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Polyethylene glycol과 1,4-Butanediol을 활용한 이원 공융혼합 PCM의 
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Abstract Current cold chain logistics relying on organic or eutectic materials within the 2~8°C range as secondary flu-

ids often face limitations in heat storage capacity, necessitating high energy consumption and large volume capacity. An

effective approach to address this challenge is by incorporating polymers to enhance the heat storage capacity of eutectic

materials. In this study, we investigated the impact of polyethylene glycols (PEGs) on phase change materials using Fou-

rier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential scanning calorimeter (DSC), analyses of endothermic and exo-

thermic phase change processes, and an accelerated thermal cycling test. Our findings indicate that the introduction of

PEGs into the phase change materials can lead to improvements in latent heat, thermal conductivity, and 2~8oC retention

time. This enhancement is attributed to the high latent heat and thermal conductivity of the polymer, along with its ability

to inhibit crystal formation in the eutectic mixture.
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서 론

상변화물질 (Phase change materials, PCM)은 특정 온도

구간에서 흡열 또는 발열반응에 의해 물질의 상이 변화하

는 동안 일정한 온도를 유지하는 특성을 나타낸다. 이러한

특성의 PCM은 일정한 온도에서의 보관을 필요로 하는 제

품의 콜드체인에서 온도유지 물질로 널리 사용되고 있다.

특히, 식품, 농산물, 백신을 포함한 의약품 등 온도에 민감

한 제품일수록 PCM의 온도유지 특성은 매우 중요하다.1,2)

보관 제품별 요구되는 상변화온도에 따른 PCM은 상이하며,

폐기물 감축을 위한 재사용성도 중요시되고 있다. Table 1

에 나타낸 바와 같이 콜드체인에서 사용하는 온도는 제품

의 종류에 따라 −20oC에서 60°C로 매우 다양한 것을 알

수 있다.

이러한 다양한 온도에 대응하는 PCM은 에너지 효율성

을 증진하기 위해 최적의 상변화 온도와 높은 온도 유지시

간이 필요하다. 기존 PCM은 단일물질 또는 2종 이상의 물

질이 혼합된 공융혼합물(Eutectic mixture)이 적용되고 있다.

Table 2는 현재 사용되는 단일물질 PCM의 예시를 보여준

다. 단일물질 PCM은 안정적인 온도 유지가 가능하지만, 물

질 자체의 고정된 상변화 온도로 사용 온도가 제한된다. 그

러므로, 상변화 온도를 조절할 수 있는 공융혼합물 PCM의

사용에 대한 관심이 높아지고 있다. 공융혼합물은 두 성분

이 고용체를 만들지 않고 액체 상태에서 완전히 섞여 단일

상태로 전환되는 공융비율의 혼합물을 의미한다. 이는 두 성

분의 혼합비를 변경하여 상변화 온도를 조절할 수 있어 단

일물질 PCM을 대체하는데 많은 관심을 받고 있다.

다양한 상변화 온도 범위에서, 특히 COVID-19의 영향으

로 의약품의 보관 및 유통 중 온도 유지(2~8oC)가 중요시

되고 있다. 온도 유지가 되지 않을 경우 의료적 문제가 발

생하거나 폐기 처리를 해야 하기 때문에 의약품 운송 시

정확한 온도의 유지관리가 필수적이다. 현재 2~8oC를 유지

하기 위해 Tetradecane이 널리 사용되고 있다. 하지만, 단
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일물질의 제한된 열 용량으로 인해 열 용량을 증가시킬 수

있는 공융혼합물에 대한 연구가 필요하다. Table 3은 정확

한 온도 관리를 위한 2~8oC 범위의 공융혼합물에 대한 선

행 연구이다. 이전의 연구들은 주로 유기물을 사용하여 공

융점 온도를 조절하였다. 반면, 공융혼합물은 사용된 물질

의 잠열보다 높은 잠열값을 가질 수 없다. 따라서, 단일물

질의 낮은 열 저장 능력 문제를 해결하기 위한 새로운 연

구가 시도 되어야한다. 고분자 물질은 타 유기물에 비해 높

은 분자량으로 인해 높은 잠열을 나타낸다. 그러나 유기물

과 고분자 물질을 사용한 PCM 혼합물에 대한 선행연구가

없으므로, 본 연구에서는 고분자 물질을 사용하여 녹는점이

2~8oC 범위를 가지는 높은 열 저장 능력과 재사용성을 가

지는 공융혼합물을 제조하는 방법을 제안하고자 한다. 유기

물로는 1,4-butanediol (BDO), 고분자 물질은 polyethylene

glycol(PEG)가 사용되었으며 혼합물의 화학적, 형태학적, 열

적 특성, 재사용성을 기존 사용되고 있는 Tetradecane과 비

교 분석하였다.3)

재료 및 방법

1. 실험재료

본 연구에서 사용된 polyethylene glycol 600 (PEG600)

(HO-(CH2CH2OH)n-H)는 Sigma Aldrich Co.(USA)에서 구매

하였으며 중량평균 분자량 (600 g/mol)을 사용하였다. 1,4-

butanediol (BDO), tetradecane은 대정화금(Duksan Pure

Chemicals Co., Ltd., Ansan, South Korea)에서 구매하였다.

