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요 약：형상 기억 고분자(shape memory polymers, SMPs)는 일정한 온도 또는 특정 자극이 주어졌을 때 가해진

일시적인 변형으로부터 처음 상태로 되돌아 오는 고분자를 말한다. 이러한 형상 기억 고분자는 각종 산업에서 자가

조립 또는 자가 수리가 가능한 스마트 고분자로 분류되어 고부가가치를 지니고 있다. 특히 형상 기억 고분자의 방열

성능, 전기 전도 성능, 물리적 성능, 광학 성능 등은 다양한 충전제를 도입함으로써 향상될 수 있다. 본 논문에서는 

형상 기억 고분자의 기본 원리 및 최근의 형상 기억 고분자 나노 복합재료에 대해 알아본다.

ABSTRACT：The term 'shape memory polymers (SMPs)' describes a class of polymers which can remember the original
shape and recover from deformed to its original shape by the applied stimuli, e.g., heat, electricity, magnetic field, light,
etc. SMPs are classified as one of the 'smart polymers' and have great potentials as high-value-added materials. Especially,
low thermal, electrical, and mechanical properties of SMPs can be improved by incorporating the various fillers. This paper
aims to review the SMPs and their basic principles, and the trends of the development of SMPs nanocomposites.
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Ⅰ. 형상기억 고분자 소개

현재 가장 널리 사용되는 형상 기억 재료(shape memory ma-
terial)로 형상 기억 합금(shape memory metallic alloy)이 있으며 

이는 낮은 변형 복구 능력, 높은 강성, 고비용, 낮은 전이온도, 
가공 조건의 까다로움 등의 단점이 있다. 이런 단점을 극복하

기 위해 고탄성 변형을 가지며 저비용, 저밀도 및 잠재적인 

생체적 합성과 생분해성의 장점을 지니는 형상 기억 고분자의 

연구가 큰 관심을 받고 있다. 형상 기억 고분자(shape memory 
polymer, SMP)란 초기의 고분자 형태를 '기억' 하여 적절한 

자극에 의해 변형된 형태로부터 본래의 모습으로 되돌아 오는 

고분자의 종류를 말한다. 이와 같은 정의의 결과로 많은 종류

의 다른 고분자 시스템이 형상 기억 고분자로 분류된다. 현재 

존재하고 있는 거의 모든 고분자에서 유리전이온도(glass tran-
sition temperature, Tg) 또는 결정 용융점(crystalline melting tem-
perature, Tm)와 같은 변형 온도나 변형 시에 주어지는 총 변형

율에 의해 일정 수치 정도의 모양이 되돌아 오는 현상은 많이 

알려진 사실이다. 그러므로 고분자의 형상 기억 성질은 열 또

는 힘에 의한 변형이 일어났을 때 그 변형이 일정 수치로 다시 

되돌아 오는 것으로 간단히 정의 할 수 없다. 대신 총 변형으로

부터 되돌아 올 수 있는 탄성률의 양에 기초하여야 한다. 형상 

기억 재료에 있어서 초기에 인가된 총 변형과 그 변형으로부

터 탄성적으로 되돌아 오는 비율은 같아야 하며 많은 전기 

활성 고분자,1,2 전기변형 고분자,3,4 특정 액정 탄성체5와 같은 

많은 고분자 시스템이 이 기준을 따른다.
  늘림, 압축, 휨과 같은 변형과 빛, 전기, 열, 전자기장과 같은 
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자극의 넓은 범위로 형상 기억 고분자를 분류 하는데 있어서 

