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1. 서론

재활용이 가능하며 물성이 우수한 고분자 소재 개발에 대한 필요성이 확대되면서, 열경화성 가교 고분자의 

재활용 관련 다양한 방안이 제시되고 있다.
1
 대표적으로, 가교 결합을 갖는 열경화성 고분자 자체의 물리적/ 

화학적 분해를 통한 회수 방법과 고분자 내 가교 결합의 동적 교환 반응을 이용하는 방법이 있다.
1
 이 중, 후자

에 해당하는 동적 결합 가교 고분자(dynamic covalent polymer network)는 가역적인 공유결합을 도입한 고

분자로, 가교점의 교환반응을 통해 네트워크 사슬의 토폴로지를 전환함으로써 가교 고분자의 재성형 및 재활

용 공정을 가능케 한다.
1,2

동적 결합 가교 고분자 자체는 사실 완전히 새로운 개념의 소재는 아니다. Tobolsky 그룹은 1940년대에 이미 

다이설파이드(disulfide) 결합의 동적 교환반응에 의해 가황 고무(vulcanized rubber)에서 응력완화(stress 

relaxation) 거동이 나타남을 확인한 바 있다.
3
 이후 2,000년대에는, 널리 알려진 해리형(dissociative) 디엘스-

알더(Diels-Alder) 반응 등을 활용한 자가 치유 고분자 소재 개발이 활발히 수행된 바 있으며,4 지난 2011년에

는 프랑스 ESPCI Paris Tech.의 Ludwik Leibler 교수 연구팀에서 에폭시 가교 고분자에 연관형(associative) 

동적 에스터 교환반응(transesterification)을 도입한 비트리머(vitrimer) 소재를 개발하면서,
5
 동적 결합 가교 

고분자에 대한 연구는 점차 큰 관심을 받게 되었다. 최근에는 다양한 동적 공유 결합의 제어를 통해, 우수한 

물성과 함께 효과적인 분해 및 재활용 등이 가능한 신규 소재 개발이 활발히 진행 중이다.
6-8

그동안 자가 치유 또는 재활용이 가능한 동적 결합 가교 고분자 소재 개발에 많은 연구가 집중되었으나, 본 

소재의 유변학적 거동 및 고체상 가소성(solid-state plasticity)에 대한 이해도가 점차 높아짐에 따라, 단순한 

구조 재료에서 열적응 형상기억 고분자(thermadapt shape memory polymer), 재프로그래밍 가능한 액정 탄성

체 등 보다 진보된 스마트 소재에 이르기까지 그 응용 분야가 확대되고 있다.
9,10

 이들 소재는 재성형 및 재활용 등 

친환경 관점의 특성 뿐만 아니라, 주위 환경에 스스로 응답하는 등 추가적인 기능성을 보유하고 있어, 최근 이슈

가 되고 있는 4D 프린팅 및 소프트 로봇 등에 활용될 수 있다. 본 특집에서는 동적 결합 가교 고분자의 기본적인 

개념과 함께 하나의 주요 응용 분야로서 동적 결합 기반 열적응 형상기억 고분자 소재의 작동 메커니즘 및 연

구 개발 동향을 살펴보고, 이 소재의 4D 프린팅 응용 관련 최신 연구 결과 및 향후 전망을 소개하고자 한다.
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그림 1. 동적 결합 가교 고분자에 적용되는 해리형(dissociative) 및 
연관형(associative) 교환 반응 메커니즘.

