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초록: 본 연구에서는 전구체와 여러 관능기를 가진 모듈레이터로 이루어진 polyurethane acrylate(PUA) 수지의 각

구성 성분 함량에 따른 구조와 젤분율 및 주름과 같은 경화 특성을 연구하였다. 시료 구조는 푸리에 변환-적외선 분

광법을 이용해 탄소간 이중 결합에 따라 분석을 진행하였다. 자외선 경화 시간에 따른 무게 측정 및 경화 전후 무

게 비교를 통해 젤분율을 계산하였다. 기둥 형태로 국부적으로 존재하는 상부 PUA의 수축률을 조절하여 하부 PUA

에 압축응력을 가하고, 이를 통해 기둥 사이의 근접한 단일 하부 PUA의 표면에 주름을 형성한 후 원자힘 현미경을

통해 특성을 파악하였다. 결과적으로, 상부 PUA의 수축률이 증가함에 따라 단일 하부 PUA가 더욱 연신되면서 생

성되는 주름의 파장이 감소하였다.

Abstract: In this study, curing properties including molecular structures, gel fraction and wrinkles by content of each com-

position in polyurethane acrylate (PUA) resins composed of precursors and modulators with many functional groups, were

investigated. The sample structure was analyzed by carbon-to-carbon double bond with the Fourier transform-infrared

spectroscopy. The gel fraction was calculated using the measurement of weights by ultraviolet curing time and weight com-

parison before and after curing. Compressive stress was applied to the lower PUA by adjusting the shrinkage of the upper

PUA which locally exists in pillar form, and wrinkles were formed on the surface of the single lower PUA between pillars

through it. Then, the surface morphology was examined by using atomic force microscopy. As a result, as the shrinkage

rate of the upper PUA increased, the single lower PUA was further stretched and the wavelength of wrinkles decreased.

Keywords: selective wrinkling, shrinkage, nanopatterning.

서 론

넓은 영역에서 패턴화된 미세 구조를 신속하게 제조할 수

있는 능력은 광범위한 분야에서 유용하게 쓰일 수 있는데, 종

래의 패터닝 방법인 리소그래피는 넓은 영역의 제작에 있어

서 고비용이고, 비평면 표면을 패턴화할 수 없는 것과 같은

고유한 기술적 한계를 갖는다. 이제까지 얇은 필름의 주름은

이러한 한계를 극복하는 중요한 경로로 인식되어 왔다.1-3

주름은 기계적 성질이 다른 재료로 이루어진 표면의 불균

일한 팽창으로 인해 얕은 표면 기복이 특징이다. 주름의 불

안정성은 가변형 광학 장치,4-6 반응성 마이크로 유체 채널,7

마이크로 렌즈 어레이,8,9 박막 계측,10-12 전환 가능 습윤성 및

건조 접착,13-16 입자 분류,17 세포 정렬,18,19 해양 방오,20 트위

스트 네마틱 액정 디스플레이21,22 및 유연 전자제품23 등의 잠

재적 응용 분야에 대해 다양한 길이의 표면에 패턴을 생성하

는 자체 구성 메커니즘 연구로서 큰 관심을 불러 일으키고

있다.

주름은 잔류 응력이 임계값을 초과할 때 발생하며, 이 응

력은 가열, 용제 팽창, 기계적 신축/압축 등의 현상에서 유도

될 수 있다.24-29 특징적인 주름의 파장과 진폭은 필름의 고유

특성, 필름 두께 및 필름에 저장된 총에너지의 최소화에 의

해 결정된다.30 열 유도 및 팽윤 유도 시스템에서 이방성 주

름을 만들고 주름 정렬 및 방향을 제어하려면 물리적으로 제

약을 해야 한다. 이와 대조적으로, 기계적 힘의 사용은 동시

에 또는 순차적으로 평면 방향에 필름에 가해지는 변형의 양
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과 시기를 독립적으로 제어할 수 있으며, 따라서 패턴 형성,