새로운 분류가 필요하다. 이에 대해 몇몇 연구자들은 고분자 

결정성의 유무, 결합의 방법(화학적-물리적), 변형을 완화하는 

주된 위치로 구분을 하고 있다.6,7 
  형상 기억에 의한 형태의 변형과 회복 과정을 Figure 1에 

나타내었다.8 먼저 고분자는 초기 모양을 가지게 되는 일반적

인 처리 과정을 지나게 되고 이후 그 고분자는 변형이 되어 

일시적인 모양으로 고정된다. 이 과정을 프로그래밍(progra-
mming) 과정이라고 한다. 프로그래밍 과정은 변형, 열의 증가 

또는 감소에 의해 일어날 수 있다. 초기의 영구 형태(permanent 
shape)는 시편이 일시적인 다른 모양을 하고 있는 동안 저장되

어 있게 되는데 형상 기억 고분자를 전이 온도 Ttrans 이상으로 

열을 가하게 되면 형상 기억 효과가 일어나게 된다. 이와 동시

에 일시적인 형태로부터 회복이 일어나게 되고 영구 형태가 

나타나게 된다. 고분자를 전이 온도 이하로 낮춤으로 인해 재

료의 응고를 돕지만 일시적 형태를 가졌던 모습으로 돌아가지

는 않는다. 이러한 효과는 일방적 형상 기억 효과(one-way 
shape memory effect)라고 한다. 기계적 변형을 통한 더 많은 

프로그래밍을 통해 시편은 일시적 형태의 모습을 다시 가질 

수 있지만 이렇게 만들어진 새로운 일시적 모양은 이전의 일

시적 모양을 따르지는 않는다.
  Figure 2에 형상 기억 고분자의 성능을 보여주는 단계별 사

진을 보여 주고 있다.9 고분자 사슬 1과 2에 의한 영구 모양은 

막대 모양인데 이 모양은 꽈배기 모양의 일시적 형태로 변형

이 되어 있는 상태이다. 70 ℃의 뜨거운 기체의 영향으로 전이 

온도를 넘어서자마자 영구 모양으로 회복이 되며 가장 적절하

게 프로그래밍된 상태의 99% 이상의 정밀도로 영구 모양으로

의 회복을 보인다. 이러한 수준은 매우 높은 정밀도로 회복하

는 성능을 필요로 하는 분야에 적용이 가능하다.

Figure 1. Schematic representation of the thermally induced one‐
way shape‐memory effect. The permanent shape is transferred to 
the temporary shape by the programming process. Heating the 
sample above the switching transition Ttrans results in the recovery 
of the permanent shape.8

Figure 2. Transition from the temporary shape (spiral) to the per-
manent shape (rod) for a shape‐memory network that has been 
synthesized from poly(ε‐caprolactone) dimethacrylate (1) and n‐
butylacrylate (co‐monomer content 50 wt%) (2). The switching 
temperature of this polymer was 46 ℃. The recovery process 
takes 35 sec after heating to 70 ℃.9

Ⅱ. 특허 분석을 통한 형상 기억 고분자 개발 상황 분석

  문헌 정보 분석은 “'shape memory polymer' or 'shape memory 
polymer composite'”을 주제로 하여 수행하여 총 729건의 검색 

결과를 얻었으며 이를 토대로 하여 나라별, 연도별, 특허와 

논문에 관한 객관적인 결과를 도출하였다. Figure 3에 연도별, 
국가별 형상 기억 고분자에 대한 특허와 논문의 발표 수를 

나타내었다. 형상 기억 고분자에 대한 연구 결과는 1986년을 

시작으로 하여 그리 길지 않은 역사를 가지고 있다. Figure 
3에서 보는 것과 같이 형상 기억 고분자 복합재료에 대한 특허

와 논문은 1986년도 2건을 시작으로 하여 별다른 진전을 보이
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Figure 3. (a) Publication history of shape memory polymers from 
1986 to 2010 and (b) publication sorted by country.

지 못하고 있다가 21세기를 맞으며 이에 대한 활발한 연구와 

발표가 시작되기 시작하였다. 형상 기억 고분자 분야에서 미

국은 265건으로 약 36%를 차지하여 1위를 지키고 있으며 일

본, 중국, 독일이 2위 자리를 놓고 경쟁하고 있는 상황이다. 
한국은 전체의 2%에 미치지 못하는 특허 및 논문 점유율을 

가지고 있어 한국에서 형상 기억 고분자에 대한 관심이 저조

하다는 것을 알 수 있다. 중국의 경우 많은 연구 기관에서 다양

한 특허를 확보하여 기술 저변이 강하고 일본의 경우는 대기

업에 의한 기술 확보가 되고 있지만 일본은 거기에 더해 수많

은 연구 기관과 학계에서도 상당한 양의 특허 기술과 연구 

성과를 보유하고 있다. 미국과 독일의 경우는 세계적인 선진

국으로서 과학기반이 튼튼하고 기초 과학에 투자하는 양이 

한국과 비교가 되지 않을 정도로 많아 기술 선진도가 상당하

다고 볼 수 있다. 

Ⅲ. 형상 기억 고분자의 기본 이론

  변형을 회복하는 기본적인 힘은 고분자의 탄성으로부터 오

Figure 4. Schematic representation of the molecular mechanism 
of the thermally induced shape memory effect for a) a multiblock 
copolymer, b) a covalently cross‐linked polymer, and c) a polymer 
network. If the increase in temperature is higher than Ttrans of 
the switching segments, these segments are flexible (shown in 
red) and the polymer can be deformed elastically. The temporary 
shape is fixed by cooling down below Ttrans (shown in blue). If 
the polymer is heated up again, the permanent shape is recovered.8

는 엔트로피의 변화에서 기인한다.10 형상 기억 고분자가 가지

는 구조는 탄성체의 망상 구조와 비슷하다. 이러한 구조는 일

반적으로 고정(단단한)상과 가역(부드러운)상과 같은 재료를 

가진 다양한 상들이 함께 존재하는 형태에 기인한다. 고정상

은 열적으로 안정된 가교점과 같은 작용을 하는데 가교된 고

무에서 이와 비슷한 고정상은 일반적인 가황 반응에서 황에 

의한 가교점을 들 수 있다. 일반적으로 '가교점'이란 재료의 

최소한 어느 한 부분의 자유로운 이동을 방해하는 크리스탈, 
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Table 1. Molecular Interactions for Programming of Shape Memory Polymers.13

