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서 론1.

최근 생산제조기술은 차 산업혁명과 맞물려 기존4

의 절삭가공에서 쾌조조형(Rapid Prototyping 으로 패)

러다임이 빠르게 변화하는 시기를 보내고 있다[1~2].

프린팅 기술은 쾌속조형3D (Rapid Prototyping 기)

술의 학술적 용어 표현으로 3D 모델 데이터를 이

용하여 적층방식을 통해 최종 결과물을 얻는 기술

을 가리킨다
[1-2]

쾌속조형기술은. ASTM F 의 분2792

류법에 따르면 바인더 제팅 공정( 에Binder Jetting),

너지 유도 침적 공정 압(Directed Energy Deposition),

출 공정 재료 제팅 공정(Material Extrusion), (Material

분말 베드Jetting), 융합 공정(Powder Bed Fusion),
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ABSTRACT

3D printing technology and its applications have grown rapidly in academia and industry. We consider a 3D
printing system designed for the selective laser sintering (SLS) method, which is one of the powder bed fusion (PBF)
techniques to build up the final product by layering sintered powder slices. Thermal distortion of printing products is
a critical challenge in 3D printing. This study investigates temperature-dependent conformational behaviors of 3D
printed samples of sintered poly-ether-ether-ketone (PEEK) powders using molecular dynamics simulations. The wear
and chemical resistance properties of PEEK are understood, as it is a well-known biocompatible material used for
implants. However, studies on physical phenomena at nanoscale in PEEK are rarely published in public. We simulate
dissipative particle dynamics to elucidate how a cavity regime forms in PEEK at different system temperatures. We
demonstrate how PEEK structures deform subject to the system temperature distribution.
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박판 공정( 컨테이너 광경화 공정Sheet Lamination),

(Vat Photopolymerization) 및 하이브리드(hybrid) 방식

이 있으며 다양한 소재에 대하여 적합한 프린팅 방

식들이 개발되어 상용화 단계를 거치고 있다[1-3].

본 연구에서는 이하Powder Bed Fusion( PBF) 방식

의 일종인 선택적 레이저 소결 (Selective Laser

이하Sintering, SLS 기법을 적용한) 프린터를 사3D

용하여 열가소성 엔지니어링 소재인 Poly Ether Ether

이하 입자를 가공한 출력물에 대한Ketone ( PEEK)

온도에 따른 미세구조형상에 관련된 연구 결과를 기

술하고자 한다. 기법은 안정적으로 다양한 재질SLS

의 분말재료를 사용하여 출력이 가능하고 레이저 소

결 이후 추가적인 회복과정이 필요 없으며 후처리

공정 또한 타 공정에 비하여 간략한 편에 속한다
[2,7-9] 그러나 고출력 레이저를 사용하여 분말 입자들.

을 소결시켜 출력을 진행하기 때문에 열가소성 소재

의 경우 제조과정 중 뒤틀림 변형 깨짐 등의 문제, ,

점들이 발생할 수 있다 기존의 연구에서도 소결과.

정을 통해 제작된 출력물은 구조적으로 공동(cavity)

이 존재함을 전자현미경 등을 통하여 확인할 수 있

다[5-6] 특히 미세공동의 크기에 대한 예측이 최종 출.

력물의 표면조도 강성 밀도 등에 밀접한 관계가 있, ,

으므로 후처리 작업의 난이도를 결정하는데도 중요

한 역할을 한다[4-6] 그러므로. PEEK 분자로 이루어진

출력물 내부에서 미세공동이 발생하는 현상을 소산

입자동역학 이하( DPD 과 분자동역학) ( Molecular

이하 시뮬레이션을 이용하여 구현하Dynamics, MD)

고 결과에 대한 정성적 해석을 진행하고자 한다.