전이, 방향을 실시간으로 조작 가능하게 한다.29,31 예를 들어,

고도로 정돈된 2 차원 지그재그 헤링본 구조는 산화된

polydimethylsiloxane(PDMS)의 연속 불균일 2 축 기계적 신

장 및 이완을 이용하여 형성될 수 있다.32 이에 대한 대안으

로, 중합체 용액으로 박막을 코팅하고, 이어서 탄성 중합체

기재 상에 전사한다.33-35 이 방법은 나노미터 두께의 고분자

필름의 생성을 촉진하여 서브 마이크론 주름 구조를 생성하

고, 코팅 가속도를 제어함으로써 유동 코팅을 통해 구배 두

께를 갖는 필름이 생성되었다. 이와 같은 즉각적인 패턴 형

성 및 제어 가능한 배향은, 여러 분야에 응용 가능한 기계적

으로 유도된 주름을 만든다. 하지만, 박막이 탄성체 기판에

공유적으로 부착되지 않아 탄성체 변형이 큰 경우 박리 및

균열이 발생하거나, 스핀 코팅 공정은 연속적인 필름을 생성

하므로 전체 표면에 주름이 형성되는 한계가 있다. 또한 이

중층 주름 시스템의 대다수는 박막의 탄성률을 조정하는 능

력이 부족하다. 전형적으로, 필름은 유리질(탄성률> 1 GPa)이

며, 필름과 탄성체 사이의 큰 탄성률 불일치를 초래하고 주

름 파장의 하한을 설정한다.

이러한 한계를 해결하기 위해, 이 연구에서는 나노미터 스

케일의 주름 구조를 목표로 광경화가 가능한 polyurethane

acrylate(PUA) 단량체를 가지고 micromoulding in capillaries

(MIMIC) 공정을 사용하여 고분자 주름에 대한 새로운 접근

법을 제시한다.

고분자 재료는 정합성 접촉(conformal contact)을 위한 유

연성, 반복 사용을 위한 내화학성 및 자외선 경화성을 위한

자외선에 대한 광 투과율과 같은 다수의 바람직한 특성을 가

져야 한다. 보다 중요한 것은, 이 연구에서 소개된 PUA 고

분자 재료는 특정 패터닝 작업의 요구 사항을 충족시키기 위

해 탄성률 및 수축 조율 특성을 제공한다는 것이다. 이 광경

화성 고분자의 일반적인 기본 개념은 아크릴옥시기 반응성

그룹과 같은 급진 사슬 반응으로 분자 골격을 만든다. 250 nm

내지 400 nm의 파장 범위의 자외선에 노출 시, 고분자 재료

내의 혼합된 광개시제로부터 생성된 라디칼은 아크릴옥시기

사이에서 광중합을 유도하여 가교 결합에 의한 경화를 일으

킨다. PUA 주형에서 개질된 PUA는 아크릴 관능기가 달린

세그먼트화된 고분자에 속하며, 중합체의 평균 관능기는 가

교도를 조절할 수 있게 하고, PUA의 기계적 특성을 개선시

킨다. PUA의 평균 관능기가 증가함에 따라 가교 밀도가 증

가하여, 많은 아크릴 레이트 관능기는 고무 탄성을 약화시켜

기계적 탄성률을 높게 만든다. 지환족 골격은 특히 높은 수

준의 기계적 강성을 생성하며, 다양한 PUA 주형의 기계적

계수를 조정할 수 있다. 비교적 높은 수준의 가교 결합을 갖

는 PUA 주형은 중합 동안 수축을 추가로 발생시켜 나노크

기 주름을 생성할 수 있으나, 100 nm 미만의 패턴에 대한 패

턴 복제에는 적합하지 않다. 그러나 탄성률이 낮고 충분한 유

연성을 가진 PUA 주형은 주름 형성 목적으로는 적합하지 않

으나, 굴곡진 기판에 미세 패턴을 복제하는 데 유용하다. 따

라서 쉽게 조절할 수 있는 화학 구조를 갖는 이러한 PUA 주

형은 잘 정의된 나노 구조를 제어하고 얻는데 유용한 도구를

제공할 수 있다.