Interchain Interaction Poly-norborone Trans-polyisoprene Styrene-butadiene
copolymer Poly-urethane Poly-ethylene

Entanglement M
Chemical cross-linking M M

Micro-crystals T M, T M T
Glassy state T T

M: used for memorizing the original shape,  T: used for maintaining the transient shape

유리질 상, 또는 엉켜있는 고분자 사슬이 될 수 있다 (Figure 
4).8 반면 가역상은 형상 기억 고분자의 주된 부분이며 변형이

나 회복에 있어서 탄성적인 역할을 담당한다. 일정 온도 이상

에서 가역상은 '유체'의 형태가 되어 자유롭게 움직일 수 있는 

성질을 가진다. 이는 반대로 말해 일정 온도 이하에서는 가역

상이 유리질 또는 크리스탈 구조를 이룰 수 있다는 것이다. 
이러한 일정 온도는 일반적으로 유발온도(triggered temper-
ature)라고 부르며 유리 전이온도(Tg) 또는 용융점(Tm)이 이에 

해당한다. 유발 온도 이상에서 잡아당기는 것과 같이 형상 기

억 고분자에 변형이 가해지게 되면 시편의 고분자 사슬은 정

렬을 하게 되고 이는 결과적으로 구조적인 엔트로피의 감소를 

가져오게 된다. 이러한 상태를 엔트로피적으로 불안정한 또는 

선호되지 않는 상태라고 할 수 있다. 이러한 정렬은 미세한 

회복 성능을 제외하고 변형이 가해진 상태에서 유발 온도로 

급격히 냉각함으로써 유지될 수 있다. 잡아당기는 변형에 의

Figure 5. One‐way shape memory cycles. The asterisk indicates 
the beginning of the experiment. The material is elongated by 
increasing stress (i). Cooling (ii) and removing the stress (iii) yield 
a temporary fixed strain that can be recovered to the original strain 
upon heating (iv).12 

한 가역상의 구조적 재정렬은 유발 온도 이하의 온도에서는 

엄격히 제한되어 고분자 사슬의 회복은 일어나지 않는다. 하
지만 이것이 모든 고분자 사슬이 유발 온도 이하에서 움직이

지 못한다는 것을 뜻하지는 않는다. 예를 들어, 유발 온도 이하

에서도 고분자 사슬의 측쇄 부분의 회전이나 주쇄의 크랭크축

과 같은 움직임은 가능하다.11 하지만 고분자 사슬의 이러한 

움직임의 경우 고분자 사슬의 정렬 상태를 바꿀 정도의 영향

은 없으며 더욱이 형상의 회복을 일으킬 수 없다. 결과적으로 

늘어난 고분자 재료를 유발 온도 이상으로 가열하게 되면 엔

트로피의 증가를 이끄는 고분자 사슬의 거대한 움직임이 일어

나게 되고 통계적으로 더욱 가능성이 있는 구조를 이루게 된

다. 그리하여 거시적인 변형의 회복은 고분자 사슬의 회복에 

의한 엔트로피에 기인하고 있음을 알 수 있다. 
  형상 기억 고분자의 열-기계 순환 동안 일어나는 응력, 변형, 
온도의 발달 과정을 형상 기억 순환이라 한다. 주요한 형상 

기억 순환을 보여주기 위하여 Figure 5에 가교된 poly-
cyclooctane의 형상 기억 순환을 도시하였다.11 먼저, 전이온도

(Ttrans)보다 높은 상태의 온도(Td)에 있어 탄성을 가진 고무 성

질을 나타내는 형상 기억 고분자 재료에 특정 변형을 가하여 

변화를 준다. 이 때 고분자 사슬들은 변형에 맞추어 정렬을 

이루게 된다. 변형을 유지할 수 있는 힘을 지속적으로 가하며 

재료가 딱딱해질 수 있는 전이 온도 이하(Tf < Ttrans)로 냉각을 

하게 되면 고분자를 구성하는 사슬은 움직일 수 없게 되고 

잠재적 변형 에너지의 형태로 변화되어 고정된 상태로 있게 

된다. Tf의 온도에서 주어지던 힘을 제거하게 되면 약간의 일

시적인 회복이 일어나게 된다. 형상 회복은 일반적으로 온도

를 Ttrans 이상으로 가열함으로써 어떠한 외부의 힘 없이도 일

어나게 되는데 저장되어 있던 변형 에너지가 고분자 사슬이 

다시 움직일 수 있게 됨으로써 방출 되게 된다.

