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지르코니아 나노입자 기반 나노패턴 금속 몰드 제작과 열가소성
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Fabrication of a durable and strong nanopatterned mold insert using metal sheet and plate is important for molding of

thermoplastic materials. Conventionally, the nickel stamper replicating a master pattern by electroforming process has

been used for injection molding of nanotextured products such as Blu-ray media. However, a more facile and cheaper

mold fabrication process is highly required for manufacturing of functional products based on nanostructured surface.

In this study, zirconia nanoparticles were blended with UV curing polymer to fabricate a polymer nanocomposite-

based nanopattern mold. Compared to the cured pure Ormostamp, the modulus of elasticity of the nanocomposite

filled with approximately 54 vol% of zirconia nanoparticles increased by 160 times. Additionally, the modulus of

elasticity reached 197 GPa by thermal decomposition of the UV-Cured polymer and post-annealing at 800°C of the

nanoparticle layer. The nanopatterns were formed on stainless steel sheet and block, and applied to hot embossing

of the PMMA films and injection molding of the COC materials, respectively. No deterioration of the mold occurred

during the hot embossing 30 times and the injection molding 600 shots. Nanoparticle-enhanced UV curing

nanocomposites or post-heat treatment methods are cost-efficient and easy, because many molds can be

manufactured from one master pattern. 
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1. 서론

규칙적으로 형성된 나노구조는 표면에 다양한 물리적 기능성

을 제공할 수 있다. 예를 들면 빛의 투과/반사 제어, 젖음성 조절,

열전달 등 계면물성의 변화, 생체자극 등이다. 나노구조 표면은

오늘날 자연모사 기술로서 또한 자연상에 존재하지 않는 메타

구조로서도 모두 활용도가 높으며, 다양한 디바이스의 기능 강

화나 디스플레이, 태양광 발전, 미세유체소자 등 첨단 제품의 신

기능 요소로 도입이 확대되고 있다. 이에 나노구조 표면의 경제

적 대량생산 방법이 필수적이다[1-7].

핵심산업으로서 나노 패터닝은 대개 반도체 제조에 사용되는

광학 리소그래피, 전자빔 리소그래피, 이온빔 리소그래피 등
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다양한 기법과 고도화된 제조장비들에 의해 수 나노미터까지

정교하게 실현되고 있다. 그러나 상기의 기술들은 복잡한 설비

와 프로세스로 구성되며 전자칩 제조 외에는 적용이 곤란하다.

또한 실리콘 웨이퍼 기반의 패터닝으로서 2차원적이며, 재료의

기계적 물성이 제한적이다[8-10].

나노임프린트 리소그래피(Nanoimprint Lithography, NIL)는

높은 해상도와 빠른 생산속도 성능에 더불어 저비용과 공정용이

성 때문에 작은 실험실에서도 구현이 가능해서 응용 범위가 점

차 넓어지고 있다. 특히 대면적의 나노/마이크로 패터닝을 롤투

롤(Roll-to-Roll) 방식 등으로 연속 공정이 가능하고 비교적 높은

세장비의 구조물도 성형하므로 나노패턴의 대량생산 기술로서

중요한 도구가 되고 있다. 동시에 새롭게 고안되거나 경제성이

부족한 디바이스의 제작에도 NIL이 적극 활용되고 있다. 액상의

UV 경화레진을 사용하는 UV-NIL은 액상 레진의 우수한 유동성

때문에 수십 nm 크기의 초미세 패턴을 빠르고 용이하게 복제할

수 있다[11-13]. 반면 열(Thermal-) NIL이나 핫엠보싱(Hot

Embossing)은 열가소성 물질을 가열하여 가소화한 다음 UV-NIL

대비 상당히 큰 압력으로 가압하고 다시 냉각해야 하므로 프로

세스가 긴 단점이 있다. 그러나 기능적 재료들의 종류가 다양하

고 재료비가 낮으며, 캐리어 필름 없이 단일재료 필름을 성형할

수 있다는 점들은 UV-NIL 대비 장점이 된다. 무엇보다 열가소성

재료는 입체적 성형에 의한 구조적 기능을 가질 수 있으므로 표

면 나노 패터닝이 열성형(Thermoforming) 혹은 사출 성형

(Injection Molding) 공정과 복합적으로 또는 동시적으로 적용된

다면 나노구조의 응용 범위 확대를 기대할 수 있다[14-16].