우리 주위에서 흔히 관찰되는 모세관 현상을 나노 리소그

래피에 응용한 MIMIC는 탄성체 주형인 PDMS에 채널 형태

의 패턴을 만든 후 표면에 균일하게 접촉시키는 방법이다.36

그 다음 경화되기 전인 고분자 전구체를 노출된 채널 쪽에 떨

어뜨리면 모세관 효과에 의해 고분자가 흡입되고, 열이나 자

외선같은 에너지를 가한 후 경화시키고 주형을 제거하면 처

음에 제조한 주형과 상보적인 고분자 구조물을 얻게 된다. 이

때 PDMS는 표면과 균일 접촉을 이루며, 표면 장력(~21 mJ/

m2)이 작아 표면이 매우 안정화되어 있으므로 고분자 구조에

달라붙거나 고분자 구조물이 박리되는 현상이 최소화된다.

이 논문에서는 탄성체 기판에 MIMIC 공정을 통해 선택적

으로 부착된 수축 고분자로 인한 필름의 주름을 조사하고, 자

외선 경화 고분자 필름에서 파장이 조절된 나노 크기의 주름

을 제작하여 이 메커니즘이 나노 패터닝에 적용될 수 있음을

보여준다.

실 험

시약 및 재료. 우선, 폴리우레탄 아크릴레이트 계열 고분

자 전구체에 대하여 희석제로 사용되는 저점도 아크릴 레이

트 단량체인 1,6-헥산디올 디아크릴레이트(M200, MIWON

Co., Korea) 30 wt%를 제조하였다. 이어서, Irgacure 184(1-하

이드록시-사이클로헥실-페닐-케톤) 및 Darocur 1173(2-하이드

로-2-메틸-1-페닐-1-프로판, Ciba Specialty Chemicals, 스위스)

을, 예비 중합체 및 반응성 단량체 희석제 혼합물의 총량에

대하여 광개시제로서 첨가하고, 분말형 광개시제가 완전히 용

해될 때까지 혼합물을 완전히 교반하였다.

경화된 몰드는 복제 후 쉽고 깨끗하게 제거될 수 있도록

낮은 표면 에너지를 갖는 것이 중요하기 때문에 이형제를 사

용하여 이형성을 증진시킨다. 실리콘 기반 오일은 코팅 산업

에서 널리 사용되지만, 비상용성 및 비반응성 같은 특징으로

PUA 몰드의 이형제로 부적합하다. 자외선 경화성과 호환되

는 아크릴화된 유기 변성 폴리실록산(Rad 2200N, TEGO

Chemie Service)과 같은 첨가제는 상용성을 위해 일부 메틸

기로 치환된 폴리에테르 또는 알킬 펜던트뿐만 아니라 광경

화성을 위한 반응성 아크릴 레이트 작용기를 함유한다.

0.4 wt% 첨가제를 함유한 주형 조성물에서도 경화된 몰드의

표면 에너지는 원활한 분리를 위해 충분히 낮은 PDMS(약

21.6 dyn/cm)의 표면 에너지에 근접하는 약 23 dyn/cm로 감

소하며, 다른 성질에는 영향을 미치지 않는다.37

필름 준비. 우선 얇은(5 mm 두께) PDMS 주형은 전자빔
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리소그래피로 제조된 실리콘 마스터(8 μm 라인, 8 μm 공간

및 800 nm 높이)에서 복제 성형으로 제작되었다. PDMS 주

형을 제작하기 위해 마스터에 PDMS 전구체의 액적을 떨어

뜨리고, 가볍게 임시 지지체로 사용되는 투명한 유리 기판을

통해 자외선 노출에 의한 PDMS 중합 후, 복제 모형을 마스

터와 임시 지지체에서 수동으로 제거하고 모서리를 잘라내어

첫 번째 PDMS 주형을 형성했다.

