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            초록
          
        

        
          During its early development stages, 3D printing was primarily used for rapid prototyping, whereas it is currently employed to fabricate products in various fields, including aerospace, automobile production, dentistry, architecture, and food. The photopolymerization of the polymer used for 3D printing is precise and provides excellent surface roughness but has lower mechanical strength than traditional manufacturing methods. In this study, Multi-walled Carbon Nanotubes (MWCNTs) were blended with urethane acrylate-based resin as a filler. Mechanical strength enhancement was confirmed using a DLP 3D printer. The stabilities of MWCNT dispersions in resin were verified, and viscosity and curing depth measurements were conducted to establish 3D printing parameters. Tensile and flexural strengths were higher for an MWCNT length of 50 μm than one of 100 μm, and maximum values were obtained at an MWCNT content of 0.1 phr. Under optimal conditions, tensile and flexural strengths increased by 2.1 and 1.8-fold, respectively.
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      1. 서론
      3D 프린팅은 3차원 모델링 데이터를 기반으로 2차원 단면을 적층하여 3차원 형상을 만드는 기술로, 기존의 절삭 가공으로는 구현하기 어려운 복잡한 형상을 제작할 수 있고, 맞춤형 소량 생산에도 적합한 장점을 가지고 있다.

      3D 프린팅은 금속, 고분자, 세라믹과 같은 재료에 따라 3차원 형상을 만들 수 있는 다양한 방법이 제안되고 있으며, 고분자 재료의 경우는 열가소성 고분자를 이용하는 압출(Material Extrusion) 방식과 광경화성 수지를 이용한 광중합(Vat Photopolymerization) 방식이 주로 사용되고 있다. Fused Deposition Modeling (FDM, Stratasys, USA)으로 대표되는 압출 방식은 필라멘트 형태의 열가소성 고분자를 녹는점 이상의 온도로 가열하여 점성을 갖도록 하면서 미세한 노즐을 통해 압출하여 원하는 2차원 단면을 형성하는 방법이다. 단순한 공정과 상대적으로 저렴한 장비와 재료를 사용할 수 있는 장점이 있지만 표면이 거칠고 출력물의 해상도가 낮다는 단점이 있다. 광중합 방식은 수조에 담긴 광경화 수지에 경화가 필요한 부분만 광을 조사하여 광중합하는 방법으로, 조형판을 상승 또는 하강시켜 새로운 광경화 수지를 공급받아 연속적으로 광중합 반응을 유도한다. 광중합 방식은 정밀도가 높고 표면 조도가 우수한 것으로 알려져 있다[1-3].

      3D 프린팅으로 제작된 고분자 조형물은 전통적인 제조방법과 비교했을 때 일반적으로 낮은 기계적 강도를 갖고 있으며 고분자 조형물의 기계적인 강도를 향상시키기 위해 탄소섬유(Carbon Fiber), 유리섬유(Glass Fiber), 알루미나(Al2O3) 분말, CNT (Carbon Nanotube), 그래핀(Graphene)과 같은 충진제(Filler)를 고분자 소재에 혼합하는 연구가 진행되고 있다[4-7]. FDM 방식을 이용하여 ABS 소재에 유리 섬유와 탄소 섬유를 첨가한 경우, 각각 140%와 115%의 인장 강도 증가가 보고되었다[8,9]. 광경화 방식에서는 Sandoval 등이 SLA (Stereolithography)를 이용하여 에폭시 수지에 MWCNT를 첨가하여 인장 강도와 굴곡 강도를 각각 7.5%와 33% 증가시켰다고 보고하였으며[10] Mohan 등은 폴리우레탄 기반의 수지에 PEG (Polyethylene Glycol)과 rGO (Reduced Graphene Oxide)로 표면 처리된 CNF (Cellulose Nanofibrils)를 첨가하고 DLP (Digital Light Processing) 방식으로 경화하여 인장 강도가 각각 24%와 37% 증가하였다고 보고하였다[11]. 광경화 방식에서 충진제 첨가를 통한 기계적 특성 향상 연구는 FDM 방식보다 상대적으로 제한적이다. 이는 액상의 수지에 충진제 침전이 발생하지 않는 분산액을 형성하기 어렵고, 충진제 첨가로 수지의 점도와 광산란이 증가하는데, 이에 따라 3D 프린팅 시 유막 대기 시간과 노광 시간을 재설정해야하기 때문이다[4,12].