Ⅳ. 형상 기억 고분자

  Table 1에 고분자의 초기 형상과 일시적인 형상을 기억하는

데 사용되는 물리적 또는 화학적 결합에 따른 다양한 종류의 

형상 기억 고분자를 나타내었다.11 일반적으로 반복적으로 변

형과 회복의 가능성을 얻기 위해서 3차원적인 고분자 사슬의 
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네트워크가 요구된다. 이러한 고분자 네트워크를 이루는데 있

어서 효과적인 고분자 사슬간의 작용에는 크리스탈 구조의 

형성, 응집, 유리전이, 화학적 가교, 사슬 얽힘이 있다. 이중에

서 화학적 가교와 사슬 얽힘은 영구적이며 형상 기억 고분자

가 본래의 모습을 찾는데 사용되는 사슬간의 작용이다. 다른 

상호작용은 열 가역적이며 형상 기억 고분자가 일시적인 모양

을 유지하는데 사용된다.
  형상 기억 폴리우레탄(shape memory polyurethane)은 다양한 

조직과 독특한 형태적 특성으로 인해 형상 기억 고분자 연구

분야에서 중요한 부분을 차지하고 있다. 특히 가공의 편의성

과 가격적 장점은 PU가 형상 기억 고분자로 사용되는데 있어 

매우 중요한 요소이다. Ratna와 Karger-Kocsis는 형상 기억 PU
에 대한 화학적 구조와 조성에 관한 최근의 발전 상황을 연구

하였다.12 이 연구에 따르면 유리질 열가소성 형상 기억 PU에

서의 최적의 형상기억 효과는 고정상이 35 내지 40% 이고 

반결정성 PU에서는 가역상의 분자량이 5,000에서 6,000 g/mol
일 때 최적의 형상 기억 효과가 나타남을 보였다. 또한 분자 

구조 제어의 중요성을 보였는데 단단한 방향족 구조의 도입이

나 평면상을 가지는 분자를 도입함으로 인해 분자간 상호작용

을 늘려 높은 형상 기억 효과를 가지는 것을 보였다.
  형상 기억 성질에 있어서 중요한 것은 유발 온도 이하나 

이상에서 가지는 탄성 계수와 고정상의 함량이다. 탄성 계수

의 높은 비율 수치는 좋은 형상 기억 성질을 나타내는데 꼭 

필요하다. 이는 변형된 모양을 쉽게 고정하거나 본래의 모습

으로 빠르게 되돌아 가는데 중요한 요소이다. 탄성율 비는 고

정상의 함량으로 볼 수 있으며 이는 가교의 양으로도 볼 수 

있다. 형상 기억 고분자에서 고정상의 비율은 약 30에서 60 
% 정도로 다양하다. 만일 가교의 양이 부적절 하거나 고정상

의 비율이 임계점 보다 낮게 될 경우에는 고분자에서 형상 

기억 성질을 나타낼 수 없다. 이에 반해, 고정상의 비율이 최대

치보다 더욱 높게 되면 그 형상 기억 고분자는 실제 적용이 

불가능할 정도로 딱딱하거나 변형을 줄 수 있는 최대 변화도

가 감소하게 된다.
  형상 기억 PU에 비해 열경화성 고분자의 경우 우수한 기계

적 성질과 PU에 비해 높은 열 안정성으로 인해 우주항공 산업

으로의 사용이 일반적이다. 특히, 우주항공 산업으로의 적용

에 있어서 에폭시 수지의 형상 기억 재료로의 일반적인 사용

은 에폭시 수지가 기질 재료로 사용된 역사에 비추어 볼 때 

그리 놀라운 것은 아니다. 몇몇 순수 에폭시 수지의 경우 그 

자체만으로도 형상 기억 기능을 보이지만 에폭시 수지의 경우 

거의 대부분 복합재료의 형태로 사용된다.13 열경화성 형상 

기억 수지의 가장 큰 단점은 약 10 %정도의 낮은 회복률이다.

V. 형상 기억 고분자 나노 복합소재

  형상 기억 고분자의 개발에 있어서 최근의 연구는 낮은 열

전도도, 낮은 기계적 물성, 열-기계 순환이 많아짐에 따른 형상 

기억 성능의 저하, 높은 열팽창 계수 등의 문제로 인한 단점을 

극복하는데 연구 중점을 두고 있다.
  형상 기억 고분자가 가지는 유기적 성질로 인해 형상 기억 

고분자는 열 전도도가 0.30 W/m ․K 이하의 단열 성능을 보여 

열전도 성능에 있어서 매우 낮은 방열 성질을 가진다.14 이는 

빠른 변형-회복 성능을 기대해야 하는 형상 기억 고분자 물질

에 있어서 해결해야 할 과제가 되고 있다. 일반적으로 고분자 

기질에 알루미나, 실리카, 실리콘 카바이드(SiC), 질화알루미

늄(AlN), 질화붕소(BN)와 같은 열전도성을 가진 무기질 충전

제를 충진함으로써 고분자 복합재료의 열전도도 향상을 기대

할 수 있다. Razzaq와 Frormann은 질화알루미늄 입자를 사용

하여 형상기억 PU의 열전도도를 높이는 연구를 진행하였다.15 
무게 대비 40 %의 질화알루미늄을 첨가하였을 때 상온에서 

형상기억 PU의 열전도도가 0.12에서 0.44 W/m ․K으로 증가함

을 보였다. 하지만 이러한 열전도도 향상에도 불구하고 질화

알루미늄의 첨가는 형상 회복 성능을 97%에서 70%로 떨어뜨

렸다. 형상 고정 수치는 조금 증가하긴 하였지만 45%의 낮은 

수치를 보였다. Ranta와 Karger-Kocsis는 유리섬유, Kevlar 섬
유, 탄화규소(silicon carbide, SiC) 등을 충전제로 사용하여 형

