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초록: 본 연구에서는 상용 수계 polyurethane acrylate(PUA)와 poly(ethylene glycol) dimethacrylate(PEGDMA) 기반          

의 수계 레진을 digital light processing(DLP) 방식으로 3D 프린팅하였다. 출력물의 기계적 물성 조사를 통해 PUA              

와 PEGDMA를 모두 포함하는 경우 단일 올리고머 레진에 비해 높은 기계적 물성을 나타냄을 확인하였다. 출력물              

은 물 세척만으로 표면 잔류 레진이 모두 제거되었고, 세척폐액의 수질오염에 대한 영향을 비교하기 위해 레진 희               

석액 내 부유물의 크기 분포 및 여과효과를 조사한 결과 모든 레진 조성물에서 0.45 μm 공극 필터에 의해 부유물                 

이 1/3 미만으로 감소함을 확인하였다. 물 세척이 가능하며 여과에 의해 세척액 내 부유물의 효과적인 제거가 가능               

한 수계 레진은 수질오염을 저감하여 DLP 3D 프린팅의 보급에 기여할 것으로 예상한다. 

Abstract: In this study, commercial waterborne oligomers, polyurethane acrylate (PUA) and poly(ethylene glycol) 

dimethacrylate (PEGDMA), were introduced to formulate waterborne resin for Digital Light Processing (DLP) 3D print-

ing. From the investigation of the mechanical properties of the printouts, it was confirmed that the resin including both 

PUA and PEGDMA exhibited higher mechanical properties than a single oligomer resin. The residual resin on the surface 

was completely removed by washing with water, and the size distribution and filtration effect of suspended matter in the 

diluted resin were investigated to compare waste resins’ effect on water pollution. The suspended matter in the dilution 

was reduced to less than one-third by filtering through a 0.45 μm filter. The waterborne resin that can be washed with 

water and whose suspended matter in the waste is effectively removed by filtration is expected to contribute to the spread 

of DLP 3D printing by reducing water pollution.

Keywords: digital light processing, 3D printing, waterborne resin, polyurethane acrylate, poly(ethylene glycol)           

dimethacrylate.

서  론

3D 프린팅은 입체 구조물 제작의 용이성으로 인해 최근 상        

업적 용도에서 교육적 용도에 이르기까지 다양한 용도로 보       

급되었다.1,2 특히, digital light processing(DLP) 3D 프린팅 방       

식은 50 μm 이하의 높은 출력해상도의 장점으로 맞춤형 보        

청기,3 연골,4 미세 침상구조,5,6 구조 설계된 알약,7,8 의치 모        

델,9 4D 물질10 등 정교한 구조물의 제작에 적용되고 있다.    

DLP 3D 프린팅은 광경화성 레진에 2차원 UV광의 면패턴을    

순차적으로 조사하여 적층하는 방법으로서 적층면간 균일한    

접합강도 및 매끈한 표면 형상을 장점으로 한다.9,11,12 이에 반    

해 경쟁 기술인 노즐 토출 기반의 fused deposition modeling    

(FDM) 방식은 낮은 출력해상도, 적층면간 불완전한 접합, 불    

균일한 계면 형상 등 출력품질 면에서의 단점이 존재하여 이    

에 대한 개선이 요구된다.9,13 

DLP 3D 프린팅은 출력품질 면에서 경쟁기술인 FDM 방    

식보다 우위에 있으나, 광경화성 레진에서의 화학물질 증기    

발생 및 후처리에서 유기용매의 사용이 문제가 된다.14 FDM    
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방식도 미세먼지 및 휘발성 유기화합물의 발생 등 환경오염       