PDMS를 사용한 MIMIC의 과정은 다음과 같은데, 포토리

소그래피 과정을 통해 준비된 상보적인 요철 구조에 대해

PDMS를 주조하여 음각된 채널의 네트워크가 열려 있는 상

태에서, 수축률이 액체 PUA 고분자 전구체(HBR1~4)가 들어

갈 수 있도록 이 마스터의 끝을 자른 후, 일정한 두께의 또

다른 연성 PUA 고분자(MINS 301RM, Minuta Technology

Co., Ltd., Korea)38 필름이 형성되어 있는 polyethylene

terephthalate(PET) 소재로 제조된 기판 위에 배치하였다. 주

형 표면의 패턴은 채널 네트워크를 형성하여 액체 고분자 전

구체의 방울이 이 네트워크의 개방된 부분에 배치되면, 액체

는 모세관 작용에 의해 자연적으로 채널을 채웠다. 광학적으

로 투명한 얇은 PDMS 필름을 통해 이 고분자 전구체가 자

외선(λ = 250~400 nm)에 투명한 뒷면(dose = 100 mJ/cm2)을

통해 광화학적으로 가교 결합되면, PDMS 스탬프는 기판으

로부터 제거되었다. 이들 가교 결합된 중합체는 PDMS에 붙

지 않으면서 필름 상에 패턴화된 중합체 층을 형성하여, 고

분자 필름과 중합체 패턴의 수축률 차이로 인한 필름의 주름

을 유도하였다.

측정. 젤분율 측정을 위해 UV 조사된 시료를 용기에 넣고,

일정 시간 동안 톨루엔 용매에 노출시킴으로써 네트워크에

연결되지 않은 더 짧은 단일 사슬 형태의 용해성 부분을 추

출한 후 무게 변화를 측정하였다. 이 때 초기 시료의 무게 대

비 불용성 고분자 무게의 비로 젤분율을 구하였다. 패턴화된

중합체 층의 분자구조는 푸리에 변환-적외선 분광학(Fourier-

transform infrared spectroscopy, FTIR)을 통해 분석하였다. 

원자력 현미경(atomic force microscope, AFM)은 다양한

표면의 형태와 질감을 연구하는 효과적인 도구로서, 나노 메

트릭 해상도에서의 표면 형태에 대한 정보를 준다. 표면으로

부터 반복적이거나 무작위적인 편차는 표면의 질감을 형성하

는데, 이 질감은 표면의 비교적 짧은 파장 편차의 조합이다.

표면 질감에는 거칠기(roughness), 물결 모양(waviness) 등이

포함되며, 프로파일 전체에 걸쳐 미세 및 나노 규모 거칠기

를 포함한 물결 모양을 Gwyddion 소프트웨어를 통해 분석하

여 주름을 포함한 표면 변형을 관찰하였다.

결과 및 토론

Figure 1에 도시된 HBR은 주 결합제로서 아크릴옥시 그룹

을 갖는 작용화된 PUA 계열 고분자 전구체, 광개시제 및 표

면 에너지를 조정하기 위한 유기개질된 자외선 경화가 가능

한 이형제로 이루어진다. 또한 아크릴 옥시 그룹의 다기능을

갖는 단량체 가교 모듈레이터는 제조된 패턴의 심도를 더욱

조절하기 위해 전구체에 포함된다. 대표적인 결합제로서의 우

레탄 아크릴화된 고분자 전구체는 우수한 유연성, 경도, 내마

모성 및 접착성을 갖는 필름을 제공한다. 이들은 또한 매우

반응성이 높고 경화가 빠르며 다양한 고분자 전구체를 사용

하여 광범위한 특성을 나타낼 수 있다. 사슬 길이, 상이한 불

포화도, 상이한 하이드록실 단량체 및 다양한 디이소시아네

이트에 의해 조절될 수 있는 작용기 및 분자량을 조정함으로

Figure 1. Chemical structures of basic components consisting of

HBR resins: (a) prepolymer; (b) cross-linking modulator; (c)

organo-modified releasing agent.
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써 최종 필름 특성은 다양하게 변할 수 있다. 기본적으로, 고

