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초록: 본 연구에서는 선택적 레이저 소결 3차원 인쇄공정에 활용하기 위해 poly(ether imide)(PEI)의 균일 용액에서

침전 작용을 통해 미세구(microspheres)를 제조하였다. 이를 위해 PEI와 poly(vinyl alcohol)(PVA)가 용해된

dimethylacetamide(DMAc) 용액에 PVA 수용액의 액적을 천천히 공급하여 PEI 미세구 입자가 형성하도록 유도하였

다. 미세구의 크기 및 크기분포는 PEI와 안정제로 사용한 PVA의 농도, 교반속도 및 용액의 온도를 조절함으로써

결정되는 것을 광학현미경 및 주사전자현미경 실험을 통해 확인하였다. 또한 제조된 PEI의 미세구는 선택적 레이저

소결 공정에 적용하기 위해 Hausner 수를 결정함으로써 미세구의 우수한 흐름특성을 확인하였으며, 이를 필름형태

로 3차원 인쇄된 시편을 인장실험하여 이들의 기계적 특성을 분석하였다.

Abstract: In this work, we describe an effective method to produce uniform microspheres of poly(ether imide) (PEI) via

precipitation behavior of polymers from homogeneous solutions. The PEI microspheres were obtained by dropwise addi-

tion of a precipitant that was an aqueous solution of poly(vinyl alcohol) (PVA) as a stabilizer into a dimethylacetamide

(DMAc) solution of PEI and PVA. The size and size-distribution of PEI microspheres could be determined by precisely

controlled concentrations of PEI and PVA, agitation speeds, and temperatures. For applications of selective laser sintering

(SLS) process, flow properties of PEI microspheres were characterized by measuring the Hausner numbers. In addition,

mechanical properties of the PEI microspheres were measured by conducting tensile tests.

Keywords: selective laser sintering, 3D printing, microspheres, poly(ether imide), Hausner number.

서 론

적층가공(additive manufacturing(AM) 또는 3D printing)

공정은 다양한 소재를 적층하여 3차원 구조체를 제조하는 공

정으로서 기존의 가공 공정에 비해 시제품 제작 용이, 공정

간소화, 맞춤형 제품 제작 등의 장점들을 갖고 있어 전자, 항

공, 자동차, 의료, 교육 등 다양한 분야에서 적용이 시도되고

있다.1 기존에 개발된 여러 적층가공 공정들 중 선택적 레이

저 소결(selective laser sintering; SLS) 공정이 최근 각광받고

있는데, SLS 공정은 입자(또는 파우더) 형태의 원재료를 도

포하여 균일하게 입자층을 형성한 후 선택적으로 레이저를

입자층에 조사하여 제공된 열에너지에 의해 소결함으로써 3

차원 구조체를 인쇄하는 방식으로, 소결되지 않은 주위의 입

자들이 지지대 역할을 하여 별도의 지지대가 필요하지 않으

며, 적용 가능한 재료가 다양하고, 구조체 인쇄 속도가 상대

적으로 빠르다는 장점을 갖고 있다.2-6 따라서 이론적으로 SLS

공정은 소결 가능한 다양한 소재들을 사용하여 3차원 성형이

가능하다. 하지만, 현재까지 SLS 공정용 소재로서 고분자의

사용에 관한 연구는 제한적으로 진행되었는데, 이는 레이저

소결 공정에 적합한 입자 크기, 흐름특성, 기계적 특성 및 열

특성 등을 갖는 고분자 소재 개발에 어려움이 있기 때문이

다.7-12 SLS 공정의 특성상 균일한 입자층 형성을 위해서는 입
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자들의 우수한 흐름특성이 필수적이며,13,14 이를 위해서는 구