상 기억 고분자의 열전도도 향상을 보이는 논문을 발표하였

다.12 Liu와 Mather 연구팀은 가교된 polycyclooctene(PCO)에 

BN 충전제를 도입하였다.16 BN 충전제는 PCO 고분자의 열전

도도를 약간 상승 시키는 효과가 있었는데 이러한 효과는 형

상 기억 고분자 복합재료의 형상 회복 시간을 단축시키는 결

과를 가져 왔다. 
  자르지 않은 마이크로 크기의 섬유는 마이크로 또는 나노 

크기를 가진 입자보다 훨씬 뛰어난 성능을 가진다. 이는 섬유

가 가진 매우 뛰어난 탄성 능력에 기초한 것으로 섬유의 정렬 

방향에 따라 형상 기억 성능은 다르게 나타난다. 형상 기억 

성능은 일반적으로 복합재료에 섬유가 정렬되어 있을 때 그 

수직 방향으로 구부림이 일어날 때 아주 좋게 나타난다.17 마
이크로 섬유로 강화된 형상기억 고분자는 일반적으로 다음의 

두 가지 목적으로 사용된다. 그 첫째는 우주선에서의 자가 전

개형 장치이고 다른 하나는 진동 제어 장치이다. 자가 전개가 

가능한 구조의 적용은 탄성 기억 복합재료(elastic memory 
composite, EMC)라고도 한다. EMC는 지구에서 제작되어 압축

된 형태로 만든 뒤 우주에 올라가서 자가 전개 성능을 발휘한

다. 진동 제어 재료로써 형상 기억 복합재료는 높은 에너지 

흡수 성능이 있으며 낮은 밀도와 높은 형태 변형이 가능하다. 
Liang 연구팀과 Ni 연구팀에서는 형상기억 PU에 유리섬유와 

Kevlar 섬유를 첨가하여 복합재료의 성능을 연구하였다.18,19 
두 그룹 모두의 실험에서 성능 향상과 형상 기억 성능은 반비

례 함을 보였다. Liang 연구팀의 실험에서 50 vol%의 유리섬유

를 첨가하여 400% 이상 향상된 탄성 능력을 보였으나 유리섬

유가 충진된 형상기억 PU의 경우에서 형상 기억 성능을 보이
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Figure 7. Self‐deployment of a SMP hinge made of a thermoset styrene‐based SMP reinforced with carbon fiber plain‐weave fabrics.22

지 못하였다. Ni 연구팀에서는 10 wt%의 절단된 유리섬유를 

형상 기억 PU에 첨가하여 50% 증가된 모둘러스를 보였으나 

회복률이 60%에서 25%로 떨어지는 것을 관찰하였다 (Figure 
6). Lan 연구팀은 가교된 스타이렌을 기초로 하여 제작된 형상 

기억 고분자에 탄소 섬유를 넣어 자가전개가 가능한 경첩을 

제조하였다.20 Figure 7에 이렇게 제조된 경첩을 보여주고 있

다. 이 경첩은 두 개의 둥근 관 형태를 한 형상기억 고분자를 

사용하였다. 전기가 통하게 되면 형상기억 고분자는 본래의 

모습으로 돌아가 자가전개를 하게 된다. 진동 제어 재료로 형

상기억 고분자는 진동 에너지를 유리전이온도 근처의 온도에

Figure 6. Recovery ratios of neat and 10, 20 and 30 wt% glass 
fiber containing shape memory polyurethane composite.21