분자 전구체가 지환족 및 선형 긴사슬 모두를 함유한다는 것

이 특징인데, 전자는 기계적 강도를 제공하지만 후자는 유연

성을 제공한다. 따라서 적절히 단단하고 유연성이 뛰어나기

때문에 미세 형상을 성형할 수 있으며, 이를 이용하여 ‘rigiflex

(rigid + flexible) 리소그래피’를 구현할 수 있다.39

PUA 재료의 상기 특징들과 관련하여, 광경화성 모듈레이

터는 패턴 재료를 제조하는데 핵심적인 역할을 한다. 단량체

가교 결합 모듈레이터를 수천 정도의 분자량의 예비 중합체

와 혼합하면 점도가 감소하여 혼합물이 100 nm 이하의 채널

또는 구멍의 매우 미세한 구조를 채울 수 있게 된다.40 이 때

중합반응이 진행됨에 따라 약한 반데르발스 힘으로 헐겁게

결합돼 있던 단량체 분자가 공유결합으로 이루어진 고분자

구조로 전환되면서 단량체 사이의 거리가 줄어들면서 수축이

일어나게 된다. 더욱 중요한 것은, 고분자 전구체 구조 및 모

듈레이터는 사슬 길이 또는 교차 결합 밀도를 변화시킬 수

있으며, 이는 기계적 성질의 변형을 유도한다. 따라서 Table

1과 같이 고분자 전구체 및 모듈레이터의 함량 및 분자량에

따라, 경화 후 생성된 구조에 대한 수축률을 조절할 수 있다. 

여기서, 패턴의 기계적 수축률에 대한 가변 특성에 따라 실

용성을 강화시킬 수 있음을 주목해야 한다. 상대적으로 높은

수축률을 얻기 위해서는, 트리메틸올 프로판-(에톡시화)3-트

리아크릴레이트의 비교적 짧은 사슬 길이가 조밀한 가교 결

합을 일으키기 때문에 Table 1의 n의 값이 작을수록 유리하

며, n의 값이 커질수록 에테르 결합의 높은 함량 때문에 신

장을 허용하는 고도의 회전 운동을 가질 수 있다. 따라서 자

유롭게 구부리거나 변형될 수 있지만 낮은 수축률을 갖게 된

다. 또한 수축률은 주형 물질 내의 모듈레이터의 양을 변화

시킴에 따라 조정이 가능하다.

Table 1의 모든 합성된 고분자의 분자 구조는 푸리에변환-

적외선(FTIR) 분광법을 통해 분석하여 Figure 2에 제시하였

다. 모든 시료의 스펙트럼의 작용기 영역에서, 1734 cm-1(C=O

신축 진동), 2873 cm-1 및 2958 cm-1(지방족 C-H의 신축 진

동), 1249 cm-1(C-O 신축 진동), 1453 cm-1(지방족 C-H의 굽

힘 진동)에서 특징적인 피크가 존재한다. 이중 결합(C=C) 특

성 신축 진동과 관련된 관능기 영역(1500~1700 cm-1)에서는

중합반응 동안 불포화 부위의 더 많은 활용을 통한 더 높은

가교 밀도를 초래한다. 광경화가 진행되면 C=C 결합이 끊어

져 C-H out-of-plane 신축 운동에 의한 810 cm-1 피크의 세기

가 줄어든다.41 HBR1에 비해서 HBR4의 이 특성 피크가 광

경화 후에 더 줄어들면서 아크릴레이트 C=C 결합이 더욱 많

이 끊어지는 광반응이 진행되는 것을 알 수 있다.

긴사슬 중합체가 고에너지 방사선에 의해 조사될 때, 생성

된 라디칼의 분자간 짝지음을 통해 분자 사이의 가교 결합

및 분자 절단이 일어나게 된다. 이 때 가교화되어 용제에 용

해되지 않는 고분자 망상구조의 양을 측정하면 젤분율을 얻

을 수 있으며, Figure 3은 PUA의 자외선 조사시간과 젤분율

Table 1. Formulation of the HBR Resin System

Material
Prepolymer

Cross-linking 
modulator

Releasing 
agent

wt% ma wt% nb wt%

HBR1 45 1 45 2

10
HBR2 45 1 45 0

HBR3 45 5 45 0

HBR4 20 5 70 0

a
m: The number of repeating units in urethane block containing

acryloxy group. bn: The number of ether bonds.

Figure 2. FTIR spectra of various HBR resins after UV curing pro-

cess.

Figure 3. Gel fraction of PUA resins as a function of UV curing

time.
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사이의 관계를 보여준다. PUA의 광경화성은 공정 시간을 수

시간에서 수 분으로 단축시키는 데 사용된다.40 모든 시료들

이 조사시간(또는 조사량)이 증가함에 따라 자유 라디칼의 농

도가 증가하고 절단 반응이 가교 결합과 경쟁하기 때문에 가

교 결합의 정도가 증가하면 사슬 절단이 교차 결합으로 작용

하는 얽힘 결합으로 이어져서 최종적으로 0.88~0.98의 높은

젤분율을 보여준다.