열가소성 재료의 나노 패터닝에 필수요소는 고온, 고압의 성

형환경을 견딜 수 있는 스탬프(Stamp) 혹은 몰드(Mold)이다. 스

탬프의 미세 패턴은 열 NIL에서 1-10 MPa 정도의 성형압력과

스퀴즈흐름(Squeeze Flow)에 의한 측방향 압력을 받고, 스탬프-

성형품 분리 시에는 이형력도 받게된다. 사출 성형의 경우 캐비

티 압력은 수십 MPa 이상이므로 더 높은 강도와 내구성이 몰드

코어에 요구된다. 열 NIL을 위한 스탬프 재료는 실리콘, 쿼츠

(Quartz) 유리가 주로 사용되었으나 스탬프의 제조비용이 높고

생산성은 낮은 편이다[17-20]. 이에 UV 경화 레진이나 불소 기

반 폴리머(Fluoropolymer) 등이 사용되기도 하지만 낮은 기계-

열적 물성 때문에 패턴의 변형이나 마모가 쉽게 발생하므로 대

량생산에 적용이 어렵다. 열 NIL과 사출 성형에는 기계적 물성

이 좋은 니켈 스탬프가 주로 사용되는데, 이것은 마스터 패턴으

로부터 전기 주조(Electroforming)를 이용하여 복제 제작한다.

니켈 스탬프는 높은 강도 및 열 전도성이 장점이지만 스탬프를

만들기 위해 실리콘 등의 마스터 패턴을 소모해야 하고, 후가공

등 공정의 난도가 높다.

한편 플라스틱 성형에 내구성 높은 나노패턴 몰드 제작법 최

근 동향으로서 경질의 세라믹 나노입자(Nano-Particle, NP) 재료

를 이용하는 연구가 보고되었다[17,21]. 이는 지르코니아 나노입

자가 분산된 유기용매 솔루션을 용액 공정으로 기판에 코팅한

다음 용매가 적정히 휘발된 나노입자층을 소프트 임프린팅한

후에 고온 경화하여 입자층을 응고시키는 방법으로서 종래 나

노 금형 제조법에 비해 비용이 저렴하고 공정이 용이하며 세라

믹 수준의 강도를 구현 가능하므로 주목할 만하다. 그러나 이러

한 용액 공정은 UV 레진에 비해 크랙 발생 등 나노 패터닝 시

트러블이 쉽게 발생하는 것이 단점이다. 한편 세라믹 나노입자

를 필러(Filler)로서 UV 레진에 첨가하여 나노패턴층을 성형함

으로써 표면물성을 개선하는 연구도 제시되었다[22-24]. 이러한

방법은 성형성과 물성 개선의 효과를 동시에 확보할 수 있다. 그

러나 기계적 보강 효과가 충분하지 않고, 고온고압 성형환경의

몰드에 적용된 바가 없다. 

따라서 나노입자를 응용하여 고강도의 나노패턴 몰드를 얻

으면서도 나노 패터닝이 용이한 방법을 탐색하여 기계적 물성

을 평가하고, 열가소성 재료성형에 적용 가능성을 평가할 필요

가 있다. 본 연구에서는 지르코니아(ZrO2) 나노입자 용액과 액

상 UV 경화용 액상 레진의 블렌드를, 금속 시트 혹은 블록상

에서 소프트 임프린팅하여 나노패턴을 제작하였다. 경화 공정

을 통해 고화시킨 패턴재료는 폴리머 내에 고강도의 지르코니

아 나노입자가 필러로서 분포하는 폴리머 나노복합재(Polymer

Nanocomposite)로 그 입자함량이나 크기를 조절함으로써 대폭

적인 기계적 물성 강화 효과가 기대된다. 또한 기재(Matrix)인

폴리머를 열분해하고, 나노입자층을 열처리하여 고강도 지르코

니아 몰드를 얻고자 하였다. 이렇게 제작된 몰드재료의 기계적 물

성을 분석하기 위해 나노인덴터 시험을 행하였다. 이러한 제작한

금속 기판의 나노패턴 몰드를 PMMA 필름의 핫엠보싱과 COC

소재의 사출 성형에 적용하여 그 적용 가능성을 시험하였다. 