서 변형을 함으로써 효과적으로 흡수 할 수 있어야 한다. Yang 
연구팀은 진동 흡수 장치로써 적층된 구조의 복합재료 판을 

제조하여 에폭시 기둥과 비교하였다.21 이렇게 제조된 판은 

에폭시 기둥보다 약 4배의 진동 흡수 성능을 보였다.
  카본 블랙은 고분자 전기 전도에 있어서 전도성 충전제로 

가장 많이 사용되는 충전제 중 하나이다. 카본블랙은 전기전

도 성질 이외에도 열전도 성능을 함께 가지고 있어 카본블랙

을 형상기억 고분자에 충진할 경우 전기전도 성능 이외에도 

더욱 빠른 형상 회복 성능을 기대할 수 있다. Li 연구팀에서는 

카본 블랙이 함유된 형상기억 PU를 결정화가 가능하고 가역

상인 poly(caprolactone)(PCL) diol과 함께 제조하였는데 20 
wt%의 카본블랙 첨가로 약간의 전기 전도도 향상과 모듈러스 

향상 성능을 보였다. 하지만 이 경우에도 회복률의 감소가 두

드러짐을 보였다. 또한 카본블랙의 함량이 임계 수치를 넘지 

못했을 경우에는 회복성능과 모둘러스 향상 어느 것도 증가됨

을 보이지 못했다. 이 결과로 카본블랙 입자를 충전할 경우 

지속적인 망상구조를 형성하게 되어 회복 성능에 부정적인 

영향을 끼치는 것을 보였다.22 Cho 연구팀은 형상 기억 PU에 

실리카를 첨가하여 연구를 진행하였는데 실리카의 첨가로 인

한 변형은 없으며 소량의 모둘러스 증가만을 보였다.23 실리카

나 알루미나와 같은 무기 재료의 경우 표면에 많은 -OH 그룹

을 가지고 있어 PU에 충전할 경우 별도의 처리 없이도 좋은 

분산을 기대할 수 있으며 그로 인한 기계적 강도의 증가를 

기대할 수 있다. Park 연구팀은 셀라이트(celite)를 가교제로 

사용하여 셀라이트/형상 기억 PU 고분자를 제조하였다.24 셀
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Figure 8. Image demonstrating the unconstrained bend recoverability as a function of SiC fraction and time at temperature.27

Table 2. Summary for Filled SMP Systems34

Matrix Filler Filler size Max. filler (%) Preparation method
PCO BN micro 30 wt Melt mixing
PU AlN micro 40 wt Melt mixing
PU GF, Kevlar micro 70 vol Impregnation
PU GF micro 30 wt Melt mixing
PU CB micro 30 wt Solution mixing
PU MWCNT nano 16.7 wt Solution mixing
PU MWCNT nano 7 wt Solution mixing
PU MWCNT nano 7 wt Solution mixing
PU MWCNT nano 10 wt Solution mixing
PU MWCNT nano 2.5 wt Solution mixing
PU Iron oxide nano 10 wt Melt mixing
Custom made thermoset Iron oxide nano 12.1 wt In-situ polymerization
PU Iron oxide micro 40 vol Melt mixing
PU Clay nano 5 wt Melt mixing
PU Clay, CNF, SiC nano 5 wt Melt mixing
PU CB micro 5 wt Melt mixing
PU CNF, ox-CNF nano 7 wt Melt mixing
Epoxy CF micro 60 vol TRM/pre-preg
Epoxy SiC 300-700 nm 40 wt In-situ polymerization

UHMWPE, PP TEG micro 6 wt Powder mixing and
hot compaction

Epoxy TEG micro 18 wt In-situ polymerization
Epoxy TEG micro 10 wt In-situ polymerization