의 문제가 있어,15 두 방법 모두 환경오염 요인들에 대한 관         

리 및 주의가 요구되나 특히 DLP 방식의 경우 환기 시설 및          

유기용매 처리시설을 갖추지 못한 경우, 사용이 제한적으로      

이루어질 수 밖에 없다. 이로 인해 증기압이 낮은 조성물 및         

친환경 화학물질이 적용된 레진의 개발이 요구되며 이는 수       

계 레진의 개발을 통해 충족될 수 있다. 최근 수용성        

polyurethane acrylate(PUA) 기반의 물 세척이 가능한 수계 레       

진에 대한 연구가 극히 일부 진행되었다.16,17 Bae 등은 합성        

한 수계 PUA와 다관능 아크릴레이트를 혼합하여 레진 조성       

물을 제조하였고, PUA 함량 20 wt% 레진으로 DLP 3D 프         

린팅을 수행하여 23 MPa의 굴곡강도를 가지는 출력물을 제       

작하였다.16 사용된 수계 아크릴레이트는 실험실 수준에서 합      

성된 것으로서 수계 레진에의 적용 가능성은 확인하였으나      

대량생산의 경우 원활한 공급과 경제성 확보가 문제로 작용       

할 수 있다. Shie 등은 상용 수계 PUA를 DLP 방식으로         

프린팅하여 연골세포 배양 템플릿에 적용하였다.17 모듈러     

스는 연골과 비슷한 수준인 20-50 MPa로 제작된 바 있다.        

PU 외에도 poly(ethylene glycol) diacrylate(PEGDA) 또는     

poly(ethylene glycol) dimethacrylate(PEGDMA) 또한 수용성    

고분자로서 3D 프린팅에 적용되어 왔다.18 그러나 대부분 하       

이드로젤의 형태로 출력하여 결과물의 모듈러스는 100 MPa      

미만이었다. 위에 소개된 연구 결과에서 알 수 있듯이 지금        

까지의 수계 레진 관련 연구는 생체적합성을 부각한 저모듈       

러스의 인체 적용가능 레진에 대해 이루어져왔고, 보다 일반       

적인 용도인 모델링이 가능한 수준의 모듈러스를 갖는 레진       

에 대한 연구는 거의 이루어지지 않았다.

본 연구에서는 상용 수분산성(water-dilutable) PUA와 수용     

성(water-soluble) PEGDMA를 기반으로 하여 휘발성 유기화     

합물 배출을 최소화하며 물로 세척이 가능한 레진 조성물을       

제조하여 DLP 3D 프린팅을 수행하였다. PUA와 PEGDMA      

를 각각 포함하는 레진과 PUA/PEGDMA 블렌드 레진에 대       

해서 기계적 물성 측정 시편의 형태로 출력하여 인장탄성률,       

인장강도, 신장률을 측정하였다. PUA와 PEGDMA를 1:1로     

포함하는 조성물에 대한 출력결과물은 약 200 MPa의 모듈       

러스를 나타내었고, 물로 세척할 경우 발생하게 되는 세척폐       

액의 수질오염 효과를 비교하기 위해 레진 희석액의 DLS 분        

석을 수행하였고, 여과 전후의 UV-vis 흡수 스펙트럼을 비교       

분석하였다.

실  험

재료. 실험에 사용된 수분산성 PUA(5000 cp at 25 ºC,        

Dymax, XR-9416, USA)는 샘플로 제공받았으며, 수용성     

PEGDMA(PEG MW=600, 50 cp at 25 ºC, Sartomer, SR252OP        

NS, USA)와 4-hydroxybutyl acrylate(HBA, TCI chemicals,     

Japan)는 구입하였다. Phenylbis(2,4,6-trimethyl benzoyl)   

phosphine oxide(BAPO)와 2,5-bis(5-tert-butyl-2-enzoxazoyl)-  

thiophene(TBT)는 TCI chemicals(Japan)로부터 구입하였다.

수계 레진 조성물 제조. 세 가지의 수계 레진 조성물을 제     

조하여 테스트하였다. 세 가지 조성물에서 광개시제인 BAPO     

와 광흡수제인 TBT의 함량은 각각 0.5, 0.164 wt%로 고정하     

였고, 첫번째 조성물인 Aq1은 PUA, HBA를 1:1의 질량비로     

혼합, Aq2는 PEGDMA, HBA를 1:1의 질량비로 혼합, Aq3     

은 PUA, PEGDMA, HBA를 1:1:2의 질량비로 혼합하여 제     

조하였고 이들 조성을 Table 1에 정리하였다.