2. 실험 방법 

2.1 실험재료 

지르코니아 나노입자로서 2종을 사용하였다. 직경 30 nm 입

자가 유기용매인 Propylene Glycol Methyl Ether Acetate

(PGMEA)에 약 35 wt% 분산된 용액(Ditto Technology, Korea)

과 직경 5 nm 입자가 Ethyl Acetate (ETA)에 50 wt% 분산된 용

액(Pixelligent Technologies LLC, USA)을 사용하였다. UV 경

화용 레진으로서 NIL 스탬프 재료인 Ormostamp (Micro Resist

Technology GmbH, Germany)를 사용하였는데, 직경 30 nm 지

르코니아 입자-PGEMA 용액에 1 : 15에 질량 비율로 블렌딩하

였다. 직경 5 nm 지르코니아 입자 용액은 PGMEA로 용매를 치

환하여 블렌딩하였다. 

소프트 임프린팅을 위한 마스터 패턴은 필름제 원형 실린더

(Cylinder) 어레이와 실리콘 웨이퍼를 가공한 4각 단면의 선

(Line)형 회절격자(Diffraction Grating)를 사용하였는데 그 치수

는 Table 1과 같다. 마스터 패턴을 복제하여 나노입자 블렌드를

임프린팅하기 위해 PDMS (Sylgard 184)를 사용하였으며, 이형

처리를 위해 Trichloro (1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooctyl) Silane

(FOTS)를 사용하였다. 몰드용 기판 재료는 SUS304(두께 0.5mm),
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SUS316L(직경 50, 두께 5 mm)이다. 성형용 소재로서 PMMA

필름(Tg 105oC, 두께 0.2 mm), 사출 성형 소재로서 COC (Topas

8007) 펠렛을 사용하였다. 

2.2 실험 방법

몰드의 제작 방법으로서 1) 마스터 패턴으로부터 PDMS 몰

딩으로 레플리카 스탬프 준비, 2) 나노입자 용액과 UV 경화용

액상 레진 블렌드를 준비된 SUS 기판에 코팅하고 PDMS 스탬

프로 소프트 임프린팅, 3) 후경화 및 이형 표면 처리를 통해 몰

드를 완성한다. 본 연구에서는 핫엠보싱 및 사출 성형에 제작된

몰드를 적용하였다. 

소프트 임프린팅을 위한 스탬프는 PDMS를 주제와 경화제

10 : 1의 비율로 혼합한 후 진공에서 탈포하고 마스터 패턴 위에

부어서 70oC로 3시간 경화하였다. 또한 PDMS 스탬프를 산소

플라즈마 처리(60 sccm, 50 W, 1 min)한 다음 진공 데시케이터

에서 FOTS를 건식 코팅하였다[24]. 

2.2.1 실린더 패턴 복합재 몰드 제작과 핫엠보싱 적용

Fig. 1에 실린더 형상의 마스터 패턴을 이용하여 폴리머 나노

복합재 기반 나노딤플(Dimple) 몰드를 제작하고 핫엠보싱에 적

용하는 과정을 나타냈다. 먼저 Table 1의 나노 실린더 마스터

패턴을 복제한 PDMS 스탬프를 제작한다. 다음 금속시트 스탬

프 기판으로서 화학적 연마처리된 SUS304 시트를 에칭 절단하

여 20 × 20 mm로 제작하였다. 표면을 세정하고 산소 플라즈마

를 통해 폴리머 복합재가 잘 부착되도록 하였다. 