형 입자의 제조가 필수적이며, 또한 소결공정을 위해서는 입

자 표면, 입자 크기, 체적 밀도, 유변학적 및 광학적 거동과

같은 조건들이 필요하다.15-19 구형 고분자 입자의 제조를 위

해 두 가지 방식이 주로 사용되고 있다. 여기에는 syringe에

서 고분자 용액의 액적(droplet)을 형성하여, 이를 응축시켜

입자를 제조하는 방식과 고분자 용액과 안정제 용액의 혼합

에 따른 상분리(phase separation) 현상을 이용하여 입자를 제

조하는 방식이 사용되고 있다.20,21 그러나 전자의 경우 입자의

크기가 syringe에서 형성된 액적의 크기에 의존하여 효과적인

입자의 크기조절에 어려움이 있는 반면에, 후자의 상분리 현

상을 사용하는 경우 용매에 대한 고분자의 용해도 조절로 다

양한 미세구 입자의 제조가 가능하여 주로 사용되고 있다.

본 연구에서는 poly(ether imide)(PEI)와 dimethylacetamide

(DMAc)의 용액과 poly(vinyl alcohol)(PVA) 수용액의 상분리

현상을 효과적으로 조절하여 구형 미세 입자들을 제조하고

농도, 온도, 및 교반조건 등과 같은 실험 인자들을 제어하여

이들의 크기 및 크기분포 등에 대한 영향을 확인하였다. 또

한 제조된 PEI 구형 미세 입자들의 흐름특성 및 열적특성 등

을 분석하고 SLS 공정을 통해 제조된 3차원 조형물의 기계

적 특성을 분석하여 최종적으로 PEI 구형 미세 입자들의 적

층가공 공정용 소재로서의 가능성을 확인하였다.

실 험

재료. 본 연구에서 미세구(microspheres) 입자 제조를 위해

SABIC사의 poly(ether imide) (PEI, ULTEM 1000-1000, melt

flow rate = 337 oC/6.6 kgf)를 사용하였다. 또한 Sigma-Aldrich

사의 poly(vinyl alcohol) (Mw= 30000~70000 g/mol, 검화도

87~90%)을 안정제로 사용하였다. 용매로는 Sigma-Aldrich사

의 dimethylacetamide(DMAc, 99%)와 증류수를 사용하였다.

위 실험에서 사용된 재료들은 추가적인 정제과정을 거치지

않고 사용되었다.

분석 및 측정. 본 연구에서 PEI 미세구의 크기, 형태 및 크

기분포 등을 측정하기 위해 광학현미경(optical microscope

(OM), Olympus BX51)과 주사전자현미경(scanning electron

microscope(SEM), Hitachi S-4700, accelerating voltage =

20 kV)을 사용하였다. 광학현미경으로 관측된 미세구의 크기

및 분포는 TOMORO ScopeEye 3.6프로그램을 사용하여 측

정되었다. 선택적 레이저 소결 3차원 인쇄공정(selective laser

sintering 3D printing)은 Sentrol 사의 SLS 인쇄장비(SP250)

를 30 W의 laser power와 6000 mm/s의 scan rate을 이용하여

수행하였다. SLS 공정으로 제조된 PEI 필름의 기계적 특성

을 확인하기 위해 만능시험기실험(universal testing machine

(UTM), LLOYD LR30K, 인장속도 = 1 mm/min)을 사용하여

시료의 Young 탄성률 및 인장강도를 측정하였다.

미세구의 제조. 500 mL 둥근 플라스크를 사용하여 DMAc

250 mL에 정량된 PEI와 PVA를 용해하여 용액을 제조하였으

며, 또한 250 mL 둥근 플라스크를 사용하여 증류수 250 mL

에 정량된 PVA를 용해하여 수용액을 제조하였다. PVA 수용

액은 먼저 80 oC로 가열된 PEI 용액(DMAc/PEI/PVA)에 한

방울씩 첨가되었으며, 앞서 첨가된 액적으로 생성된 침전물

이 사라질 때 다음 액적이 첨가되었다. 부피비 10%의 PVA

수용액이 첨가되었을 때, 침전물은 더 이상 사라지지 않고 미

세구의 생성을 확인하였으며, 이후 나머지 PVA 수용액을 모

두 넣어 부피비 1:1을 맞추고 12시간 동안 80 oC의 온도에서

100 rpm의 속도를 유지하면서 hot plate 위에서 교반시켰다.