      또한, 우레탄 아크릴레이트는 3D 프린팅 가능한 탄성 소재로 많은 관심을 받고 있다. Peng 등은 우레탄 아크릴레이트 수지를 이용하여 15.7 MPa의 인장강도와 414.3%의 신율을 갖는 투명한 스트레처블 전자 센서를 DLP 방식으로 제작하였고[13] Dayan 등도 우레탄 아크릴레이트의 탄성을 이용하여 도마뱀과 문어의 생체구조를 모방한 가역적 접착제를 제작하여 보고하였다[14].

      본 논문에서는 우레탄 아크릴레이트 계열의 수지에 MWCNT를 충진제로 혼합하고 광중합 3D 프린팅 방식 중 하나인 DLP 방식을 이용하여 광중합 후 기계적 강도 향상을 확인하였다. 3D 프린팅용 광경화 수지는 일반적으로 에폭시 아크릴레이트 계열이 사용되고 있지만 본 실험에서는 황변, 취성 등의 특성이 보다 우수한 우레탄 아크릴레이트 계열의 수지를 사용하였다. 또한, 수지의 초음파 처리를 통해 충진제가 침전하지 않는 광경화 수지를 제작하고, 수지의 점도와 경화 깊이 측정을 통하여 3D 프린팅의 유막 대기 시간과 경화 시간을 설정하였다. 경화된 시편은 인장 강도와 굴곡 강도를 측정하여 기계적 특성을 평가하고 주사전자현미경 결과로 기계적 특성 변화를 해석하고자 하였다[15].

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 원료 재료
        실험에 사용된 광경화성 수지는 올리고머, 모노머, 광개시제, MWCNT를 혼합하여 제작하였다. 올리고머는 Satomer에서 합성한 우레탄 아크릴레이트 계열의 UDMA (Urethane Dimethacrylate)를 사용하였으며, 모노머는 Miwon에서 제작한 PEGDA (Polyethylene Glycol Diacrylate)와 PEGDMA (Polyethylene Glycol Dimethacrylate)를 각각 사용하여 특성을 비교하였다. PEGDA와 PEGDMA는 광경화성 3D 프린팅 소재에 일반적으로 사용되는 모노머로 화학적 성질은 유사하지만 말단의 화학구조 차이가 있어 모노머가 광경화 3D 프린팅에 미치는 영향을 비교하고자 하였다. MWCNT는 금호석유화학에서 제작한 길이가 각각 50 μm와 100 μm인 K-Nanos 100T와 K-Nanos 400T를 사용하였으며, 광개시제는 IGM Resins의 Omnirad 819를 사용하였다.

      

      
        2.2 광경화 수지 제작
        광경화 수지의 혼합 비율은 Table 1과 같으며 올리고머인 UDMA와 광개시제인 Omnirad 819는 각각 67 wt%와 3 wt%로 고정하였다. 모노머는 PEGDA와 PEGDMA 2종류를 각각 30 wt%로 농도를 일정하게 한 상태에서 MWCNT를 추가하였다. 광경화 수지에 추가한 길이가 다른 2종류 MWCNT의 혼합 비율은 각각 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5 phr이었다. 실험에 사용한 수지를 구별하기 위하여 모노머 이름인 PEGDA와 PEGDMA를 우선 표기하고 길이가 다른 MWCNT를 K-Nanos 100T는 SL(Short Length)로 표기하고 K-Nanos 400T는 LL (Long Length)로 표기하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Compositions of photo-curable resins with MWCNT
          
          

        

        
          
            
              	Resin
              	Monomer
              	MWCNT
            

          
          