2 그림 2. 형상기억 고분자의 작동 원리.
18

2. 본론

2.1 동적 결합 가교 고분자 개념 및 활용

동적 결합 가교 고분자에 활용되는 동적 공유결합은 반

응 메커니즘에 따라 해리형과 연관형의 두 가지로 분류 할 

수 있다. 해리형 동적 공유결합은 교환반응이 일어나는 조

건에서 결합이 완전히 분리되어 가교를 잃은 후, 다시 사용 

조건에서 가교결합을 형성하는 특성을 가지고 있고, 연관형

의 경우 공유결합 간 교환반응에서 분리와 형성이 동시에 

일어남으로써 가교밀도가 유지되는 특성을 가지고 있다(그

림 1).
2

해리형 동적 공유결합 기반 가교 고분자의 대표적인 예

는 퓨란과 말레이미드 작용기 사이의 디엘스-알더 반응으

로, 공정온도에서 결합이 끊어지는 특성을 활용하여 멜트-

블로운 방식으로 고강도 섬유 제조에 적용된 바 있다.
11

 또

한, 라디칼 기반 교환 반응이 가능한 결합으로 다이설파이드

가 있으며, 가교 고분자의 재성형이나 치유에 활용된 바 있

고,
12

 이외에 친핵성 트랜스알킬레이션, 힌더드 우레아 교환 

반응 등도 있다.13 연관형 동적 공유결합의 대표적인 예는 

트랜스에스터리피케이션, 트랜스아미네이션, 다이옥사보로

레인 복분해 반응 등이 있고,
13

 이러한 결합들이 적용된 고

분자는 ‘비트리머’ 라는 새로운 소재로 명명되어 이에 대한 

연구가 2011년도 이후 활발히 진행되고 있다.
5
 해당 소재는 

열가소성과 열경화성 수지의 장점을 모두 갖춘 고분자로, 

해리형 동적 결합 가교 고분자와 구분되는 독특한 유변 특

성으로 관심을 받고 있다.
5,6,8

동적 결합 가교 고분자 소재는 사용온도에서 가교 고분

자의 우수한 물성을 보유함과 동시에 공정온도에서 재가공

이 가능하다는 특징이 있다. 이를 기반으로, 치유가 가능하

면서 기계적 물성이 향상된 기판 소재, 서로 다른 물성을 갖

는 가교 고분자 간의 계면 접합과 가교 소재의 형상기억 특

성을 활용한 다중형상기억 소재, 후처리 형상가변 스캐폴

드, 재활용 가능 3D 프린팅용 고분자 및 복합소재 등 다양한 

응용 가능성이 제시되고 있다.
7-9,14

 2.2절부터는 새로운 형

상기억 소재로서의 동적 결합 가교 고분자의 장점 및 연구 

개발 동향에 대해 보다 자세하게 다루고자 한다.

2.2 형상기억 고분자의 작동 원리

4D 프린팅, 형상변형 전자기기, 소프트 로봇 등 최근 대

두되고 있는 새로운 기술들은 모두 제어된 형상변형 기능을 

갖춘 자극응답성 소재가 요구되며, 이에 형상기억 고분자가 

핵심 소재로서 큰 관심을 받고 있다.
15-17

 형상기억 고분자는 

초기의 고분자 형상을 기억함으로써, 적절한 외부자극을 가

했을 때 변형 후 일시적으로 고정된 형상(temporarily fixed 

shape)으로부터 본래의 형상(permanent shape)을 다시 회

복할 수 있는 고분자를 의미한다.18 일반적으로, 형상을 변

형 및 고정시킬 수 있는 특성은 유리전이 온도 또는 결정화 

온도 등 전이온도 이상에서 변형이 가해진 고분자를 전이온

도 이하로 낮춰주어 사슬의 움직임을 엄격히 제한함으로써 

구현된다.
18

 반면, 일시적으로 고정된 형상을 본래의 형상으

로 회복하는 힘은 고분자의 탄성으로부터 기인한 엔트로피

의 변화에서 기인한다(그림 2).18 이때, 탄성을 부여하기 위

해서는 고분자 사슬들이 안정적인 네트워크 구조로 연결되

어 있어야 하기 때문에, 보통 화학적 가교 구조의 고분자가 

널리 활용되고 있다.

2.3 동적 결합 기반 열적응 형상기억 고분자

일반적인 열경화성 형상기억 고분자 소재는 제조과정 중 

한번 초기 형상이 고정되면 추가적인 변형이나 재가공 또는 

재활용이 어렵다는 단점이 있다. 2016년 중국 Zhejiang 

Univ.의 Tao Xie 교수 연구팀에서 형상기억 고분자에 동적 

공유 결합을 도입함으로써, 하나의 초기 형상으로 제한되는 

기존 형상기억 고분자의 문제를 극복할 수 있음을 제시하였

고, 이를 ‘열적응(thermadapt) 형상기억 고분자’라 명명했
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그림 3. 열적응 형상기억 고분자의 작동 원리.
19

그림 4. 수소결합 및 동적공유결합 교환반응이 가능한 티오우레아 기반 열적응 형상기억 고분자 소재 및 우수한 물성.
21

다.19 특히, 열적응 형상기억 고분자는 형상기억-회복 전이

온도와 구별되는 보다 높은 온도로 열을 가할때, 동적 공유 

결합 교환 반응으로 인해 고체상 가소성을 유도할 수 있으

며, 별도의 몰드 없이도 단순한 2D 필름 형상으로부터 기하

학적으로 복잡하고 재구성 가능한 3D 형상을 갖는 형상기

억 소재를 제조할 수 있다는데 큰 장점을 갖고 있다(그림 3). 