교반이 끝난 후 제조된 PEI 미세구를 여과하고 증류수로 세

척하여 잔존 PVA와 DMAc를 완전히 제거한 후, 건조된 최

종 결과물을 얻었다. 

결과 및 토론

Figure 1은 미세구 입자 제조에 관한 전반적인 공정을 보

여주고 있다. 균일한 크기와 크기 분포를 갖는 미세구 입자

제조를 위해 본 연구에서는 안정제인 PVA의 수용액(Solution

A)과 PEI와 PVA의 DMAc 용액(Solution B)을 각각 제조하

였다. 사용된 용매들은 고분자들에 대해 모두 좋은 용매(good

solvent)이기 때문에, 두 용액 모두 침전물이 존재하지 않는

균일상(homogeneous phase)으로 제조되었다.20,21 PEI의 미세

구 입자 제조를 위해 먼저 PVA 수용액의 액적(droplet)을

DMAc 용액에 천천히 첨가하였다. 이때 DMAc용액의 PEI가

물에 접촉하면서 고분자의 suspension이 발생하는데, PVA 수

용액의 10 vol% 이내에서는 suspension이 지속되지 못하였

다. 따라서 안정적인 미세구의 제조를 위해 본 연구에서는

PVA 수용액을 10 vol% 이상 첨가하였다. 용액 내 PEI 및 PVA

의 농도 변화에 따른 미세구의 크기 및 크기분포를 확인하기

위해 우선 10 vol%의 PVA 수용액(Solution A)을 Solution B

에 첨가하여 미세구가 형성됨을 확인한 후 나머지 PVA 수용

액을 모두 첨가하여 두 용액간 부피비를 1:1로 조절하고 12

시간 동안 교반하여 미세구를 제조하는 방법(Method 1)과 10

vol%의 PVA 수용액을 첨가한 후 24시간 교반하고 다시 추

가로 PVA 수용액을 첨가하여 1:1의 부피비를 만들어 미세구

를 제조하는 방법(Method 2)의 두 가지 실험들을 진행하였

다. 앞서 기술한 상분리 과정을 통한 미세구 입자 제조 과정

은 우선 Solution A를 Solution B에 참가하면서, PEI를 포함

한 액체상(liquid phase)이 형성되고, 이는 구형을 형성하게

되며 궁극에는 구형의 액체상이 고체상(solid phase)으로 전

이하여 미세구 입자를 형성하게 된다.20,21 이때 두 용액들에

존재하는 PVA는 형성된 구형의 액체상 표면을 안정화시켜주

는 안정제(stabilizer) 역할과 용액의 점도(viscosity)를 증진시

켜 형성된 미세구 입자를 유지시키는 역할을 동시에 수행하
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게 된다.20 이러한 상분리 현상을 통한 미세구 입자 형성 과