Shape Memory Polymer Nanocomposites 195

라이트의 충전은 형상 기억 PU 복합재료의 형상 기억 성능과 

기계적 성능을 증가 시켰는데 가장 뛰어난 형상 기억 성능은 

무게대비 약 0.2%의 셀라이트를 첨가 하였을 때 얻어졌다. 
나노 크기의 실리콘 카바이드의 첨가는 형상 기억 복합재료의 

탄성 능력을 높이는 데 사용될 수 있다. 하지만 형상 기억 복합

재료의 형상 회복 성능은 소량의 실리콘 카바이드 첨가로 오

히려 나빠질 수 있다. Gall 연구팀은 마이크로 전기 기계 시스

템을 구축하기 위해 평균 크기 300 nm의 SiC 입자를 에폭시 

형상 기억 고분자에 첨가하여 그 성능을 연구하였다.25 형상 

기억 성능 시험은 시편을 구부려서 그에 따른 회복성능을 보

임으로써 진행되었다. Figure 8에서 보듯이 충전제가 들어가

지 않은 시편에서 회복이 보이지 않았을 때 30 wt%의 충전제

가 충진 되었을 경우 더욱 큰 회복력을 보였다. 하지만 이 실험

에서 형상 회복 비율과 회복 속도는 실리콘 카바이드의 함량

에 따라 감소하는 것을 보였다. Gunes 연구팀도 실리콘 카바이

드를 형상 기억 PU에 첨가할 때 형상 기억 성능이 떨어지는 

것을 보였다.26 이 연구에서 이는 실리콘 카바이드의 첨가가 

가역상의 비율을 줄이는 것으로 인해 그 형상 기억 효과가 

떨어지는 것으로 설명하였다. Beloshenko 연구팀은 복합재료

의 형태가 약한 고분자-충전제간 상호작용으로 인해 조금씩 

변화되는 고분자 복합재료에 관한 다수의 연구를 진행하였

다.27-31 이 연구 결과는 재료의 손실을 가져오는 계면에서의 

미세한 힘의 회복에 관계되어 있는데 에폭시 고분자(EP)와 

열팽창된 흑연(thermally expanded graphite, TEG)의 형상 기억 

단계에 따른 미세구조를 Figure 9에 보였다.28 Figure 9a에 보인 

초기 단계에서 복합재료는 고분자-충전제 사이에 깨끗한 계

면을 가지며 완벽한 두 개의 상을 이룬다. 이 그림에서 어두운 

부분은 TEG이며 밝은 부분은 EP에 해당한다. 50%의 변형을 

가한 후 TEG의 밀집과 EP의 특이한 정렬이 변형 이후에 관찰 

되는데 특히 확장된 EP와 함께 소용돌이와 비슷한 모양이 나

타나게 된다 (Figure 9b). 변형으로부터 회복이 된 후(Figure 
9c), 초기 모양과 다른 TEG 입자의 크기와 위치를 확인 할 

수 있다. 이러한 복합재료에 있어서 형상 기억 효과는 부피의 

변화와 관련이 있는데 이러한 재료는 Poisson 비가 0인 것과 

같은 양상을 가진다. Poisson 비가 축과 측면 방향의 변형에 

관련되어 있기 때문에 Poisson 비가 0이라는 것은 이 두 방향

으로의 변형이 단절 되어있다는 것을 뜻한다. Beloshenko 연구

팀은 이러한 특이한 양상이 변형에 의한 상의 혼합 때문이라

고 설명하고 있다. Table 2에는 형상 기억 고분자 복합재료 

제조 시, 기질 및 충전제의 종류, 충전제의 크기 및 함량을 

나타내었다.32

  형상 기억 복합소재의 연구 개발에 있어서 현재는 나노 소

재의 충전에 많은 역량이 집중되어 있다. 형상 기억 PU에 첨가

되는 가장 대표적인 나노 충전제로는 carbon nanotube (CNT)
와 carbon nanofiber (CNF)가 있는데 이는 고분자 기질의 물리

적 성질의 향상뿐만 아니라 전기적 성질 그리고 적외선에 대

Figure 9. Microstructures of the epoxy filled with 6 wt% ther-
moexpanded graphite. (a) Initial state; (b) after 50% deformation; 
(c) after 50% deformation and shape recovery.29

한 가열을 도와주어 이 자극에 대한 회복 성능에 도움을 줄 

수 있다. Figure 10에 고분자 기질에 나노 충전제가 충전되었

을 때의 미세구조를 나타내었다. 부드러운 고분자 기질에 나

노 충전제가 분산되어 있을 경우에는 복합재료에 걸리는 하중

을 전달함으로써 복합재료의 물성을 강화할 수 있다. 종횡비

가 같은 구형의 입자를 사용한 복합재료에 있어서 복합재료의 

모듈러스는 입자의 모듈러스, 입자의 밀도, 입자 크기, 입자 

모양, 입자가 들어간 부피 비, 계면의 특성과 같은 성질로 인해 

들어간 입자의 개수에 따라 달라지게 된다. 막대 모양의 나노 
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Figure 11. Shape recovery of polymer‐carbon nanotube nanocomposites. (a) Shape recovery by direct heating. (b) Strain recovery 
by infrared heating. (c) Remote actuation by infrared radiation. Neat polymer (M) bends did not recover. (d) Electrically stimulated 
stress recovery of CNT nanocomposite.36

Figure 10. 3‐D schematic demonstration of nanocomposite sys-
tems: (a) with spherical fillers (Al2O3 and SiO2), (b) with rod‐like 
filler (clay or carbon nanotubes).35

충전제를 사용할 경우에는 더 많은 고분자 사슬을 연결하게 

되어 하중을 이동하는데 더욱 효과적이 되고 복합재료의 물성

을 더 크게 향상시킨다. 막대 모양의 나노 충전제를 임계 부피 

이상 첨가하게 되면 들어간 나노 충전제는 고분자 사슬을 늘

이고 간섭을 일으키게 되며 이러한 충전제로 보강된 길쭉한 

도메인을 형성하게 된다. 막대 모양의 나노 충전제는 구형의 

나노 충전제와 비교해 볼 때 큰 종횡비를 가지는 특이한 구조

로 인해 하중을 더욱 잘 전달하거나 줄일 수 있다.33 고분자 

복합재료에 CNT나 CNF를 첨가하는데 있어서 분산 문제가 

크게 중요하다. 이러한 분산은 이축 압출기를 사용하거나 계

면활성제, CNT 또는 CNF의 산화, 화학적 작용기의 도입으로 

해결될 수 있다. Vaia 연구팀은 다중벽 CNT (Multiwall CNT, 
MWCNT)를 형상 기억 PU에 첨가하여 복합재료를 제조하였
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는데 이 복합재료의 경우 적외선과 전기에 반응하여 형상 회

