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1.�서론

고분자의�개념이�처음�도입된�지�100여�년이�지난�오늘날,�고분자는�세라믹과�금속을�대체하는�재료로�크게�

발전해왔으며,�앞으로�2030년까지�연간�생산량은�약�6억�톤에�달할�것으로�전망된다.1�이러한�발전의�역설적인�

측면은�고분자의�성장이�동시에�우리의�환경을�서서히�오염시켜�왔다는�점이다.�최근에는�고분자에�의한�오염의�

심각성을�인식하고�이를�해결하기�위해�다양한�노력들이�이뤄지고�있다.�고분자�오염을�줄이는�방법에는�고분자를�

다시�단분자의�형태로�되돌려�활용하는�화학적�재활용,�고분자의�화학적�구조는�유지하면서�재성형하여�다시�

활용하는�물리적�재활용,�그리고�고분자를�소각하여�발생하는�열에너지를�활용하는�열적�재활용�등이�있다.�

그�중�물리적�재활용은�버려진�고분자만�깨끗하게�수거할�수�있다면�가장�간단하고�효과적으로�고분자�폐기물을�

줄일�수�있는�방법으로�알려져�있다.2�

한편,�고분자는�열에�의해�가공�가능한,�즉�흐름이�있는�열가소성�고분자와�열로�가공할�수�없는�열경화성�

고분자로�분류되는데�열경화성�수지는�이러한�성질로�인해�물리적�재활용이�불가능하다는�한계를�가지고�있다.�

따라서,�일상에서�널리�사용되는�타이어와�같은�열경화성�고분자�폐기물�처리�방법은�여전히�도전적인�과제로�

남아있다.�이를�해결하기�위한�방안으로써�주목받는�방법은�열경화성�고분자�네트워크�내에�동적�공유�결합

(dynamic�covalent�bond)을�도입하는�것이다.3,4�동적�결합은�특정�환경(열,�빛�또는�pH�등)에서�서로�교환반응

(exchange�reaction)을�할�수�있으며�이는�일반적인�고분자�물질을�이루고�있는�탄소와�탄소�결합,�즉,�정적�결합

(static�bond)과는�대조적이다.�고분자�네트워크에�동적�결합을�도입하게�되면,�일반적인�환경에서는�열경화성�

고분자처럼�거동하지만,�교환반응을�일으키는�조건에서는�마치�열가소성�고분자처럼�고분자�체인의�유동성을�

가져�성형이�가능하다는�특징이�있다.

또한,�최근에는�탄소�중립을�실현하기�위해�동적�결합을�갖는�고분자�네트워크를�바이오매스�기반의�화합물을�

이용하여�합성하는�연구들이�주목받고�있다.�본�특집에서는�고분자�네트워크에서의�동적�결합이�화학적으로�

어떻게�거동하는지,�그리고�바이오매스�기반의�재료들을�활용하여�어떻게�탄소�중립과�고분자�폐기물�감축을�
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실현할�수�있을지에�대한�연구�내용들을�소개하고자�한다.