            	PEGDA SL
            	PEGDA
30 wt%
            	K-Nanos 100T
0.0-0.5 phr
          

          
            	PEGDA LL
            	K-Nanos 400T
0.0-0.5 phr
          

          
            	PEGDMA SL
            	PEGDMA
30 wt%
            	K-Nanos 100T
0.0-0.5 phr
          

          
            	PEGDMA LL
            	K-Nanos 400T
0.0-0.5 phr
          

        

        

        광경화 수지를 제조하기 위한 원료 물질 혼합은 Fig. 1과 같이 올리고머-광개시제 혼합액과 모노머-MWCNT 혼합액을 각각 제조한 후 최종적으로 두 혼합액을 섞고 교반하여 제조하였다. 올리고머인 UDMA는 10,000 cP 정도의 높은 점도를 가지고 있어서 MWCNT의 효과적인 분산을 위하여 10-35 cP로 점도가 낮은 모노머에 먼저 MWCNT를 혼합하여 분산하는 방법을 선택하였다. 올리고머-광개시제 혼합액은 올리고머에 광개시제를 투입 후 60°C 온도에서 6시간 동안 기계 교반하여 제작하였고 모노머-MWCNT 혼합액은 모노머에 MWCNT를 투입 후 상온에서 20분 기계적 교반, 20분 초음파 처리, 20분 기계 교반의 순서로 제작하였다. 마지막으로 올리고머-광개시제 혼합액과 모노머-MWCNT 혼합액을 혼합한 후 상온에서 1시간 동안 기계 교반하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Flowchart illustrating the mixture of raw materials to make photo-curable resins
          
          

          

        

      

      
        2.3 사용 장비와 측정 방법
        실험에 사용한 3D 프린터는 Carima 사의 DLP 방식의 3D 프린터인 IM2를 사용하였다. 점도 측정은 브룩필드 사의 DV1 Viscometer 점도계와 스핀들을 사용하였으며 측정은 스핀들이 잠기도록 200 ml 비이커에 80% 이상 담아서 점도측정 시작 5분 후 점도 값으로 기록하였다. 광경화 수지에 분산된 MWCNT 침전은 Formulaction 사에서 제작한 Turbiscan Lab 장비를 이용하여 5시간 동안 시간에 따른 위치별 투과도 변화를 측정하였다. 적층 제조 방법으로 제작한 시편의 기계적인 특성은 굴곡 강도와 인장 강도를 측정하였으며 굴곡과 인장 강도 시편은 각각 ISO 20795-1와 ASTM D638-V 규격에 맞추어 제작하고 Qmesys 사의 만능재료시험기인 QM100TM를 이용하여 조건별로 5개의 시편을 제작하여 측정한 값의 평균을 사용하였다. 제작한 시편의 미세 구조는 FEI 사의 주사전자현미경인 Quanta 3D FEG Dual Beam (SEM/FIB)를 이용하여 확인하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 분산안정성
        3D 프린팅 수지에서 MWCNT 침전이 일어나면 3D 프린팅 공정 중 수조에 담긴 수지의 상/하부 MWCNT 농도 차이가 발생하고 이는 출력물의 상/하부 MWCNT 농도를 불균일하게 만든다. Fig. 2(a)에 MWCNT 0.1 phr 함유된 PEGDA SL와 PEGDMA SL 수지의 Fig. 1의 혼합 수지 제작 과정에서 초음파처리 유/무에 따라 수지 상층부(투명 용기 전체 높이 42 mm 중하부에서부터 높이 39 mm 영역)의 시간에 따른 투과도를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            (a) Transmittance over time in the upper parts of dispersed resins and (b) photographs of dispersed resins with 0.1 phr MWCNT content after 5 hours
          
          

          

        

