 있다. 이는 이산화탄소, 에

틸렌, 프로필렌으로 구성되어 공중합체로 주사슬을 형성하는

폴리케톤이 온도에 따른 유연성이 나일론에 비하여 적어 상

대적으로 온도에 따른 열 팽창이 낮음에 기인한다. 따라서 폴

리케톤이 나일론에 비하여 치수안정성 측면에서 SLS 3-D 프

린팅 소재로 우수함을 알 수 있다. Figure 6에 필름 냉각 조

건이 치수안정성에 미치는 영향을 함께 나타내었다. 그림에

서 보는 바와 같이 폴리케톤과 나일론 모두 열처리된 필름에

비하여 급랭한 필름의 치수안정성이 우수함을 알 수 있다. 또

한 기핵제의 첨가가 치수안정성을 향상시킴을 확인할 수 있

다. 따라서 SLS 3-D 프린팅 공정의 가공 안정성 확보를 위

하여 분말 융착 후 결정 형성을 최소화할 수 있는 조건으로

냉각하며 기핵제를 첨가하여 형성된 결정의 양과 크기를 조

절할 필요가 있을 것으로 판단된다.

Figure 7에 기핵제 첨가(1 wt%)에 따른 서냉으로 제조된 나

일론과 폴리케톤 필름의 결정화에 따른 구정 형성 변화를 나

타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 기핵제 첨가는 결정 크

기를 현저하게 감소시키는 형태학적 변화를 초래한다. 첨가

된 기핵제에 의하여 결정 형성이 동시에 일어나며 냉각 시

가해지는 한정적인 에너지 변화에 의하여 각 핵제로부터 형

성되는 결정의 크기는 기핵제가 첨가되지 않았을 때와 비교

하여 상대적으로 작음을 알 수 있다. 따라서 기핵제 없이 결

정이 완전히 성장되었을 때 결정과 결정이 서로 만나

impinging되어 계면을 형성하는 형태학적 구조가 상대적으로

작아진다. 그 결과 결정과 결정 사이에 존재하는 비결정 영

역 감소에 의하여 냉각에 의한 결정과 결정의 체적 감소에

따른 치수안정성의 변화가 최소화되며 Figure 6에서 보는 바

와 같이 열 팽창 계수가 낮아짐을 알 수 있다.

기핵제의 첨가는 결정 크기 조절과 함께 결정화도에도 영

향을 미친다. Figure 8에 냉각 속도와 기핵제 첨가에 따른 용

융 엔탈피의 변화로써 상대적인 결정화도 변화를 나타내었

다. 그림에서 보는 바와 같이 기핵제 첨가에 의하여 결정화

도가 현저히 감소함을 알 수 있으며 폴리케톤이 나일론에 비

하여 상대적으로 기핵제에 의한 결정화도 변화가 큼을 알 수

있다. 반면, 본 실험에서 사용한 냉각 속도 변화는 결정화도

에는 크게 영향을 미치지 못함을 알 수 있다. 즉, 기핵제의

첨가는 결정의 크기를 감소시키는 동시에 같은 냉각 조건에

서 상대적으로 결정 형성을 감소시켜 결정 영역이 작은 형태

Figure 7. Optical micrographs for spherulite of (a) nylon; (b)

polyketone.

Figure 8. Effect of cooling rate and nucleating agent on melting

enthalpy of (a) nylon; (b) polyketone.
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학적인 구조를 갖게 된다. 일반적으로 용융 상태의 고분자가

고상화되는 과정에서 상대적으로 높은 에너지를 갖는 결정

영역은 비결정 영역에 비하여 냉각에 의한 에너지 변화에 의

하여 열 수축이 많이 일어난다. 따라서 고상화 과정에서 결

정화도 감소는 이러한 열 수축의 감소를 의미하며 그 결과

Figure 6에서 보는 바와 같이 치수안정성이 향상되는 결과를

초래한다. 냉각 속도 또한 결정화도를 감소시키는 요인으로

작용하나 본 실험의 냉각 속도 5-40 oC/min 범위에서는 결정

화도의 변화가 크지 않음을 알 수 있다. 하지만, Figure 6에

서 사용한 급랭 필름은 이 보다 더 빠른 속도로 급랭시킨 필

름으로 결정 크기와 함께 결정화도의 변화에도 영향을 받았

을 것으로 생각된다.

결 론

본 연구에서는 나일론과 폴리케톤의 결정화 거동 조절이

SLS 3-D 프린팅 가공 특성에 미치는 영향을 확인하여 다음

과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. SLS 3-D 프린팅의 반복적인 레이저 융착 공정과 분말

슬라이싱 공정을 위하여 형성되는 융착된 분말 층의 치수안

정성이 매우 중요하다. 치수안정성 증가를 위하여 가공 온도

및 형성 층의 형태학적 조절이 필요함을 확인하였다.

2. 기핵제의 첨가에 의한 냉 결정화 온도의 증가는 SLS 3-

D 프린팅 가공 윈도우의 감소를 초래함을 알 수 있었다.

3. 하지만, 기핵제 첨가에 따른 결정화도와 결정 크기 감소

는 형성 층의 치수안정성을 향상시켜 SLS 3-D 프린팅 가공

안정성에 도움을 줌을 확인하였다.

4. 폴리케톤은 나일론에 비하여 기핵제에 의한 결정화 거

동 변화에 따른 SLS 3-D 프린팅의 가공 윈도우 변화가 작으

며 아울러 치수안정성 개선이 우수하여 나일론을 대체할 수

있는 SLS 3-D 프린팅 소재로서 적용 가능성이 있음을 확인

하였다.
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