Fig. 1 (a) Molecular structure of Poly- Ether- Ether- Ketone

(PEEK) (b) Coarse-grained PEEK molecules for n=100

및 시뮬레이션 설정2. DPD MD

본 연구에서는 온도에 따라 분자들이 만들PEEK

어내는 형상에 대한 결과를 확인하기 위하여 PEEK

분자들을 거친 낱알( 이하 모델Coarse-Grained, CG)

로 모사하여 와 시뮬레이션으로 구현하였다DPD MD .

모델은 완전원자 이하 모델과CG (All-Atom, AA)

는 달리 반복되는 수 개에서 수십 개의 원자들을

하나의 큰 반복되는 분자 그룹으로 묶어서 연산시

간과 요구되는 컴퓨터 자원을 획기적으로 낮출 수

있도록 해 주는 모사기법으로 와 모델에DPD MD

사용된다.

시뮬레이션은 수백만개 이상의 대략DPD 10 nm

에서  범위인 중간규모 구조물 혹(Mesoscale)

은 입자들로 이루어진 시스템을 에서 수 초까msec

지의 긴 시간동안 시뮬레이션을 진행하는데 적합한

기법으로 알려져 있으며 다공구조물 내부유동해석,

폴리머 용융과정에서 발생하는 상평형 에멀젼과 같,

은 복합유체의 특성 연구 등에 사용되고 있다[13,14].

본 시뮬레이션에는 단위계가 사용되었Lennard-Jones

다[13] 에서는 분자의 단일 분자 구조. Figure 1 PEEK

와 이를 모델로 변환하여 반복 구간이 개(a) CG 100

인 분자를 형상화 하였다. 기법은DPD CG 모델로

변환된 구슬 형태의 단순화된 입자들로 구성된 시

스템에 적용되어 실제 분자의 거동을 예측하는데

사용된다. 모델에서 사용되는 입자 간에 작용하DPD

는 힘( 은 방식을 따라 다음과 같이) Groot-Warren

표현된다[10,12].

  
≠ 


 

 
 (1)



는 보존력(Conservative force), 


은 불규칙

력 그리고(Random force), 

는 소산력(Dissipative

로 정의되며 각각은 다음과 같이 표현된다force) .


          


  (2)


    


  (3)


 



  


      ∙  

 (4)
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Parameter Value













25

1.5

1, 10

1

1.5

1

2.5

Table 1 System parameter values for DPD and MD

simulations in LJ units

여기서 는 힘의 차원을 가지는 구슬 사이에서

의 상호력을 나타내는 매개변수이고, 는 단위계

단함수이고 아래첨자는 구슬들의 색인을 나타내,

고, r과 는 각각 거리와 속도를 나타내고, rc는

거리를 나태내고cut-off , 는 불규칙력의 크기와

관계된 계수이고, 와 T는 볼츠만 상수와 온도를

나타낸다 모델과 관련된 매개변수의 값들은. DPD

의 논문과 과 의 저서를 참조Roy et. al. Frenkel Smit

하여 적용하였으며 에 기술하였다Table 1 [12,13].

시뮬레이션에서는 분자들 간의 포텐셜 에너MD

지 식을 에서 제시된 값과 단일 분Tripathy et. al.

자 간의 에너지 값을 바탕으로 다van der Waals

음에 표현된 포텐셜 로 변환Lennard-Jones (Eqn. 5)

하여 계산을 진행하였다[14].

  






 


 

 



 (5)

에 사용된 매개변수 중 입자간에Eqn. (5) PEEK

적용된 ( 값은 에 기술하였다 여기) Table 1 .

서 와 는 포텐셜의 우물 깊Lennard-Jones

이와 포텐셜 에너지가 이 되는 입자간의 거리를0

나타내고 는 단일 입자의 질량을 나타PEEK

낸다 입자와 표면사이에 적용된 매개변수의. PEEK

경우 바닥 평판 사이에 붙어있도록 3을 사용하

였고 상부 평판의 경우는 1를 사용하였다. 