        수지 제작 과정에서 초음파 처리를 하지 않은 PEGDA SL과 PEGDMA SL 수지는 수지 혼합 후 대기 시간 증가에 따라 수지 상층부의 투과도가 증가하는 것이 관찰되었으며 이는 MWCNT의 침전에 의하여 수지 상층부의 MWCNT 농도가 감소하여 발생한 결과이다. 수지 내에 MWCNT가 침전된 모습은 Fig. 2(b)에 나타낸 5시간 방치 후의 투명 용기에 담긴 수지의 사진에서도 확인할 수 있다. 반면에 수지 제작과정에 초음파 처리를 한 PEGDA SL과 PEGDMA SL 수지는 MWCNT의 침전에 의한 투과율 변화가 없었으며 투명 용기에 담긴 수지도 5시간 후에 변화를 관찰할 수 없었다. 초음파 처리로 MWCNT 분산이 개선되는 것은 초음파 처리 중에 발생한 공동(Cavitation)이 응집된 MWCNT에 전단력을 가하여 MWCNT를 분리하기 때문인 것으로 추정되며 초음파 처리로 MWCNT의 표면 특성이나 길이 변화를 최소화하기 위하여 초음파 처리 시간을 20분으로 제한하였다[16]. 이 결과를 통하여 수지 제작 과정에 초음파 처리한 수지의 경우에 3D 프린팅 공정 중에 MWCNT 침전 없이 출력물 내에 균일한 분포를 갖게 하면서 광경화 공정을 수행할 수 있다는 것을 확인하였다.

      

      
        3.2 점도와 유막 대기 시간
        실험에 사용된 광경화 수지 점도를 DV1 Viscometer 점도계를 사용하여 측정하고 결과를 Fig. 3에 나타내었다. UDMA와 광개시제가 혼합되고 MWCNT가 첨가되지 않은 PEGDA와 PEGDMA의 점도는 각각 465 cP와 512 cP로 PEGDMA의 점도가 PEGDA보다 높았으며 MWCNT 함량 증가에 따라 점도도 증가하여 MWCNT가 0.5 phr인 경우에 PEGDA SL과 LL은 각각 1,496 cP와 1,511 cP였고 PEGDMA SL과 LL은 1,551 cP와 1,596 cP였다. PEGDMA 모노머를 사용한 수지가 PEGDA의 경우보다 전체적으로 높은 점도를 보여주었으며 MWCNT의 길이가 긴 LL 수지가 SL 수지보다 높은 점도를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Effect of MWCNT contents and monomer type on the viscosity of photo-curable resin
          
          

          

        

        점도는 광경화 방식 3D 프린팅 공정 변수 중 유막 대기 시간과 관련이 있다. 상향식 DLP 3D 프린터의 경우 한 층의 광경화가 끝난 후에 조형판이 상승하면서 경화층도 함께 상승하는데, 상승한 경화층 하단에 새롭게 형성된 빈 공간에 새로운 수지가 이동하여 채워져야 다음 층의 광경화가 가능하다. 유막 대기 시간은 경화층 상승 후 수지가 경화층 하단의 빈 공간을 채운 후 조형판 움직임으로 발생한 수지의 움직임이 사라지기까지의 대기 시간을 의미한다. 수지의 움직임이 사라지기까지 필요한 시간보다 유막 대기 시간이 짧으면 수지의 공급이 부족해져서 원하는 형상을 제작하기 어렵고 수지 이동 시간보다 유막 대기 시간을 길게 설정하면 안정적인 형상의 조형물은 얻을 수 있지만 3D 프린팅 시간이 전체적으로 증가하는 문제가 발생한다. 유막대기 시간에 대하여 아래와 같은 관계식을 갖는 것으로 알려져 있다[17].
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        여기서 μ는 점도, L은 조형판과 평행한 경화물의 길이, Δp와 h는 각각 조형판과 용기 사이에 있는 수지의 내부압력과 두 판사이의 거리를 나타낸다. 식(1)로부터 점도가 높고 조형물의 크기가 증가하면 유막 대기시간이 증가하고 h가 증가하면 유막 대기시간은 감소함을 알 수 있다. 본 실험에서의 적층 두께는 100 μm였으며 한 층을 경화한 후 1 mm/sec의 속도로 조형판이 5 mm 상승 후 1초 대기 후에 다시 설정 두께인 100 μm로 1 mm/sec의 속도로 하강하였으며 이후 설정한 유막 대기시간 동안 기다렸다가 다음 층의 경화를 진행하였다. 조형물의 크기는 인장시편의 경우 최대 길이가 63.5 × 9.53 mm이었고 굴곡시편의 경우는 64 × 10 mm였다. 본 실험에서는 유막 대기 시간을 측정하기 위해 실험 조건 중 점도가 가장 높은 1,596 cps의 PEGDMA LL 0.5 phr 수지를 수조에 채우고 유막 대기 시간을 변경하면서 실험하여 조형물이 안정적으로 형성될 수 있는 5초의 유막 대기 시간을 설정하였다.