나노입자 기반 몰드재료인 직경 30 nm 나노입자 분산

PGMEA 용액을 UV 경화용 액상 레진과 질량비 15 : 1로 혼합

하고 30분간 초음파 처리하였다. 다음 기판 위에 스핀코팅

(1,000 rpm, 30 s)한 후에 핫플레이트에서 95oC로 5분간 유지하

여 PGMEA를 증발시켜 입자 체적비가 53.8%인 복합재 코팅층

(두께 1.5 µm)을 생성시킨다. 코팅된 층 위에서 제작한 PDMS

스탬프를 주의해서 올려둔 후에 UV 램프(140 W, 365 nm)를 이

용하여 경화(1,000 mJ/cm2)한다. 다음 오븐에서 150oC로 30분

후경화한 후에 표면에 이형코팅하였다.

이렇게 나노패턴을 형성한 SUS 시트 몰드는 PMMA 필름의

핫엠보싱에 적용하였다. 핫엠보싱은 랩 프레스를 이용하여

140oC, 7.1 MPa의 온도와 압력 조건으로 5분간 가압하고 이를

총 30회 반복하였다.

2.2.2 선형격자 패턴 지르코니아 몰드 제작과 사출 성형 응용

Fig. 2에 선형 격자 형상의 마스터 패턴을 이용하여 지르코니아

몰드를 제작하고, 사출 성형에 적용하는 과정을 나타내었다. 사

출 성형용 코어 인서트로서 SUS316L을 원통형으로 가공하고

표면연마(Ra-3 nm) 하였다. 직경 5 nm 나노입자 분산용액은

UV 레진과 30 : 1로 혼합한 후 2.2.1절과 동일하게 코어 인서트

위에 코팅, 소프트 임프린팅, UV 경화를 순차적으로 실시하였다.

다음 전기로에서 800oC에서 2시간 어닐링(Annealing) 열처리하

였는데 이 과정에서 폴리머는 열분해되고 지르코니아 나노입자

가 응집된다. 

제작된 코어블록은 2-캐비티(Cavity) 표준 2단 금형에 조립

하고, 해당 캐비티에만 사출되도록 하였다. 캐비티는 직경 50,

두께 2.0 mm의 디스크 형태이며 COC 용융체는 길이 75 mm

Table 1 Feature dimensions of master pattern (Unit: nm)

Pitch Height Diameter/Width

Cylinder 3,000 450 800

Line 855 200 425

Fig. 1 Fabrication of nanodimple mold of polymer nanocomposite

and application to hot embossing

Fig. 2 Fabrication of linear grating ZrO2 mold and application to

injection molding
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스프루와 팬게이트를 경유하여 충진된다. 150 tons급 사출 성형

기를 이용하여 사출속도는 80 mm/s, 최대 사출압력은 10 MPa,

금형온도는 80oC, 냉각시간 15 s로 설정하여 600 Shots 연속 사

출하였다.

2.2.3 나노패턴 형상과 물성 분석 방법

폴리머 나노복합재 경화층과 지르코니아 나노입자층의 기계

적 물성은 나노인덴터(UNHT, Anton PaarGmbH)에서 Berkovich

인덴터를 사용하여 10개소 측정 후 평균값을 도출하였다. 제작

된 나노몰드와 성형된 패턴은 SEM (NanoSEM 200, Nova)을 형

상을 관측하였으며, 사출 성형용 몰드에 적용한 패턴은 전기로

에서의 열처리를 실시한 전후로 에너지 분산 X선 분광(EDS)를

SEM과 병행 실시하여 표면에서의 원소분석을 실시하였다. 

핫엠보싱을 30회 진행하면서 몰드의 변형을 관측하기 위해

AFM (Atomic Force Microscope, XE150, PSIA)을 사용하여

PDMS 스탬프로부터 핫엠보싱된 필름의 나노패턴을 스캐닝하

였다. 