의 경우 두 평판 모두 1을 사용하였다.

시뮬레이션 시스템은 에서 나타낸바와 같Fig. 2

이 개의 구슬이 연결된 선형 체인분자 개와100 339

강체로 모델링한 이하Face Centered Cubic ( FCC)

타입의 상부 평판과 바닥 평판으로 구성되어 있다.

이때 분자와 평판을 구성하는 구슬의 크PEEK CG

기는 1이다 경계 조건은. 모든 방향으로 주기

경계 조건을 사용하였으며 주기조건이 적용되는 시

스템의 크기는 × × 를 적용하였

다 기본적으로 시스템 온도는. Langevine thermostat

을 이용하여 유지하여 조건을 만canonical ensemble

족하도록 하였다 시뮬레이션의 은. time step 001를

사용하였으며 초기에 분자의 분산을 위하여 시PEEK

스템 온도를 으로 설정하여T=5  × 을 진행step

한 뒤에 다시 원하는 온도인 로 냉각하여T=1

 × 을 진행 한 뒤 얻은 데이터를 이용하여step

후처리를 진행하고 형상에 관한 해석을 진행하였다.

본 과제에서 사용한 소프트웨어는 미국의

에서 개발하여 제공하고Sandia National Laboratory

있는 Largescale Atomic/Molecular Massively Parallel

를 사용하였으며 분자모델의Simulator (LAMMPS)

시각화는 에서 제공된UIUC Visual Molecular

를 사용하였다Dynamics (VMD) [10,11].

x

z

Fig. 2 Snapshot of a periodic cell (left) and

components (ie. PEEK molecules and substrate)
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실험결과 및 고찰3.

온도에 따른 분자의 분포3.1 PEEK

Fi 과 에서는 적용한 시뮬레이션 모gure 3 (DPD) 4 (MD)

델에 따라 시스템의 온도에 따른 바닥 평면과 분자PEEK ,

그리고 분자들 사이의PEEK 방사형 짝 분포함수(Radial

Pair Distribution Function, g(r)) 값을 그래프로 나타내고 있

다 은 기준이 되는 입자에 대하여 측정하고자 하는 입. g(r)

자가 거리에 따라 변화하는 밀도를 나타낸다 비교 온도.

조건은 기준온도인 T 이하 저온결과의 배까지 높은=1( ) 10

온도이하 고온결과와 비교하였다 모델을 사용한 경( ) . DPD

우 에 나타난 바와 같이 고온 결과와 저온 결과 모두Fig. 3

첫 번째 이 즉 사슬분자를 이루는 구local maximum r~0.7,

슬사이 간격 값에서 존재하고 다음은 r~2.2 전후에서

나타난다 그에 반하여 시뮬레이션에 의한 결과를 나. MD

타내고 있는 에서는Fig. 4 r~1.1 전후에서도 존재하며

이는 인력으로 인한 얽힘이 존재함을 나타낸다 특히. DPD

모델은 다른 온도조건에서도 이 유사하게 나local maximum

타나고 있으나 모델에서는 저온환경에서 근처에서MD r~1.1

의 이 증대되어 구조화가 증대되어졌음을 확local maximum

인할 수 있다 이는 모델의 경우 분자간의 인력이 불. DPD

규칙력과 소산력에 의해서 제공되며 특히 소산력의 경우

거리 뿐만이 아닌 속도에 대한 정보가 포함되어 정적인 구

조에 대한 해석보다는 동적 변화를 예측하거나 균질한 구

조물을 예측하는데 적합한 모델임을 알 수 있다 이에 반.

해 모델은 기본적으로 인력이 있어 시MD van der Waals

스템 온도에 의한 교란정도가 분자 간 포텐셜 에너지 값보

다 작은 경우 내부 공극과 같은 구조가 발생하기도 한다.

Fig. 3 Radial Distribution Functions for DPD simulations.

Fig. 4 Radial Distribution Functions for MD simulations.