또한, 2016년 중국 Tsinghua Univ.의 Yan Ji 그룹에서는 다

양한 전이온도를 갖는 열적응 형상기억 고분자들의 화학적 

용접 어셈블리를 통해 3D 구조체를 제조하면, 국부적으로 제

어되는 다중형상기억 소재를 구현할 수 있음을 보고했다.20

효과적인 열적응 형상기억 고분자 소재 개발을 위해서는 

기본적으로 형상기억 및 회복의 탄성 거동을 위한 전이온도

와 본래의 형상을 다양한 형태로 변형시키는 가소성을 위한 

동적 공유결합 교환반응 작동 온도를 뚜렷하게 구분해야 한

다.
9,19

 이를 통해 적절한 온도 설정을 통해 소재의 탄성과 가

소성을 자유롭게 제어할 수 있는 것이다. 최근까지 에스터 

교환반응을 포함하여, 우레탄, 힌더드우레아, 다이설파이드 

등 다양한 동적 결합 교환반응을 기반으로 신규 열적응 형

상기억 고분자를 개발하는 연구가 활발히 수행되었다.9 다

양한 동적 공유결합을 활용하여 새로운 열적응 형상기억 고

분자 소재를 합성하는 것도 중요하지만, 기본적인 탄성 및 

가소성 특성 이외에도 기능성 구조재료로의 활용을 위해서

는 기계적 물성의 향상 또한 요구된다. 2021년 한국화학연

구원 김동균 박사 연구팀에서는 수소결합을 잘 형성하는 티

오우레아 결합의 동적 공유결합 교환반응 가능성을 발견하

였고, 이를 기반으로 우수한 기계적 물성을 가진 열적응 형

상기억 고분자를 개발하였다(그림 4).
21

 티오우레아의 수소 

결합을 활용하여 소재의 강성, 강도, 인성, 회복성 등 다면적

으로 우수한 기계적 물성을 구현했을 뿐 아니라, 티오우레

아 결합 자체가 고온에서 해리형 동적 교환반응을 일으킴으

로써 형상기억 고분자 소재의 형상 변형, 화학적 용접 및 재

가공 등이 가능함을 보고했다.

2.4 다중자극응답 열적응 형상기억 고분자

일반적인 열적응 형상기억 고분자는 온도변화를 통해 형

상기억-회복의 탄성 거동과 형상 변형의 가소성 거동을 제

어할 수 있다. 하지만, 열을 자극원으로 사용하면 빠르게 가

열/냉각하거나 국부적으로 탄성 및 가소성을 조절할 수 없

기 때문에, 보다 복잡한 3D 형상기억 구조체를 제조하고 움

직임을 정밀하게 제어하기가 어렵다. 따라서 열 이외에도 

다양한 외부자극에 응답하여, 원격 및 공간적 제어가 모두 

가능한 열적응 형상기억 고분자 소재가 연구되고 있다. 특

히, 열 뿐만 아니라 빛에 반응하여 형상 변화를 유도할 수 

있도록, 광열효과(photothermal effect) 유도 필러나 염료 

등을 열적응 형상기억 고분자에 추가적으로 도입하는 연구

가 보고된 바 있다.
22,23

 2020년 한국화학연구원 김용석 박사 
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그림 5. 근적외선을 활용한 폴리(페닐렌 폴리설파이드) 가교 고분자
기반 3D 다중형상기억 구조체 제조 및 형상 제어.

24

연구팀은 추가적인 물질 도입 없이, 내재적으로 근적외선에 

응답하여 광열효과를 나타내는 열적응 형상기억 고분자를 

개발하였다(그림 5).24 원소 황으로부터 다양한 황 함량의 

폴리(페닐렌 폴리설파이드) 가교 고분자를 합성함으로써, 

형상기억-회복 거동 뿐만 아니라 폴리설파이드 결합의 동

적 교환반응을 통한 화학적 용접 및 형상 변형, 재가공이 가

능했다. 또한, 페닐렌 설파이드 함량에 따라 근적외선 조사

시 상승하는 온도를 조절함으로써, 근적외선 레이저를 활용

하여 복잡한 형태의 3D 다중형상기억 구조체를 제조하고 

움직임을 제어할 수 있었다.

이외에도, 수분, pH, 화학물질에 감응하여 형상 변환을 

유도할 수 있는 고분자는 센서, 약물전달용 소재 및 스마트 

멤브레인 등으로 활용가치가 높으며, 전기장 또는 자기장에 

반응할 수 있는 고분자는 스마트 유연 전자 소자의 개발에 

핵심적인 역할을 할 수 있을 것으로 예상된다. 이와 더불어, 

향후 여러가지 외부자극에 의해 독립적인 형상 변환을 수행

할 수 있는 형상기억 고분자에 대한 연구가 진행될 것으로 

여겨지며, 이를 통해 살아있는 생물체처럼 다양한 외부환경

에 다양한 방식으로 적응할 수 있는 스마트 고분자 소재를 

구현할 수 있을 것이다.