      

      
        3.3 경화깊이와 노광시간
        일반적으로 노광을 위한 입사광은 광경화 수지의 흡수에 의하여 감쇄가 발생하지만 MWCNT를 첨가한 수지의 경우는 MWCNT 광흡수와 산란에 의한 감쇄가 추가적으로 일어나게 된다. MWCNT가 추가된 수지의 경화를 위해서는 MWCNT에 의한 입사광 감쇄를 고려한 충분한 광에너지를 광경화 수지에 공급하여야 한다. 광경화 시 수지의 경화깊이(Cure Depth, Cd)는 식(2)의 관계를 갖는 것으로 알려져 있다[18].
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        여기서 Dp (Penetration Depth)는 조사된 광 에너지가 1/e배가 되는 깊이, Eo는 수지의 표면에 조사되는 단위 면적당 광에너지, Ec (Critical Energy)는 광경화에 필요한 임계 광에너지를 의미한다. 본 실험에서는 Ec와 Dp를 구하기 위하여 3D 프린터의 경화 시간을 증가하여 Eo를 증가시키면서 경화깊이 Cd를 측정하였다.

        1초당 광에너지 Eo는 14 mW/cm2였으며 광경화 시간을 1초에서 9초까지 1초 간격으로 증가하면서 PEGDA SL 수지의 경화된 두께를 버니어 캘리퍼스로 측정하여 Cd를 Fig. 4(a)에 나타내었다. 앞의 식(2)로 Fitting하여 Ec와 Dp를 구하였으며 각 Fitting의 수정된 결정계수(Adjusted R Square)는 모든 경우에 0.98 이상으로 Fitting의 적합도가 높은 것을 확인할 수 있었다. Fitting으로 구한 Ec와 Dp를 Fig. 4(b)에 나타내었으며 MWCNT함량 증가에 따라 광경화에 필요한 임계 에너지 Ec는 증가하고 Penetration Depth Dp는 감소하였다. 충진제 농도 증가에 따라 충진제에 의한 UV 흡수와 산란으로 Ec는 비례하여 증가하고 Dp는 반비례하여 감소하는 것으로 알려져 있으나[19,20] 실험 결과에서는 초기에 비하여 MWCNT 함량이 높은 경우에는 변화율이 포화되는 경향을 보여주었다. MWCNT가 첨가되지 않은 수지의 Ec와 Dp는 각각 6.4 mW/cm2와 171.0 μm이었고 MWCNT 함량이 0.5 phr인 수지의 Ec와 Dp는 각각 8.1 mW/cm2와 95.7 μm이어서 Ec 증가율은 25.4%였고 Dp 감소율은 44.1%로 상대적으로 Dp의 감소율이 더 크게 관찰되었다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Effects of (a) energy density on curing depth and (b) MWCNT contents on critical energy (Ec) and penetration depth (Dp) in PEGDA SL Samples
          
          

          

        

        앞의 결과로부터 MWCNT가 함유된 수지의 경화를 위해서는 MWCNT가 함유되지 않은 수지에 비하여 더 많은 광에너지 즉 노광 시간일 필요하다는 것을 알 수 있다. 본 실험에서는 적층두께 100 μm를 목표로 하였으며 이를 위하여 적층에 필요한 노광 시간을 4초로 설정하였다. Fig. 4(a)의 그래프에 확인할 수 있는 것과 같이 4초의 노광 시간 동안 경화깊이는 186-366 μm로 목표로 하는 100 μm의 적층 두께보다 1.86-3.66배 큰 값이다.