3. 실험 결과 

3.1 몰드의 성분과 나노인덴테이션 분석

Fig. 3은 폴리머 나노복합재와 지르코니아 나노입자 기반의

몰드재료 표면에서 분석한 EDS 결과이다. 폴리머 나노복합재는

지르코늄과 산소 외에 탄소와 실리콘 등 UV 폴리머 성분이 함

께 관측된다. 반면 800oC 열처리 후에는 지르코늄과 산소 성분

만 관측되는데 이는 Ormostamp의 열분해 온도가 500oC 이하에

서 시작되므로 표면의 폴리머가 하소(Calcination)된 것이다.

Fig. 4에 UV 경화 폴리머(Ormostamp), 직경 30 nm 지르코니

아 입자가 충진된 폴리머 나노복합재, 직경 5 nm 지르코니아 입

자의 열처리 처리된 층들에 나노인덴터 분석 결과로서 평균 하

중-변위 곡선을 나타내었고, 이를 통해 산출한 탄성계수와 압입

경도값을 Table 2에 요약하였다. 측정 결과로부터 순수 UV 경

화 폴리머 대비 지르코니아 나노입자 기반 폴리머 나노복합재

의 탄성계수는 160배, 경도는 15배로 크게 증가하였다. 또한

Unloading 시 뚜렷한 소성거동을 보인다. 탄성계수의 대폭적인

증가의 이유로서 복합재 내의 54 vol% 도달하는 나노입자가 전

역적인 네트워크를 형성하고, 유무기 하이브리드 폴리머인

Ormostamp의 큰 분자구조와 상호 작용하기 때문으로 추정된다.

또한 직경 5 nm의 지르코니아 나노입자층을 열처리한 몰드는

다시 탄성계수와 경도가 큰 폭으로 증가하였다. 

지르코니아는 1,000oC 이상의 소결온도를 가지며, 그 이하의

온도에서는 어닐링 효과에 의해 온도 증가에 따라 결정성이 증

가하고 입자가 응집된다고 보고되고 있다[25-27]. 어닐링을 통

해 얻어진 탄성계수는 197 GPa이며, 강재의 그것과 동등하다.

압입경도도 5,084 MPa로서 폴리머 복합재 대비 34.6배 증가하

였다.

3.2 복합재 몰드 응용 핫엠보싱 

Fig. 5는 Table 1의 나노실린더 마스터를 지르코니아 입자 기반

폴리머 나노복합재로 복제한 나노패턴 몰드의 SEM 이미지이

다. Fig. 6은 SUS 몰드와 핫엠보싱한 PMMA 필름을 촬영한 사

진이다.

제작된 몰드의 형상과 그 변화를 통해 내구성을 파악하고자

나노패턴 표면에 대한 AFM 분석을 행하였다. 동일한 조건으로

PMMA 필름을 핫엠보싱 30회 실시하고 몰드의 변화를 AFM으

로 관측하였다. Fig. 7(a)는 마스터 패턴을 복제한 PDMS 스탬프

Fig. 3 EDS results for two mold materials

Fig. 4 Nanoindentation curve for three mold materials

Table 2 Elastic modulus and hardness of mold materials by

nanoindentation measurement

Elastic modulus [GPa] Hardness [MPa]

UV-Cured polymer

(Ormostamp)
0.075±0.002 9.7±0.16

UV-Cured polymer 

nanocomposites
11.9±0.25 146.9±0.61

Annealed 

nanoparticles
197±9.25 5,084±110.3
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표면과 이것으로 소프트 임프린팅하여 제작한 지르코니아 나노

입자 기반 폴리머 나노복합재 몰드의 표면에 대한 3차원 표면

형상이다. Fig. 7(b)는 첫 번째 핫엠보싱된 필름과 30번째 필름

의 표면을 나타낸다. 30회 진행 전후의 몰드의 프로파일과

PDMS 및 30회 전후의 핫엠보싱 필름 표면 프로파일을 비교한

결과를 Fig. 7(c)에 나타내었다. 각 프로파일이 거의 유사한데

제작한 나노패턴 몰드가 1회 대비 30회 핫엠보싱 후에 높이

10% 이하 수준의 마모가 발생하였으며, 구조상의 변형은 없었

다. 있다. 실제 순수 Ormostamp의 경우는 1회에 패턴이 파손되

므로 지르코니아 나노입자 필러의 기계적 강화 효과는 매우 뚜

렷하다. 