2.5 4D 프린팅 응용 기술 

4D 프린팅은 3D 프린팅으로 출력된 물체가 적절한 외부

자극하에서 시간에 따라 특정한 형태로 자가 변형이 가능한 

기술로, 최근 형상 가변형 디바이스, 소프트 로봇, 바이오메

디컬 재료 등 다양한 응용분야에서 활발히 연구가 수행되고 

있다.
25-27

 4D 프린팅의 핵심 요소 기술 중 하나로, 형상 기

억 고분자가 큰 관심을 받고 있다. 현재 형상기억 고분자의 

3D 프린팅 공정 적용 기술은 크게 두 가지로 구분할 수 있

다. (1) 물리적 가교 구조를 갖는 열가소성 형상기억 고분자

를 FDM(fused deposition modeling) 방식으로 3D 프린팅 

하는 방식과 (2) 광경화형 액체 단량체를 SLA(stereolithography) 

방식으로 3D 프린팅하여 화학적 가교구조를 갖는 형상기억 

고분자를 제조하는 방법이다. 안정한 형상기억 특성 부여를 

위해서는 화학적 가교 결합을 도입하는 후자의 활용이 요구

되나, 다량의 단량체 합성 및 공정 손실 등 단점이 존재하므

로 이를 해결할 FDM 3D 프린팅에 적용가능한 신규 형상기

억 고분자 소재의 개발이 요구된다.
28

앞 절에서 살펴본 바와 같이, 동적 결합 가교 고분자는 열

가소성 및 열경화성 고분자의 장점을 두루 갖춘 독특한 구

조 및 특성 덕분에 3D 프린팅 공정에 활용될 수 있을 것으로 

여겨지며, 관련 연구들이 보고되고 있다. 2017년 미국 Georgia 

Tech.의 H. Jerry Qi 교수 연구팀에서는 완전히 가교되지 

않은 형태로 흐름성을 가진 비트리머 잉크를 제조하고 고온

에서 압출하는 방식으로 프린팅 후, 추가적인 열처리를 통

해 3D 구조체를 형성할 수 있음을 보고하였다.29 이때, 3D 

프린팅된 비트리머 구조체를 다시 에스터 교환 반응을 통해 

유기용매에 용해한 후, 새로운 잉크 제조 및 프린팅에 활용

함으로써, 재활용이 가능한 3D 프린팅 소재로의 응용을 제

시하였다. 더 나아가, 최근 한국화학연구원 김동균 박사 연

구팀은 FDM 3D 프린팅용 필라멘트 소재로 사용되고 있는 

상용 폴리카프로락톤(polycaprolactone) 소재로부터 말단 

가교 및 비트리머화 과정을 통해, 형상기억 특성 뿐만 아니

라 3D 프린팅 가능한 유변물성을 갖춘 열적응 형상기억 고

분자 소재를 합성했다(그림 6).30 이 소재는 압출 공정을 통

해 손쉽게 필라멘트로 제조될 수 있고, FDM 방식의 3D 프

린팅을 통해 구조체를 출력할 수 있으며, 추가적인 열처리 

공정이 필요하지 않다는 장점이 있다. 또한, 3D 프린팅 구조

체의 안정적인 형상기억-회복 거동 뿐만 아니라, 동적 결합 

교환반응을 통한 자가 치유, 화학적 용접 어셈블리, 재성형 

및 재활용이 모두 가능함을 제시했다. 상기 최신 연구 결과

들은 동적 결합 가교 고분자 기반 형상기억 고분자 소재가 

4D 프린팅에 효과적으로 적용될 수 있음을 보여준다.

3. 결론

본 특집에서는 동적 결합 가교 고분자 기반 형상기억 소

재 및 4D 프린팅 응용 관련 기본 개념과 연구 동향을 살펴보

았다. 동적 결합 가교 고분자는 열경화성 고분자의 우수한 

물성과 열가소성 고분자의 가공성을 모두 갖춘 소재로서, 

초기에는 분해 및 재활용 가능한 구조재료로의 응용을 위해 
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그림 6. 상용 PCL기반 다기능성 비트리머 소재 합성 및 FDM 4D 프린팅 응용 기술.
30

많은 관심을 받았다. 이후, 소재의 형상기억 및 고체상 가소

성을 활용한 열적응 형상기억 고분자로의 응용 연구가 활발

히 수행되었고, 다양한 동적 공유 결합 및 기능성 필러 등을 

도입함으로써 소재의 구조-물성 상관관계에 대한 이해도와 

전반적인 물성의 향상이 이루어졌다. 유변특성이 제어된 열

적응 형상기억 고분자 소재는 최근 자가 치유, 재성형 및 재

활용이 가능한 다기능성 4D 프린팅용 소재로서의 응용 가

능성이 제시되고 있으며, 향후 4D 프린팅 기술이 활용될 수 

있는 형상 가변형 디바이스, 소프트 로봇, 바이오메디컬 등 

다양한 분야에도 응용될 수 있을 것으로 기대된다.
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