상부 패턴을 형성하는 HBR 수지 중 자외선 경화 시간에

따른 젤화 속도는 HBR1이 제일 느리며, HBR가 가장 빠르

다. 또한 HBR1 대비하여 HBR4의 젤분율이 높은데, 이는 모

듈레이터의 에테르 결합이 짧거나 함량이 높거나 고분자 전

구체의 분자량이 클수록 결합이 다수가 되어 결과적으로 가

교 밀도가 증가하여, 용매에 대해 3차원 가교된 불용성 고분

자 중합체 젤 부분이 더욱 많이 형성되기 때문이다. 이 광경

화에 의하여 아크릴레이트 그룹의 C=C 결합이 끊어지며 부

피가 줄어드는 경향을 보이는데, 일반적으로 아크릴레이트 고

분자 전구체의 수축률은 관능기가 2개일 때 1~5%, 3개일 때

4~9%, 6개일 때 10% 이상으로,42 관능기 전체 수가 증가할

수록 수축률이 증가하는 경향을 고려하면 HBR4의 수축률이

가장 크다.

저렴한 제작비용으로 간단하게 넓은 면적의 미세구조를 제

작할 수 있는 장점을 가진 MIMIC 공정을 이용하여 연성

PUA인 301RM 필름 표면에 수축률 가변형 PUA 계열인

HBR 패턴의 기둥들을 생성하며, Figure 4와 같은 AFM 이미

지(8 μm 라인, 8 μm 공간 및 800 nm 높이)를 측정할 수 있

다. 연성 PUA는 높은 연신율로 인해 훨씬 더 유연하기 때문

에 접촉이 양호하다. 이 공정은 수축률이 큰 HBR의 기둥 구

조가 광경화 시 하부 필름에 횡방향 압축 응력을 가하여, 기

둥 사이에 위치한 필름이 연신되면서 주름을 형성한다. 좀 더

자세히 설명하면, 하부층은 저탄성률을 가진 두꺼운 탄성 기

초로서 기계적 변형에 의해 변형되어 얇은 고탄성률 상부층

이 강하게 접착된다. 하부층의 변형이 해제되면 상부층에 면

내 압축 응력이 가해진다. 임계힘 위에서, 정현파 주름 구조

는 상부에서 자발적으로 형성되는데, 이는 압축 시 상부층의

굽힘 에너지를 최소화하고 하부층의 신축 에너지를 최소화한

결과이다.2

주름의 주기는 표면 및 기판의 적용된 변형 및 재료 특성

을 통해 제어될 수 있다. 주름 현상을 수치적으로 분석하기

위해서는 변위에 관한 4차 편미분방정식의 해를 구해야 하지

만, 비선형 지배방정식으로 인해 해석적인 해 대신 스케일링

분석을 통한 접근 또는 유한요소법을 통한 수치해석 해가 가

능하다. Mahadevan과 Cerda의 주름의 파장 관계식 λ~(B/K)1/4

을 토대로 해석해보면,43 주름의 파장은 표면층의 휘어짐 탄

성률(bending modulus, B)과 중합체 층의 굳기(stiffness, K)의

비율로 표현된다. 휘어짐 탄성률 B는 표면에 존재하는 기둥

의 수축률과 폭, 기둥 간의 간격에 의존적이고, 굳기 K는 기

판 물질과 경화도에 관련된다. 본 연구에서는 동일한 물질과

두께를 가진 연성 PUA를 사용했기 때문에 자외선 노출시간

으로 K를 조절할 수 있고, 패턴의 폭과 패턴 간의 간격은 동

일하게 함으로써 휘어짐 탄성률을 HBR 패턴의 수축률로 조

절할 수 있다.