DLP 3D 프린팅. DLP 3D 프린터(Wanhao, D7 plus,     

China)의 UV 파장은 405 nm이며, 제작에 필요한 도면은 프     

린터 제작사에서 제공한 소프트웨어(Chitubox, China)를 사용     

하여 제작하였다. 약 100 mL의 레진 조성물을 vat에 넣고 출     

력하였고, 층간격 50 μm, 노광세기 720 mW/cm2, 노광시간     

10초의 조건으로 출력하였다. 최종 출력물은 세척 후 1시간     

동안 UV 후노광하여 미반응 아크릴레이트를 모두 가교시켰다. 

분석. 만능재료시험기(universal testing machine, UTM,    

AG-Xplus, Shimadzu, Japan)를 이용하여 프린팅 샘플의 모듈     

러스, 인장강도, 신장률을 측정하였다. 측정용 샘플은 ASTM     

D638IV 규격의 도그본 형태로 제작하였다. 인장시험은 5 mm/     

min의 변형률과 50 kN의 로드 조건에서 진행하였다. 최소한     

10개의 샘플을 측정하여 모듈러스, 극한인장강도, 신장률의     

평균값을 구하였다. 세척 폐액의 분석과 여과 효과 분석을 위     

해 각 레진을 1000배 묽힌 액을 준비하여 UV-vis 흡수 스펙     

트럼(UV-1900, Shimadzu, Japan)을 측정한 후, 0.45 μm 시린     

지 필터(PTF-425-013, Biofil, China)로 여과하여 다시 UV-vis     

흡수 스펙트럼을 측정하였다. 세척액 내 부유물의 입자 크기     

및 분포를 측정하기 위하여 DLS 입도 분석기(ELS-Z2, Photal     

Otsuka, Japan)를 이용하였다. 

결과 및 토론

수계 레진 조성물을 제조하기 위해 수분산성 PUA와 수용     

성 PEGDMA를 도입하였고, 각각의 구조는 Figure 1(a)와     

1(b)에 나타내었다. PUA와 PEGDMA는 올리고머로서 상온     

에서 점도는 각각 5000 cp와 50 cp이다. DLP 3D 프린팅을     

위해 레진의 점도는 5000 cp 미만이어야 하고,19 PUA의 점     

Table 1. Summary of Resin Compositions

(unit: wt%)

Resin 
name

PUA PEGDMA HBA BAPO TBT

Aq1 50 - 49.336 0.5 0.164

Aq2 - 50 49.336 0.5 0.164

Aq3 25 25 49.336 0.5 0.164
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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도는 이 경계값에 해당하므로 안정적인 프린팅을 위해 저점       

도의 수용성 아크릴레이트인 HBA를 첨가하여 레진의 점도      

를 낮추었다(Figure 1(c)). HBA는 수용성 아크릴레이트이며     

상온에서 10 cp의 점도를 가짐으로써 PUA와 PEGDMA의      

점도를 DLP 3D 프린팅에 적합한 수준으로 낮추는데 효과적       

이었다.

프린팅을 수행하기 위해 먼저 광개시제의 양을 최적화하였      

다. PEGDMA와 TBT는 50, 0.164 wt%로 고정한 채 광개시        

제의 함량을 0.1-0.5 wt%로 조절하였고, 광개시제 함량의 증       

감분은 HBA의 함량으로 대체하였다. 0.1-0.3 wt%의 낮은 광       

개시제 농도에서는 전혀 경화가 되지 않거나 매우 불균일하       

게 경화되었으며, 0.4 wt%에서는 경화가 진행되었지만 Figure      

2(a)와 같이 설계한 형태를 유지하지 못하였다. 0.5 wt%의 개        

시제 농도에서 설계한 도그본 샘플의 형태가 정상적으로 출       

력되었다(Figure 2(b)). 따라서 개시제의 농도는 0.5 wt%로      

고정하였으며, HBA의 농도는 49.336 wt%로 고정하였다. 