2.�본론

2.1�동적�공유�결합�및�교환반응

화학에서�가장�기본이�되는�것은�원자와�원자�사이의�

결합이며,�이러한�결합에�의해�화합물의�고유한�특성이�

나타난다.�가장�일반적인�공유�결합의�경우�동역학적으로

(kinetically)�매우�안정하므로�비가역적이며�분해하기�힘들다고�

알려져�있다.�반면,�그림�1에서�보듯,�동적�공유�결합(dynamic�

covalent�bond)의�경우�비교적�낮은�활성화�에너지�또는�결합�

에너지를�가지고�있으므로�일시적으로�해리되어�있는�중간체를�

형성할�수�있으며,�이는�곧�가역적으로�결합�및�해리�반응을�

할�수�있다는�것을�의미한다.5�이러한�동적�공유�결합의�

대표적인�예로�잘�알려진�알킨(또는�알카인)�자리바꿈�반응

(metathesis),6�산화환원에�의한�S-S(또는�Se-Se)7의�결합�

및�분해�그리고�보로닉에스터의�교환�반응�등이�있다(그림�

2).8

2.2�동적�공유�결합이�도입된�고분자�네트워크

열경화성�플라스틱은�고분자의�구조가�3차원으로�연결되어�

있으므로�외부�환경(열,�용매�등)에�저항이�높다는�장점이�

있다.�반면�열가소성�플라스틱과�달리�한번�생산되면�재가공�

또는�분해할�수�없다는�단점이�있어�환경에�치명적인�영향을�

미친다.�최근�수년간,�이를�해결하기�위해�동적�공유�결합을�

가교�된�열경화성�고분자에�도입하려는�다양한�연구들이�

소개되었으며,�이러한�고분자를�covalent�adaptable�network�

(CAN)�또는�동적�재료(dynamic� material)라고�부른다.�

동적�공유�결합을�포함하는�고분자�네트워크의�경우�메커니즘에�

따라서�세�가지�종류로�분류할�수�있다.�첫�번째는�특정�외부�

자극(주로�열)에�의해�완전히�끊어진�결합이�자극을�제거해�

주면�결합이�다시�원래의�상태로�돌아오는�해리형(dissociative)�

동적�재료가�있으며,�maleimide와�furan의�가역적인�Diels-�

Alder(DA)와�retro-DA�반응이�가장�대표적으로�사용되는�

화합물이다.�다음�모델은�중간체(intermediate)를�형성함으로써�

교환반응이�일어나는�결합형(associative)�동적�재료가�있으며,�

2011년�Ludwik�Leibler에�의해�처음으로�소개된�후,�비트리머

(vitrimer)라는�이름으로�알려져�있다.9�대표적인�예시로는�

하이드록시(-OH)�그룹과�에스터(-COO-)�그룹�간의�상호�

에스터�교환�반응(transesterification)이�있다.�마지막으로는�

반드시�두�쌍의�동적�공유�결합이�하나의�중간체를�형성하여�

교환이�일어나는�쌍�교환�반응(pair�exchange)�동적�재료가�

있으며�이�반응의�대표적인�예시로는�그림�2에서�언급하였던�

알킨(또는�알카인)�자리바꿈�반응,�다이설파이드/보로닉에스터�

교환�반응이�있다.�동적�공유�결합을�고분자�네트워크에�

도입함으로써�다양한�장점을�얻을�수�있는데,�첫째로는�

고분자�재료가�손상을�입었을�경우�외부�자극에�의해서�자가�

치유가�가능하다는�것이다.�두�번째로�일반적인�열경화성�

고분자의�외부�응력을�완화하는�능력(stress�relaxation)이�

현저히�떨어지는�것에�반해,�동적�재료는�특정�조건에서�

외부에서�작용한�힘을�충분히�완화할�수�있다는�특징이�있다.�

이는�바꾸어�말하면,�가교�된�구조로�되어�있음에도�불구하고,�

형태를�다시�바꿀�수�있어,�재활용이�가능하다는�것을�의미한다

(그림�3).10,11�뿐만�아니라,�복합체�형성�과정에서�충전재와의�

결합(compatibility)이�향상될�수�있으며,12�가역적인�접착13을�
그림�1.�(a)�일반적인�공유�결합과�동적�공유�결합의�차이를�보여주는�
모식도,� (b)� 다양한�화학�결합들의�활성화�에너지와�결합�에너지.�

그림� 2.�동적�공유�결합의�몇�가지�예시들.
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형성하는�등�다양한�곳에�응용할�수�있다는�잠재력을�가지고�

있다.

2.3�바이오매스�기반의�동적�고분자�재료

최근,�이러한�동적�공유�결합을�포함한�열경화성�고분자가�

친환경�소재로�주목받고�있지만,�여전히�이런�고분자�재료는�

석유�화학에서�추출한�화합물을�기반으로�합성된다.�따라서,�

탄소�중립의�실현을�위해�동적�고분자�소재를�천연에서�얻을�

수�있는�바이오�기반의�화합물을�통해�합성하려는�다양한�

연구들이�진행되고�있다.�따라서,�어떤�천연�화합물이�동적�

소재를�합성하는�데�어떻게�활용될�수�있는지를�소개하고자�

한다.

2.3.1�천연�유래�해리형�동적�재료

그림�4와�같이�해리형�동적�공유�결합에�활용될�수�있는�

대표적인�화합물은�furan과�malemide�또는�furan과�triazole-�

dione과�같이�DA�반응을�할�수�있는�화학종이다.�이�둘�간의�

결합은�DA�반응에�의해�상온에서도�자발적으로�일어나며,�

온도가�상승함에�따라�역반응인�retro-DA�반응으로�해리될�

수�있다는�특징이�있다.�Maleimide�또는� triazole-dione과�

같은�화합물은�천연에서는�유래할�수�없는�물질이지만,�furan�

유도체는� 셀룰로스(cellulose)의� 가수분해(hydrolysis)� 및�

탈수반응(dehydration)을�통해�천연에서�얻을�수�있다.�

이렇게�얻어지는� furan�유도체는�일반적으로�하이드록시,�

알데하이드�또는�카복실산을�포함하고�있어�개질이�용이하다는�

장점이�있다.