      

      
        3.4 기계적 강도
        DLP 3D 프린터(IM2)를 사용하여 각 조건별 수지로 3D 프린팅 진행 시 적층 두께 100 μm를 위한 노광시간 4초와 유막대기시간 5초로 동일한 조건에서 3D 프린팅하였다. ASTM D638-V 규격에 해당하는 인장 강도 시편과 ISO 20795-1 규격에 해당하는 굴곡 강도 시편을 제작하였으며 각 시편의 적층은 ISO/ASTM52921-13에서 규정한 X 방향을 각 시편의 가장 긴 길이로 설정하였고 두번째 긴 길이를 Y 방향으로 설정하였다. 결과적으로 Figs. 5(a)와 5(b)에 보이는 각 시편의 가장 넓은 면(수평방향)이 조형판에 붙어있는 면이었다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Photographs of (a) tensile specimens and (b) flexural specimens. Effects of MWCNT content on (c) tensile strength and (d) flexural strength
          
          

          

        

        Fig. 5에 만능재료 시험기(QM-100TM)를 사용하여 측정한 인장강도와 굴곡강도를 나타내었다. 광경화 수지 내 MWCNT 함량이 증가함에 따라 인장강도와 굴곡강도 모두 0.1 phr까지는 증가하였으나 그 이상의 조건에서는 0.1 phr 조건보다 감소하는 경향을 보여주었다. 또한, MWCNT의 길이가 50 μm인 SL 시편이 100 μm인 LL 시편보다 동일 MWCNT 함량에서 항상 높은 강도를 나타내었고, PEGDA와 PEGDMA 모노머를 비교하면 PEGDA가 MWCNT를 포함하지 않은 조건부터 동일 MWCNT 함량에서 항상 높은 강도를 나타내었다. MWCNT를 첨가하기 전 PEGDA의 인장강도와 굴곡강도는 각각 23 MPa와 32 MPa이었고 PEGDMA의 인장강도와 굴곡강도는 20 MPa와 19 MPa로 PEGDA가 PEGDMA보다 인장강도와 굴곡강도가 더 높았으며, 이런 경향은 MWCNT가 첨가되는 경우에도 이어졌다.

        Fig. 6에 PEGDA SL 수지에 MWCNT 함량 증가에 따른 단면 SEM 사진을 나타내었다. MWCNT는 단면 SEM 사진에서 밝은색으로 나타나며 MWCNT의 함량이 증가함에 따라 SEM사진에서 밝은색의 영역도 함께 증가하였다. 0.01 phr에서 0.1 phr까지는 경화된 수지 단면에 MWCNT 영역이 비교적 작은 크기로 균일하게 분포되어 있었으나 0.3 phr 이상인 경우는 단면 내에 응집된 MWCNT 영역의 크기가 증가하여 적층 두께 100 μm를 모두 채운 경우도 관찰되었다. PEGDA에 MWCNT가 첨가되지 않은 시편의 인장강도와 굴곡강도는 각각 23, 32 MPa이었고, 인장강도와 굴곡강도가 최대값을 나타내는 0.1 phr PEGDA SL 시편의 경우 인장강도와 굴곡강도는 각각 49, 58 MPa로 초기값 대비 각각 2.1배와 1.8배 증가하였다. 0.5 phr PEGDA SL 시편의 경우 인장강도와 굴곡강도는 각각 26, 40 MPa로 최대값에 비하여 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Cross-sectional SEM images of 3D printed samples using PEGDA SL resin with MWCNT contents of (a) 0.01 phr, (b) 0.05 phr, (c) 0.1 phr, (d) 0.3 phr, and (e) 0.5 phr
          
          

          

        

        일반적으로 3D 프린팅 시료는 본 실험과 같은 수평방향의 적층이 수직 방향의 적층보다 더 기계적인 강도가 높은 것으로 알려져 있으며[21,22] 본 실험에서는 적층 방향을 변경하면서 기계적 강도를 측정하지는 않았다.