최적화된 광개시제 농도 조건을 이용하여 세 가지 다른 레        

진 조성물 Aq1, Aq2, Aq3 을 제조하였고, 각 성분 함량을         

Table 1에 나타내었다. 각 조성은 HBA, BAPO, TBT를 각각        

49.336, 0.5, 0.164 wt% 함유하고, Aq1과 Aq2는 나머지 50     

wt%로서 각각 PUA와 PEGDMA를 함유하며, Aq3는 PUA와     

PEGDMA를 각각 25 wt%씩 함유한다. 만능재료시험기를 이     

용하여 Aq1, Aq2, Aq3 출력 결과물의 인장시험을 수행하였     

고(Figure 2(c), (d)), 최소 10개 이상 샘플의 인장시험을 통해     

평균적인 물성을 계산하였다. 

Aq1, Aq2, Aq3 세 레진 조성물의 대표적인 stress-strain 곡     

선을 Figure 3에 나타내었다. Aq1 레진과 Aq2 레진은 유사     

한 곡선을 나타내었으나 Aq1이 다소 높은 신장률을 나타내     

었고, PUA와 PEGDMA를 모두 포함하는 Aq3 레진이 가장     

높은 모듈러스 및 극한인장강도를 가지는 것을 확인할 수 있     

었다. 

Figure 4(a)에서는 세 가지 레진 출력물의 모듈러스 평균값     

을 비교하였다. Aq1과 Aq2는 Figure 4에서 유사한 곡선의 형     

태를 나타낸 것에서 알 수 있듯이 각각 126.9 MPa과 111.2     

MPa의 유사한 평균 모듈러스를 나타내었다. Aq3은 Aq1과     

Aq2의 모듈러스의 약 2배에 해당하는 214.6 MPa의 모듈러     

스를 나타내었다. 이는 수계 PUA를 3D 프린팅에 적용한 Shie     

등의 결과보다 4배 이상 향상된 수준의 모듈러스이다.17 Figure     

4(b)에서는 극한인장강도를 비교하였다. Aq1은 4.39 MPa로     

가장 낮은 극한인장강도를 나타내었고, Aq2는 이보다 높은     

6.24 MPa의 극한인장강도를 나타내었다. Aq3는 Aq1과 Aq2     

의 극한인장강도의 각각 1.5배, 2.2배에 해당하는 9.62 MPa     

을 나타내었다. Aq1과 Aq2의 모듈러스와 극한인장강도의 평     

균은 각각 113.2 MPa과 5.32 MPa이므로 Aq3는 이들 평균     

값보다 각각 1.9배, 1.8배 높은 모듈러스와 극한인장강도를     

가짐을 알 수 있다. Aq3가 Aq1과 Aq2의 평균물성에 비해 약     

2배 가까운 보강효과를 갖는 이유는 이정(biomodal) 네트워     

크의 형성에 의한 것으로 해석할 수 있다. 분자량이 작은 고     

분자만으로 이루어진 단일 네트워크의 경우 취성으로 인해     

작은 연신율에 의해서도 쉽게 파괴되는 것으로 알려져 있고,     

분자량이 매우 큰 고분자만으로 이루어진 단일 네트워크의     

경우 연신율은 높으나 모듈러스 및 극한인장강도는 낮은 것     

으로 알려져 있다. 반면 가교점간 길이의 차이가 극명하게 다     

Figure 1. Chemical structures of acrylates used in this study: (a) 

PUA; (b) PEGDMA; (c) HBA.

Figure 2. 3D printed UTM specimens for photoinitiator concentra-

tion of (a) 0.4 wt%; (b) 0.5 wt% and a specimen (c) before; (d) after 

tensile test.

Figure 3. Representative stress-strain curve for 3D printed speci-

mens: (a) Aq1; (b) Aq2; (c) Aq3 resin.
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른 두 개의 다른 길이로 이루어진 이정 네트워크의 경우에는        

두 물질의 단점이 보완되어 보강된 기계적 물성을 가짐이 보        

고된 바 있다.20 본 연구에서는 비교적 작은 분자량을 갖는        

PEGDMA의 취성이 PEGDMA 보다 1000배 높은 점도를 가       

짐으로써 높은 분자량을 가질 것으로 예상되는 PUA의 연성       

에 의해 보완됨으로서 기계적 물성이 보강되는 것으로 해석       

할 수 있다. 