그림�4와�같이�천연에서�유래한�furan�유도체를�이용해�

고분자를�개질하면�DA�반응이�가능한�고분자�체인을�얻을�

수�있으며,� bis-maleimide�또는� bis-triazole-dione�등을�

첨가해�주면�자발적으로�경화(curing)가�일어나게�된다.�가교된�

고분자는�온도를�높여주면�retro-DA�반응에�의해�해리되어�

다시�재가공�및�재성형이�가능한�상태가�되며�이러한�반응은�

가역적이므로�천연�유래�친환경�열경화성�고분자를�만드는�

데�활용된다.14

2.3.2�천연�유래�결합형�동적�재료

그림�5의�결합형�동적�재료(vitrimer)에�활용되는�대표적인�

반응은�에스터�상호�교환�반응이다.�에스터�상호�교환�반응은�

에스터�그룹과�하이드록시�그룹이�결합형�중간체(associative�

intermediate)를�형성하여�교환이�일어나므로�반드시�고분자�

내�에스터�그룹과�하이드록시�그룹이�함께�존재해야�한다.�

그림�3.�(a)�일반적인�열경화성�수지와�(b)�다이나믹�재료(또는�covalent�
adaptable� network)의� stress� relaxation�거동.

그림�4.�(a)�해리형�교환�반응의�모식도,�(b)�천연에서�유래할�수�있는�
해리형�동적�재료�예시.

그림�5.�(a)�결합형�교환�반응의�모식도,�(b)�천연에서�유래할�수�있는�
결합형�동적�재료�예시.
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한편,�에폭시�그룹은�반응성이�높은�작용기로,�반응�후�다시�

반응(post-modification)�할�수�있는�하이드록시�그룹을�

형성하기�때문에�활용도가�매우�높다.�따라서�그림�5와�같이�

자연에서�유래한�에스터�그룹을�포함한�분자를�에폭시로�

개질함으로써�열경화성�에폭시�수지를�합성하는�데�활용할�

수�있다.�대표적인�자원으로는�에폭시화된�식물성�기름(예를�

들어,�hemp�seed�oil)이�있다.�둘�이상의�에폭시를�포함한�

천연�유래�분자는�둘�이상의�아민을�포함한�분자(다이아민,�

트라이아민�등)와�반응하여�열경화성�수지를�형성하며,�이때�

에폭시�그룹의�개환에�의해�생성된�하이드록시�그룹은�식물성�

기름�내에�존재하는�에스터�그룹과�상호교환�반응을�할�수�

있으며�이를�활용하면�손쉽게�동적�재료를�합성할�수�있다.�

이�경우�에폭시�그룹과�에스터�그룹의�개수�및�밀도에�따라�

다양한�기계적�특성을�조절할�수�있어�광범위한�분야에�동적�

재료를�적용할�수�있다는�장점이�있다.15

2.3.3�천연�유래�쌍�교환�동적�재료

다이설파이드�그룹은�열�또는�빛에�의해�상호�교환�반응을�

할�수�있는�대표적인�동적�공유�결합이다.�천연�유래�다이설

파이드는�시스테인(cysteine)�아미노산으로부터�합성되는�

케라틴(keratin)에서�찾아볼�수�있지만�일반적으로�이를�

천연에서�얻기는�쉽지�않다.�그러나,�그림�6에서�보듯�동/

식물에서�추출할�수�있는�리포산이라는�분자는�다이설파이드를�

포함하는�오각형의�고리로�구성되어�있으며,�이�고리는�

입체적으로�보면�상당히�뒤틀린�상태로�존재하기�때문에�

라디칼,�음이온,�빛�또는�열에�의해�쉽게�중합을�할�수�있다는�

특징이�있다.�또한�이렇게�만들어진�고분자�체인의�반복�단위

(repeating� unit)는�다이설파이드를�포함하기�때문에�동적�

공유�결합을�고분자�주사슬에�도입할�수�있는�효과적인�

분자로�알려져�있다.�따라서,�리포산�및�리포산�유도체를�

활용하여�그림�6과�같이�가교된�리포산�기반의�고분자를�

합성하면�후처리�없이도�빛�또는�열에�의해서�교환�반응을�

일으킬�수�있게�되어,16�재가공이�가능하고�자가�치유가�

가능한�탄성체�및�접착제�등으로�활용할�수�있다.17

3.�결론

동적�고분자�재료는�동적�공유�결합을�포함한�열경화성�

고분자로써�기존의�열경화성�고분자와는�달리�특정�조건에서�

재성형�및�재가공이�가능하다는�특징이�있어�친환경�소재로�

주목받고�있다.�또한�최근�이슈인�탄소�중립�실현을�위해,�

동적�고분자�재료를�석유�화학�추출물이�아닌�천연�유래�

화합물을�이용해�합성하는�연구들이�활발히�진행되고�있다.�

본�특집에서는�천연�유래�화합물을�활용한�동적�재료를�

합성하는�방법을�소개하였다.�다양한�선행�연구들에도�불구하고�

여전히�천연�유래�고분자�재료는�물리적�특성이�기존의�

고분자를�뛰어넘지�못한다는�점과�생산성�및�비용의�한계가�

있어�상용화되기까지는�다양한�추가�연구들이�필요할�것이다.
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그림�6.�(a)�쌍�교환�반응의�모식도,�(b)�천연에서�유래할�수�있는�쌍�
교환�동적�재료�예시.