3.3 지르코니아 몰드 응용 사출 성형 

Table 1의 1차원 선형(회절 격자) 실리콘 마스터로부터 SUS

316L제 연마 코어 인서트에 형성한 지르코니아 나노패턴 몰드

의 제작 결과를 Fig. 8에 나타내었다. 인서트에 형성된 나노패

턴부의 AFM 측정 이미지와 단면 프로파일을 같이 제시하였

다. 복제된 선형 격자 몰드의 패턴높이는 약 100 nm로서 마스

터의 50% 수준이다. 가시광에 대한 회절 효과에 의해 시각적으

로 뚜렷한 무지개 구조색을 확인할 수 있다. 

제작된 나노패턴 코어 인서트를 2단 금형에 조립하고 COC 수

지를 사출 성형하였다. 사출 성형기로부터 취출되어 컨베이어에

놓인 성형품에 대한 사진과 성형품 표면의 복제된 1차원 나노패

턴 SEM 이미지를 Fig. 9에 나타내었다. 사출 조건의 변동없이

동일한 조건으로 600 Shots 사출하는 동안 성형품은 일정한 무

지개빛 시각적 특성을 유지하였다. 아울러 코어 인서트 표면의

나노패턴의 변화는 보이지 않았으므로 추가적인 반복성형에 충

분히 적용 가능할 것으로 판단된다. 

4. 결론 

지르코니아 나노입자를 필러로서 높은 함량(54 vol%)으로 충

진한 UV 경화 폴리머는 큰 기계적 물성 강화를 보인다. 상용

Ormostamp 재료에 대해 순수 경화 상태에서 0.075 GPa이었으

나 보강된 복합재는 11.9 GPa로 크게 증가하였다. 이로 인해

PMMA 필름에 대해 고온, 고압 성형 조건의 핫엠보싱이 30회

반복되는 동안 패턴은 마모와 변형없이 유지되었다. 액상의 UV

레진의 우수한 나노임프린팅 성형성을 충분히 활용하여 보강된

코팅층이나 나노패턴을 얻을 수 있으므로 저압의 성형 조건이

적용 가능한 소재 성형용 금형재료로서 응용 가능성이 높다.

Fig. 5 Nanocylinder array of polymer nanocomposite with ZrO2

nanoparticles

Fig. 6 Photographs of fabricated nanopatterned mold deposited on

stainless steel using polymer nanocomposite (Left) and hot-

embossed PMMA film (Right)

Fig. 7 Surface morphologies from AFM measurement
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기계적 물성 외에 입자의 특성을 이용한 다양한 기능성이 기대

된다. 또한 고온 열처리를 통해 폴리머를 열분해하고 나노입자

층을 어닐링하여 상당한 기계적 강화 효과가 발생하였는데 탄

성계수는 197 GPa로서 강재 수준의 높은 값을 얻을 수 있었다.

이러한 방법으로 사출 성형용 나노패턴 코어 인서트를 제작하

고 사출성형에 시험한 결과 600 Shots 사출 동안 코어의 변형과

손상없이 COC 재료의 사출 성형이 가능하였다. 사출 성형 반복

수를 늘리고, 다양한 사출 성형 조건에 대한 내구성 검증이 추

가로 필요하다. 그러나 제작이 용이하고 저비용으로 충분히 강

한 나노패턴 코어를 만들 수 있으며 소프트 임프린팅 기법으로

곡면에도 적용이 가능하므로 그 활용 가능성이 높다. 본 연구에

서의 방법을 응용하여 경제성 있는 나노디바이스를 제조 기술

이 확산에 기여할 수 있다. 
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