정을 기반으로 본 실험의 Method 1과 Method 2의 방법을 진

행하였다. 이를 위해 본 연구에서 사용된 Solution B의 PEI

농도는 0.1 g/mL로 고정하였다. 먼저, Figure 2는 앞서 기술

한 Method 1의 방법을 통해 제조된 PEI 미세구의 PVA 농도

에 따른 크기 및 크기분포 변화와 이에 대응되는 SEM 사진

들이다. PVA  농도의 증가와 함께 제조된 미세구의 크기가

점진적으로 감소하는 현상을 확인할 수 있다. 초기 PVA를 첨

가하지 않고 순수한 증류수를 PEI의 DMAc 용액에 추가할

경우 PEI 미세구의 평균 반지름은 약 38.55 µm였으나, PVA

수용액에서 PVA의 농도를 0.05 g/mL까지 증가시킬 경우 PEI

미세구의 평균 반지름은 약 11.94 µm로 감소함을 확인하였

다. 이는 안정제로 사용된 PVA의 첨가로 인해 PEI가 DMAc

에 용해되는 것을 용이하게 해주는 동시에 형성된 PEI 미세

구 표면을 안정화시키기 때문이다. 그러나 Figure 2의 SEM

사진들로부터 확인할 수 있듯, PEI 미세구는 완벽한 구형을

형성하지 못하고 타원형 또는 막대 형태의 미세구들이 형성

되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 Method 1의 방법에서 PVA

수용액인 Solution A가 초기에 Solution B에 첨가되는 순간

완전하게 응축되지 못한 PEI 미세구가 형성되고, PVA 분자

들에 의해 미세구의 표면이 안정화되었음에도 이들이 교반

과정 중 변형되기 때문이다. 따라서 균일한 구형의 PEI 미세

구 제조를 위해 본 연구에서는 Method 2 방법을 적용하였다.

Figure 3은 Figure 1에서 기술된 Method 2 방법을 통해 제조

된 PEI 미세구의 PVA 농도에 따른 크기 및 크기분포 변화와

이에 대응되는 SEM 사진들이다. Method 2 방법에서는

Solution A가 Solution B에 10 vol%까지 첨가된 후 24시간의

추가 교반을 진행한 후 다시 Solution A를 추가하여 두 용액

의 부피비율을 1:1로 제조하였다. 따라서 Figure 3의 SEM 사

진들은 최종적으로 Solution A와 Solution B의 부피비율이

1:1인 조건에서 획득하였다. Figure 3에서 PVA가 포함되지

않은 순수한 증류수를 첨가하였을 때 제조된 PEI 미세구의

반지름은 약 18.97 μm이다. Method 1을 통해 제조된 Figure

2의 미세구의 반지름 38.55 μm와 비교 시 반지름이 크게 감

소한 것을 확인할 수 있다. 또한 PVA의 농도가 증가함에 따

라 미세구 반지름의 감소를 확인할 수 있는데, Figure 2에서

Figure 1. Schematic illustration of fabrication of PEI microspheres.

Figure 2. A plot of average radius as a function of PVA concen-

tration in distilled water at Method 1. 
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PVA의 농도가 증가할수록 미세구 반지름이 점진적으로 감소

하는 반면, Method 2를 통해 제조된 미세구들은 PVA의 낮

은 농도에서 소폭의 반지름 감소를 보이다가 PVA의 양이 증

가하면서 일정해져 반지름이 12.08 μm에 이르는 것을 확인

하였으며, 또한 비교적 완벽한 구형을 형성하고 있음을 확인

하였다. 이는 Method 2에서 수행된 추가적인 교반 과정에서

형성된 미세구들이 서로 충돌하면서 크기 감소를 겪게 되고

이 후 추가된 Solution A에서 공급된 PVA에 의해 표면이 안

정화되면서 나타난 결과로 생각된다. 또한 Table 1에서 위에

서 제시된 두가지 단계들에서 형성된 PEI 미세구의 PVA 농

도에 따른 크기 및 크기분포 값들이 정리되었다. 본 연구에

서 제조된 PEI 미세구의 흐름특성(flowability)을 측정하기 위

하여, 이들의 Hausner 수를 측정하였다. Hausner 수는 파우

더 또는 구형 입자의 흐름특성을 측정하기 위하여 사용되는

데, 입자가 원통형 column(직경~8 mm)에 tapping에 의해 쌓

인 경우의 밀도인 tapped density를 자유로이 놓였을 경우의

밀도인 bulk density로 나누어 얻은 값이다. Hausner 수는 식

(1)에 의해 정의할 수 있다.

Hausner number (H) = (1)

Table 1에서 제조된 PEI 미세구의 Hausner 수가 정리되었

다. 측정된 PEI 미세구 입자의 Hausner 수가 모두 1.25 이하

일 경우 흐름특성이 우수한 것으로 이해할 수 있다.22 따라서

Table 1의 결과로부터 본 연구를 통해 제조된 PEI 미세구들

은 모두 우수한 흐름특성을 갖고 있다는 점을 확인할 수 있

었으며, 특히 Method 2를 통해 제조된 PEI 미세구들은 구형

의 모폴로지 형성에 따른 전반적으로 낮은 Hausner 수를 갖

는 것으로 확인되었다.