복 성능을 보였다(Figure 11).34 이 복합재료를 만들기 위해 극

성 용매 내에서 용액 혼합을 하였으며 이후 용매를 천천히 

건조시켜 복합재료를 제조하였다. 사용된 CNT는 직경이 100 
nm이고 길이가 10 μm였는데 복합재료 내에서 CNT는 방향성

이 없이 배열되어 있었다. 이 복합재료는 MWCNT가 5 wt% 
첨가 되었을 경우 20 wt%의 카본블랙을 첨가하거나 아무것도 

첨가하지 않은 형상 기억 PU보다 더욱 좋은 회복력을 보였다. 
Paik 연구팀은 카본블랙과 CNT가 첨가된 형상 기억 PU를 제

조하여 복합재료의 전기 저항이 늘림 효과에 의해 증가하고 

충전제 양의 증가에 따라 감소하는 것을 보였으며, Cho 연구

팀은 개질된 형상 기억 CNT를 사용하여 액상에서 초음파를 

사용하고 혼합하여 Joule 가열에 의한 형상 기억 회복 운동을 

연구하였다.35,36 We 연구팀 또한 in-situ 중합을 통하여 형상 

기억 PU/CNT 복합재료를 제조하였는데 이 실험에서도 CNT
가 형상 기억 복합재료의 회복력을 향상시키는 결과를 보였

다.37 상기의 연구 결과에서 알 수 있듯이 형상 기억 고분자에 

CNT 또는 CNF를 첨가하여 제조된 복합재료는 증가된 기계적 

성능과 회복력을 보였다. 하지만 CNT/CNF의 첨가에는 첨가 

가능한 범위의 양이 있으며 그 이상을 충전하였을 때는 오히

려 형상 기억 고분자의 성능을 떨어뜨리는 것으로 나타났다. 
또한 형상 기억 고분자의 가역상은 CNT와 CNF의 크기에 따

라 결정화도에 다른 영향을 받게 된다.38

  각기 다른 형상 기억 고분자에 나노 크기의 충전제를 사용

했을 때의 형상 기억 효과는 항상 일정하지 못하다. 이와 같은 

모순점은 복합재료를 제조하는데 있어서 복잡함이 원인이다. 
최종 복합재료의 성능은 제조 기술, 충전제 분산, 계면 성질, 
충전제 크기, 충전제의 종횡비와 같은 많은 요소들에 의해 영

향을 받게 된다.

Ⅵ. 결    론

  본 논문에서는 형상 기억 고분자에 관해 최근 연구된 자료

를 통해 형상 기억 고분자의 진행 상황을 알아 보았다. 형상 

기억 고분자는 고정상과 가역상을 모두 가지고 있는 고분자를 

이용하여 그 성능을 발휘 할 수 있다. 냉각에 의해 고분자 사슬

은 고정이 되어 변형된 형태를 유지하며 그 형태를 바꿀 수 

있는 가열 또는 다른 자극에 의해 처음의 모습으로 돌아갈 

수 있는 능력이 있다. 열가소성 고분자의 경우 물리적 가교에 

의한 고정상이 만들어 지면 열경화성 고분자의 경우 화학적 

가교에 의해 고정상이 만들어진다. 형상 기억 고분자는 많은 

연구자들에 의해 무수히 많은 적용 가능성이 연구되고 있으

며, 이러한 적용은 스마트 의복, 의료분야, 자가 수리 구조체, 
재구성 기기, 마이크로 전자기기 시스템, 액츄에이터, 자가치

료, 건강 체크, 생의학 분야 등을 포함하며 우리 생활에 매우 

큰 영향을 줄 수 있는 다양한 산업 분야에서 관심을 두고 있다. 

최근의 연구 결과를 보면 형상 기억 고분자에 관련된 특허의 

약 50%에서 70%는 의학 분야에 집중되어 있다. 특히 혈관에 

주입하는 형상기억 스텐트는 지난 동안 가장 많이 연구된 분

야 중의 하나인데 이는 최소한의 침습 수술을 가능하게 하고 

체온에 맞추어 제어할 수 있다는 장점 때문이다. 우주항공 산

업에서는 항공기의 표면을 형상 기억 고분자로 처리하는 방법

이 연구되고 있는데 형상 기억 고분자는 항공기에 걸리는 하

중을 다른 구조물로 전달하는 역할을 하며 더욱이 이 형상 

기억 고분자는 내부 구조의 모양을 변화하거나 그 상태를 바

꿈으로써 하중을 더욱 잘 전달 할 수 있다. 형상 기억 고분자를 

직물로 제조하게 되면 광학적 성질이 변할 뿐 아니라 흡습성 

내지 투습성을 조절할 수도 있으며 특정 상태에서 정해진 물

질만을 걸러 낼 수 있는 스마트 멤브레인의 제조도 가능하다. 
형상 기억 고분자 나노 복합재료에 있어서 중요한 것은 쉬운 

제조와 뛰어난 회복력 그리고 원하는 자극에 의해 변형 또는 

회복하는 성능이다. 이러한 성질을 부여하기 위해 많은 충전

제가 연구되고 있으며 또한 적용되고 있다. 이러한 다양한 적

용 분야에서 앞으로 형상 기억 고분자 나노 복합재료가 사용

될 것으로 보이며, 국내에서도 보다 많은 연구가 이루어지기

를 바라는 바이다. 
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