PUA는 패터닝 재료로서 부분 경화와 같은 고유한 특성을

가지고 있다. 이 현상은 일반적으로 광중합 동안 주위의 산

소가 반응성 자유 라디칼을 제거하으로써 중합반응을 억제할

때 발생한다. 반응을 억제하는 산소는 PUA와 같은 비투과성

주형의 경우 주로 주형 내부의 갇힌 공기나, PDMS와 같은

투과성 금형의 경우 금형을 통과한 공기에서 유래한다. MIMIC

공정이 성공적으로 적용된 경우 PDMS를 통해 투과된 공기

가 주로 영향을 미치는데, 억제성 산소의 존재로 인해 예비

중합체는 완전히 경화되지 않으므로 젤화 속도가 느린 301RM

상부는 점착성이 되어 후속 성형 단계에서 추가로 변형될 수

있다.

Figure 5는 먼저 하부 301RM 층의 자외선 경화 시간(30초,

45초, 60초)에 따른 상부 HBR 패턴의 자외선 경화 시간(20

초, 40초, 60초) 후 얻어진 파장을 나타낸 결과이다. 하부

301RM 층은 부분 경화 후 HBR 패턴의 경화가 추가로 진행

되므로, 자외선 총 경화 시간이 50~120초에 이르며, 만약 억

제성 산소 영향을 받지 않는다면 301RM의 젤분율은 0.75~

0.83에 이를 수 있다.

상부층이 가장 덜 경화가 되어 있는 자외선 경화 시간이

20초인 Figure 5(a)를 살펴 보면, 상부 HBR의 수축률이 커질

수록 하부 301RM에 생성되는 정현곡선 파장은 작아지며, 이

러한 경향은 후속 경화 공정에 가장 영향을 받을 수 있는 하

부 301RM 경화 시간 30초에서 가장 강해져 HBR4 경우 약

30 nm 파장의 주름을 갖게 되고, 이와 반대로 60초에서는

HBR1에서 가장 긴 약 100 nm 파장의 주름을 갖게 된다. 

상부 HBR의 자외선 경화 시간이 40~60초로 늘어나면서

(Figure 5(b), 5(c)) 경화 속도가 상대적으로 빠른 HBR 수지

들(HBR2~3)은 하부 301RM의 파장이 더욱 짧아지게 되는

결과를 보이며, HBR 자외선 경화시간 60초의 경우 301RM

자외선 경화시간 30초 조건에서 HBR4이 보여주는 파장에

근접한다. 여기서, HBR4의 경우 HBR 자외선 경화 시간에

Figure 4. AFM images of HBR micro-pillar patterns fabricated on

301RM film using MIMIC process.
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특별히 의존적인 특성을 보여주지 않는데, 빠른 경화 속도와

높은 수축률에 기인한다. 또한 경화 속도가 상대적으로 느리

고 가장 낮은 젤분율을 보이는 HBR1의 경우, 뚜렷한 변화를

보이지 않는다. 이는 HBR1은 다른 HBR 수지와 달리 모듈

레이터 내에 에테르 결합을 갖고 있어 고도의 회전 운동을

통해 상대적으로 자유로운 변경이 가능한 것이 원인으로 판

단된다.

결 론

본 연구에서는 PUA 수지의 수축률을 제어하기 위해 사용

된 단량체 및 모듈레이터의 분자 당 작용기의 수, 골격 유연

성같이 최종 가교된 물질의 기계적 특성에 직접 영향을 미치

는 분자 구조에 기초하여 선택하여 그에 따른 경화 및 기계

적 특성, 형태학적 변화를 연구하였다. 관능기의 전체 수가

증가함에 따라 광경화 후 아크릴레이트의 탄소간 이중 결합

의 수가 더욱 감소하는 것을 확인하였고, 빠른 젤화 속도와

높은 젤분율을 얻을 수 있었다. MIMIC을 이용한 광패터닝

은 여러 가지 다른 파장의 주름 형성에 효과적인 방법으로

다양한 수축률의 HBR 중합체 층을 패턴화함으로써, 응력의

단계적 변화를 공간적으로 도입할 수 있으며, 이는 301RM

탄성체 상으로 전달 시 상이한 주름 파장을 생성할 수 있다.

얇은 연성 필름에 임계 응력보다 큰 필름의 연신으로 인해

주기적으로 정현파 주름 구조가 필름 층에서 발생하며, 수축

률 조절이 가능한 패턴화된 층을 국부적으로 형성하여 주름

의 크기를 공간적으로 제어하였다.
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