Figure 4는 Method 1 방법을 통해 PEI 미세구 제조 시

Solution A의 PVA 농도가 0.02 g/mL일때 Solution A와

Solution B의 상대적인 혼합비에 따른 미세구의 SEM 사진들

과 크기 및 크기분포 값을 보여준다. Figure 4의 SEM 사진

들의 비교를 통해 미세구 제조 시 Solution A의 양이 감소할

수록 PEI 미세구의 반지름이 증가하는 것을 확인할 수 있다.

Figure 4(a)에서 두 용액들간 비율이 동일할 경우 PEI 미세구

의 반지름은 16.72 μm이다. Solution A에 대한 Solution B의

비율이 4:5인 Figure 4(b)의 경우 미세구의 반지름이 23.61

μm였으며, 그 비율이 2:5인 Figure 4(c)의 경우 미세구의 반

지름이 33.53 μm였다. Figure 4(d)는 각 조건에서 측정된

SEM 사진들을 통해 얻은 PEI 미세구의 반지름 및 그 분포

를 나타낸다. 이러한 결과는 Solution A의 양이 상대적으로

감소하면서 공급된 PVA의 양이 감소하게 되어 야기된 것으

로 생각된다.

Figure 5는 온도 조건에 따른 PEI 미세구 형성의 영향을 나

타내는 SEM 사진들이다. 3가지 미세구들 모두 Method 2 방

법을 통해 제조되었다. Figure 5(a)는 실험온도가 10 oC에서

제조된 PEI 미세구의 SEM 사진이다. 낮은 온도의 경우에서

는 초기 Solution A(PVA 0.005 g/mL)가 추가될 때 상대적으

로 형성된 미세구의 점도가 높아져 교반과정 중 PEI의 미세

구들의 크기가 효과적으로 감소되지 않아 Figure 5(b)의 80 oC

에서 제조된 미세구(반지름 = 12.79 μm)의 비해 비교적 큰 미

Tapped density ρ
T

( )

Bulk density ρ
B

( )
-------------------------------------------------

Figure 3. A plot of average radius as a function of PVA concen-

tration in distilled water at Method 2.

Table 1. Average Radius, Standard Deviation and Hausner Number of PEI Microspheres

Concentration of PVA in 
DW (g/mL)

0.000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100 0.0200 0.0500

Method 1

Average radius (µm) 38.55 34.02 28.49 24.39 22.37 16.72 11.94

Standard deviation (µm) 15.77 14.58 9.57 9.73 10.76 8.17 6.50

Hausner number 1.213 1.217 1.192 1.194 1.215 1.138 1.099

Method 2

Average radius (µm) 18.97 13.53 12.79 15.80 13.38 13.17 12.08

Standard Deviation (µm) 7.25 5.01 5.58 6.13 5.81 4.57 5.93

Hausner number 1.167 1.144 1.172 1.164 1.168 1.206 1.138
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세구(반지름 = 15.94 μm)들이 형성되었다. 하지만, 실험 온도

인 80 oC보다 높은 온도인 90 oC에서는 반대로 용액의 점도

가 감소하게 되며 PVA에 의한 미세구의 안정화가 어렵기 때

문에, 구형의 미세구를 형성하지 못하는 것으로 판단된다

(Figure 5(c)). 앞서 언급한 바와 같이 구형이 미세구 형성은

3차원 구조체 형성을 위한 SLS 공정에서 미세구의 흐름특성

을 결정하는 중요한 요소이기 때문에, 본 연구에서는 전반적

으로 80 oC의 온도에서 실험이 진행되었다.

Figure 6은 Method 1 방법을 통해 제조된 PEI 미세구

(Hausner 수 = 1.215)를 bar coating하여 형성된 미세구층의 사

진과 이에 대한 광학현미경 사진이다. Figure 6(a)의 사진으

로부터 PEI 미세구층이 균일하게 형성된 것을 확인할 수 있

다. 또한 Figure 6(b)의 고배율의 광학현미경 사진으로부터

PEI 미세구들이 균일하게 적층되어 빈 공간이 형성되지 않는

것을 확인할 수 있었다. SLS 공정은 균일하게 형성된 미세구

층에 레이저를 통한 재료의 소결(sintering)을 통해 3차원 구

조체를 형성하게 된다. 따라서 Figure 6과 Table 1의 결과로

부터 본 연구에서 제조된 PEI 미세구들이 SLS 공정에 적용

가능한 것으로 판단된다. 