Fig. 5 Temperature-dependent volume variations

또한 에서는 시뮬레이션을 이용하여 온Fig. 5 MD

도가 낮아짐에 따라 분자가 가지는 열에 의한PEEK

교란보다는 분자간 인력이 우세해 지면서 구조물의

전체 부피가 줄어드는 것을 구현하였다.
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구조물 내부의 공극 분포3.2 PEEK

에서는 모델이 적용된 분자Figure 6 DPD PEEK

들이 온도에 따라 얇은 막과 같은 패턴은 형성하였

으나 일정 크기 이상의 빈공간은 구성하지 못하였

다 온도에 따른 내부 형상변화를 보기위하여. T=10

과 T 에 대하여 좌표계와 이 좌표계를 축으로=1 xz z

약 정도 회전한 좌표계를 적용한 스냅샷을15° Fig.

에서 함께 나타내었다 그림에서 보이는 바야 같6 .

이 에서T=10 T 로 온도가 낮아지더라도 분=1 PEEK

자들은 두 평면사이의 모든 영역에 흩어져 있다.

그러나 내부 구조를 확인한 결과 T 에서는 분자=10

들이 넓고 고르게 분포되어 있었으나 온도가 T 으=1

로 낮아지면서 분자들이 특정한 패턴을 구성함을

확인할 수 있었다 이는 모델의 경우 분자간. DPD

의 척력이 우세하여 열교란이 작은 경우 분자들 사

이에 부분적인 비정질 구조와 이를 연결하는 사슬

구조들과 사이에 비어있는 박막같은 패턴이 만들어

지는 것을 보았다 그러나 모델 기반 시뮬레. DPD

이션에서는 내부에 공극은 발생하지는 않았다.

x x x x

z z z z

Fig. 6 Temperature-dependent cavity distributions

이에 반하여 에서는 시뮬레이션 중Fig. 7 MD

시스템 온도에 따라 발생한 공동형상의 공극을 나

타내고 있다 공극이 나타나는 부분을 보여주기.

위하여 방향으로 두께가y 2가 되도록 영역을

구성하여 공극이 발생한 부분을 나타내었다 그림.

에서 보이는 바와 같이 고온인 T 과=10 T 인 경=5

우에는 분자들이 성기게 팽창하여 있으나 공극이

나타나지는 않았으며 온도가 와 로 낮아지T=2 T=1

면서 지름이 5~10 규모의 공극이 발생하였음

을 확인할 수 있었다 공극의 지름은 그림에 존재.

하는 각 빈 공간들의 최대 최소 직경의 평균값을/

계산하여 범위를 추정하였다 이는 구조물을 이루.

는 단위인 분자가 길이방향으로 긴 사슬형PEEK

태를 가지고 있으며 분자 사이에서 존재하는 인력

에 의한 얽힘이 부분적으로 불균질하게 발생할 경

우 공극이 생기는 것으로 추론된다.

Fig. 7 Temperature-dependent cavity distributions
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결 론4.

소산입자동역학과 분자동역학을 이용하여 구현한

사슬 분자들의 온도에 따른 얽힘과 공동발생PEEK

에 관한 시뮬레이션 결과를 도출하여 다음과 같은

결론을 얻었다.

1. 결과에 따르면 분자간 얽힘은 모델을 기g(r) MD

반으로 한 해석에서만 확인이 된다는 것을 알수

있었다 반면 모델이 적용된 경우 분자들. DPD

이 공간적으로 균질하게 재배치되었다.

시뮬레이션을 통하여 분자들이 고온2. MD PEEK

용융상태에서 응고되는 과정을 통하여 부피가

줄어들고 내부에 공극이 발생하는 것을 관측할

수 있었다.

시뮬레이션이 응고과정중 발생하는 불균질2. MD

한 구조물과 이로 인하여 생성되는 공극을 관측

하는데 타당한 방식임을 확인하였다.
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