Figure 4(c)에서는 세 레진 출력물의 평균 신장률을 비교하       

였다. Aq1과 Aq2의 신장률은 각각 4.91, 6.58%였고, Aq3의       

신장률은 6.22%로서 Aq1과 유사하였다. Aq3의 모듈러스와     

인장강도는 Aq1과 Aq2에 비해 크게 보강된 것과 다르게 신        

장률에서는 큰 개선을 보이지 않았다. 

마지막으로 세 레진 조성물의 물에 의한 세척효과를 확인       

하였다. 출력을 마친 샘플은 와이퍼로 가볍게 닦은 후 물을        

이용해 세척하였다. 조성물이 모두 수용성 또는 수분산성을     

가지므로 물 세척만으로도 출력물의 표면 잔류 레진이 모두     

제거되었으며 별도의 유기 용매 세척을 필요로 하지 않았다.     

우리는 세척액의 부유물을 분석 및 비교하고자 하였으나 세     

척액에 용해된 레진의 양은 샘플의 크기 및 세척 조건에 따     

라 다르므로 이를 정량적으로 비교하기 위해 각 레진을 물에     

1000배 묽힌 레진 희석액의 UV-vis 흡수 스펙트럼을 비교함     

으로써 이를 대신하였다(Figure 5). 가장 높은 흡수를 나타낸     

용액은 Aq3의 희석액이었고, 그 다음으로 높은 흡수를 나타     

낸 용액은 Aq1의 희석액이었다. Aq2의 희석액은 육안으로도     

거의 투명하였고 흡수 스펙트럼도 거의 0에 가까웠다. 결론     

적으로 레진내 부유물의 농도는 Aq3, Aq1, Aq2 순으로 높게     

나타났다. 이들 희석액 내에 존재하는 부유물의 크기를 동적     

광산란 입도분석기로 분석하여 부유물의 평균크기를 측정하     

였다. 부유물의 크기가 가장 크게 나타난 레진은 Aq1 레진으     

로서 약 450 nm였고, Aq2 희석액 및 Aq3 희석액 내 부유물     

의 평균크기는 약 290 nm와 330 nm였다(Figure 6). HBA와     

PEGDMA는 수용성 올리고머인 반면 PUA는 수분산성 올리     

고머로서 물에 분산되나 완전히 용해되지 않으므로 부유물     

생성에 주원인으로 작용한다. 우리는 UV-vis 흡수 스펙트럼     

측정을 마친 샘플을 0.45 μm의 공극을 갖는 필터로 여과한     

후 UV-vis 흡수 스펙트럼을 측정함으로써 희석액 내 부유물     

의 제거효과를 확인하였다. 600 nm 파장을 기준으로 흡수 세     

기를 비교하였을 때, 부유물 입자의 크기가 가장 컸던 Aq1의     

경우 84% 감소하였고, 그 다음으로 크기가 컸던 Aq3의 경우     

66% 감소하였다(Figure 5). Aq1은 부유물 크기가 약 450 nm     

였으므로 이와 유사한 크기의 공극을 갖는 필터에 의해 보다     

효과적으로 여과가 이루어진 것으로 보인다. 여과 전에 이미     

흡수가 거의 0에 가까웠던 Aq2 레진의 경우 여과 후 흡수가     

전혀 나타나지 않은 것으로 보아 완전히 여과된 것으로 보인     

다(Figure 5 inset). 0.45 μm 공극의 필터만으로 세척액 내 부     

유물의 농도는 최소 1/3 이하로 감소함을 알 수 있고, 이는     

Figure 4. Comparison of (a) modulus; (b) ultimate tensile strength; 

(c) elongation at break of 3D printed specimens of Aq1, Aq2, and 

Aq3 resin. 