        MWCNT 수지를 제작하는 과정에서 MWCNT의 안정적인 분산을 위하여 낮은 점도의 모노머에 MWCNT를 먼저 혼합하고 초음파 처리를 하여 수지 내에 MWCNT의 침전을 방지할 수는 있었지만 초기에 응집되어 있는 MWCNT를 충분히 분리하지는 못한 것으로 보인다. Sandoval 등도 에폭시 기반 수지에 MWCNT를 첨가하여 SLA로 광경화한 실험에서 응집된 MWCNT가 발견되는 것을 보고하고 있으며 MWCNT는 외부에서 고분자에 인가되는 하중을 분산하고 고분자 내에 미세 균열을 연결하는 역할을 하여 기계적 강도가 증가하지만 MWCNT 함량 증가와 함께 응집된 MWCNT의 크기가 증가하면 그 부분이 고분자 내에서 균열로 작용하여 응력이 집중되고 기계적 특성이 오히려 감소할 수 있음을 지적하였다[10]. Figs. 5와 6의 결과도 MWCNT 함량이 0.1 phr 이하인 경우는 응집된 MWCNT의 크기가 크지 않아서 MWCNT가 외부 응력 분산과 미세 균열을 잡아주는 역할을 하지만 MWCNT 함량이 증가하면서 응집된 MWCNT의 크기가 증가하고 이에 따라 응집된 MWCNT 영역에 외부 응력이 집중되어 기계적 강도가 감소하는 것으로 해석할 수 있다.

        Fig. 7에 MWCNT 함량이 0.5 phr인 경우에 MWCNT 길이가 50 μm인 SL 시편과 100 μm인 LL 시편의 단면 주사전자현미경 이미지를 비교하였다. SL 시편에 비하여 MWCNT의 길이가 긴 LL 시편의 경우에 응집된 MWCNT의 분리가 어려워 응집된 MWCNT 크기가 컸으며 이에 따라 LL 시편의 경우에 고분자 내에서 응집된 MWCNT가 균열로 작용하여 SL 시편보다 LL 시편이 기계적인 강도가 낮은 것으로 추정된다. MWCNT의 응집을 방지하기 위하여 아세톤을 이용한 Intercalation 방법과 3롤 밀링을 이용한 방법이 제안되고 있으며[23,24] 이와 같은 방법으로 MWCNT의 응집을 막을 수 있으면 경화된 수지 내에서 MWCNT의 효과를 더욱 높일 수 있을 것으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Cross-sectional SEM images of 3D printed samples using (a) PEGDA SL, (b) PEGDA LL, (c) PEGDMA SL, and (d) PEGDMA LL resins with 0.5 phr MWCNT
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      우레탄 아크릴레이트 계열 광경화 3D 프린터 소재에 MWCNT를 충진제로 첨가하여 기계적 강도를 향상시키고자 하였다. 액상의 광경화 수지에 MWCNT가 안정적으로 분산되게 하기 위하여 초음파 처리를 하였으며 광경화 수지의 점도를 고려하여 3D 프린팅 공정 시 유막 대기 시간을 5초로 설정하였고 노광 시 경화깊이를 측정하여 MWCNT 첨가에 따른 Penetration Depth와 Critical Energy 변화를 확인하고 적층 두께 100 μm를 경화하기 위하여 4초의 노광 시간을 설정하였다.

      MWCNT의 함량과 길이 변화 그리고, 모노머 종류에 따라 인장강도와 굴곡강도를 확인하였으며 50 μm 길이의 MWCNT가 0.1 phr 첨가된 PEGDA 모노머 조건에서 가장 높은 인장강도와 굴곡강도를 보여 주었다. MWCNT를 첨가하지 않은 경우와 비교하여 인장강도는 23 MPa에서 49 MPa까지 약 2.1배 증가하였고, 굴곡강도는 32 MPa에서 최대 58 MPa까지 약 1.8배 증가하였다.

      광중합 방식의 3D 프린팅 방법은 정밀도가 높고 표면 조도가 우수한 장점이 있으며 본 논문에서 MWCNT 첨가 연구로 인장강도와 굴곡 강도를 증가시킬 수 있었다. 이를 통하여 높은 정밀도와 개선된 기계적 특성이 요구되는 영역에도 광중합 방식의 3D 프린팅이 사용될 수 있도록 하였다.
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