본 연구에서 사용된 무정형 고분자인 PEI의 유리전이온도

(glass transition temperature, Tg)는 DSC실험 결과 약 219 oC

로 확인되었으며, TGA 분석 결과로부터 약 500 oC에서 열분

해가 진행됨을 확인하였다. 따라서 SLS 공정 중 레이저 소결

공정은 PEI의 유리전이온도 이상에서 충분한 열에너지의 공

Figure 4. SEM images of PEI microspheres as a function of the ratio of Solution A to Solution B at Method 1. ((a) 5:5; (b) 4:5; (c) 2:5);

(d) a plot of average radius and standard deviation of PEI microspheres as a function of the ratio of DMAc to DW.

Figure 5. SEM images of PEI microspheres formed at three different temperatures: (a) 10 oC; (b) 80 oC; (c) 90 oC.
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급 하에서 진행되어야 한다. Figure 7은 SLS 공정을 통해 제

조된 PEI 미세구의 시편들에 대한 사진들이다. 모든 시편은

PEI 미세구를 1층으로 적층하여 Sentrol사의 SLS용 장비

(SP250)를 활용하여 30 W의 laser power와 6000 mm/s의

scan rate를 사용하여 20 mm(가로)×80 mm(세로)×0.3 mm(높

이)의 크기로 총 5개의 시편들이 제조되었다. 시편의 제조를

위해 본 연구에서는 Table 2에서 제시된 바와 같이 총 5가지

유형의 scanning direction가 시도되었으며, 또한 Figure 7의

사진에 파란색 화살표를 사용하여 각 시편에 대한 scanning

direction을 표시하였다. Figure 7(f)는 SLS 공정에서 Method

2 방법으로 제조된 미세구를 2층으로 적층하여 diagonal 방

향으로 소결한 시료의 단면 SEM 사진으로 PEI 미세구들이

소결과정을 거쳐 서로 잘 연결된 것을 확인할 수 있다. 모든

인쇄 공정들에서 요구되는 크기의 시편들이 성공적으로 제조

되었으며, 이들 시편들의 인장시험(tensile test)을 진행하여 각

시편에 대한 Young 탄성률 및 인장강도를 측정하였다. 따라

서 측정된 시편의 scanning direction에 따른 Young 탄성률

및 인장강도 값들이 Table 2에 정리되었다. 결과적으로 직교

(cross) 방향으로 소결된 시료가 가장 높은 Young 탄성률

(49.94 N/mm2)과 인장강도(0.53 N/mm2)를 갖는 것으로 확인

되었다.

결 론

본 연구에서 3차원 적층가공 공정 중 선택적 레이저 소결

(selective laser sintering(SLS)) 공정을 위해 poly(ether imide)

(PEI)의 균일 용액에서 침전 작용을 통해 미세구(microspheres)

를 제조하였다. 농도, 온도, 및 교반조건 등을 제어하여 제조

된 PEI 미세구의 크기 및 크기분포를 광학현미경과 주사전

자현미경을 사용하여 측정하였으며, 그 결과 반지름이 약

40~10 μm을 갖는 균일한 구형 미세구의 제조가 가능하였다.

PEI 미세구의 흐름특성을 확인하기 위해 Hausner 수를 측정

하였으며, 그 결과 제조된 PEI 미세구가 SLS 공정에 매우 적

합한 흐름특성을 갖고 있음을 확인하였다. 또한 PEI 미세구

를 사용하여 SLS 공정을 통해 구조체를 성공적으로 성형하

였으며, 이들 구조체의 기계적 물성을 측정하여 3차원 인쇄

공정용 소재로의 응용성을 확인하였다.
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