Figure 5. UV-vis absorption spectrum of the diluted solution of 

Aq1, Aq2, and Aq3 resin before and after filtration. Inset graph is 

the result of the diluted solution of Aq2 shown at a larger scale.
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가정 및 사업장에서 DLP 3D 프린터의 사용시 환경 오염을        

줄이기 위한 수처리 방법으로 사용될 수 있을 것으로 예상하        

며 보다 작은 공극의 필터를 사용함으로써 부유물 농도 저감        

효과는 보다 상승할 것으로 추측할 수 있다.

PUA와 PEGDMA는 분자량이 높은 올리고머로서 상온에     

서는 거의 증발하지 않았으며 무취의 특성을 나타내었다. 레       

진 성분 중 가장 휘발성이 높을 것으로 예상되는 저분자량의        

HBA 역시 20 ºC에서의 증기압이 0.005 mbar 수준으로 물의        

증기압인 23 mbar의 5000분의 1 수준으로 상온에서 증발은       

매우 희박하다. 따라서 본 연구에 사용된 Aq1, Aq2, Aq3 수         

계 레진 조성물은 상온에서 화학물질 증기 및 악취의 위험성        

이 매우 적은 레진 조성물이며, 물 세척이 가능할 뿐 아니라         

세척액은 여과를 통해 쉽게 정화할 수 있으므로 DLP 3D 프         

린팅의 사용에 있어 환경오염을 저감할 수 있을 것으로 기대     

할 수 있다. 더불어 수용성 고분자 기반의 레진은 실리카 또     

는 셀룰로오스와 같은 수용성 첨가제의 도입을 통해 부족한     

기계적 물성을 보완할 수 있을 것으로 기대한다. Palaganas     

등은 PEGDA 기반 레진 조성물에 셀룰로오스 나노입자를 도     

입함으로써 인장강도와 파괴 에너지가 각각 2배와 3배 증가     

함을 나타낸 바 있다.21 이러한 수계 레진 연구를 통해 확보     

된 환경적으로 안전한 광경화성 레진기술은 DLP 3D 프린팅     

이 적용되는 가정과 사업장의 안전을 개선하여 3D 프린팅의     

보급화에 기여할 것으로 기대한다. 

결  론

수분산성 PUA와 수용성 PEGDMA 기반의 수계 광경화성     

레진 조성물을 제조하였고, 이를 DLP 3D 프린팅에 성공적     

으로 적용하였다. 이를 위해서 광개시제 농도를 최적화하였     

고, HBA를 도입하여 레진의 농도를 DLP 3D 프린팅에 적합     

한 수준으로 제어하였다. PUA와 PEGDMA 각각을 포함하     

는 조성물인 Aq1과 Aq2는 비슷한 모듈러스 및 극한인장강     

도를 나타내었다. 반면, PUA와 PEGDMA의 블렌드를 포함     

하는 조성물인 Aq3는 Aq1과 Aq2의 평균 모듈러스 및 극한     

인장강도의 약 2배로 보강된 모듈러스 및 극한인장강도를 나     

타내었다. 이는 높은 분자량의 PUA와 낮은 분자량의     

PEGDMA의 이정 네트워크 형성이 원인인 것으로 추측할 수     

있다. 세척과정에서 발생하는 폐액의 수질오염에 대한 영향     

을 비교평가하기 위해 레진 희석액의 UV-vis 흡수 스펙트럼     

을 측정하였고, 부유물의 크기를 DLS로 분석하였다. 가장 높     

은 흡수를 보인 Aq3 레진의 부유물 크기는 330 nm로서 0.45     

μm 공극의 필터로 세척액 내 부유물의 농도는 1/3 이하로 감     

소하였다. 레진에 사용된 모든 화합물은 분자량이 크거나 증     

기압이 높아 화학물질 증기 방출이 저감될 것으로 기대된다.     

또한 본 연구를 통해 확보된 환경친화형 수계 레진 기술은     

DLP 3D 프린팅의 환경오염요소를 크게 줄임으로써 3D 프     

린팅의 확산에 기여할 것으로 기대한다.
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