2. PEG-Butanediol 혼합물 제조

정밀 전자 저울(AL204, Mettler Toledo, USA)을 사용하

여 PEG600-BDO의 각 물질 비율대로 100g을 제조하였다.

균일한 혼합을 위해 샘플이 들어 있는 비커를 자기 교반기

에 놓고 가열 온도를 60oC로 설정하여 20분 동안 교반 하

였다. 그 후 혼합물을 상온까지 자연적으로 냉각하여

PEG600-BDO의 다양한 혼합비의 PCM 혼합액을 얻었다.

3. 실험 방법

제조된 PEG600-BDO 공융혼합물의 화학적 결합 또는

상호작용 특성은 푸리에변환적외선분광법(FT-IR, Perkin-

Elmer, Waltham, MA, USA)를 사용하여 측정하였다.

4000-400 cm-1에서 Attenuated total reflection(ATR) 방식

으로 측정하였으며, 이때 FT-IR은 4 cm-1로 분해되어 32

scan으로 기록하였다. PEG600-BDO 공융혼합물의 동결 결

정형상 및 결정화도를 측정하기 위해 실시간 X선 회절 분

석기(In-situ X-ray Diffractometer, Empyrean, Malvern

Paralytical, UK)를 사용하였다. 공융혼합물의 동결상태의 결

정성 분석을 위해 실시간 X선 회절 분석 온도는 2 ℃로

조절되었다. PEG600-BDO 공융혼합물의 열적 특성을 조사

하기 위하여 공융혼합물의 녹는점, 용융 엔탈피, 재사용성

및 녹는점 유지 시간을 측정하였다. 공융혼합물의 녹는점

및 용융 엔탈피는 시차주사 열량계 (DSC, TA Instru-ment

Q10, New Castle, USA)를 이용하여 측정하였다. 측정 온

도 범위는 −30에서 30oC, 승온 온도 10oC/min 로 질소분위

기 하에서 진행되었다. 공융혼합물의 재사용성은 DSC를 이

용하여 동일한 조건 하에 100회 측정하여 결정되었다. 온도

-시간 그래프는 온도계(Data logger, 176T4, Testo, Japan)를

사용하였으며, 외부 온도는 30oC로 유지하였다.4)

결과 및 고찰

PEG는 분자량에 따라 녹는점 및 잠열이 다르기 때문에,

Table 1. Products categorized by temperature range in cold chain logistics

Product Frozen food Refrigerated food Medicine Processed food Warm food

Temperature (°C) −18 0~10 2~8 10 60

Table 2. Thermal properties of various PCMs for cold chain logistics

Materials Di-Water Tetradecane 1-Decanol Pentadecane Hexadecane

Phase change temperature (°C) 0 5 7 15 18

Latent heat (J/g) 300 146 78 168 236

Table 3. Thermal properties of various eutectic materials working at the range of 2~8oC

Materials (Mass fraction) Phase change temperature (°C) Latent heat (J/g)

Octanoic acid/tetradecane (48:52)
Decyl alcohol/myristyl alcohol (87:13)

Octanoic acid/lauic acid (81:19)
Tetradecane/lauryl alcohol (66:34)

Tetradecane/tetradecanol (96:4)
Lauryl alcohol/caprylic acid (40:60)
Caprylic acid/palmitic acid (40:60)

2.03
3.77
3.8 
4.3
5.5
6.2

6.54

210.94
178.2
141.7
247.1
206.4
173.2
116.5
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필요한 온도 범위에 따라 PEG 분자량을 선택적으로 적용

할 수 있다. PEG 분자량 별 이원 공융 시스템의 이론적인

상평형도 (phase diagram)는 식 (1)과 (2)를 통해 도출되었

다. 다음 식에서 Tm은 공융혼합물의 공융점, Ti는 각 성분

의 녹는점, Xi, Hi는 각 성분의 몰분율과 용융 엔탈피, R

은 기체상수(8.315 J·K-1·mol-1)를 각각 나타낸다. 계산에 사

용된 값은 Table 4에 표시하였다. 이 값과 식 (1)과 (2)를

이용하여 다양한 분자량을 갖는 PEG와 BDO 혼합물의 상

평형도, 잠열, 공융온도 및 공융비율을 구하였으며, 그 결과

를 Fig. 1과 Table 5에 나타내었다.5) Fig. 1은 다양한 분

자량의 PEG와 BDO의 상평형도를 통해 두 물질의 공융온

도를 보여준다. 본 연구에서는 2~8oC 범위의 PCM을 개발

하기 위해 6.2oC 공융온도를 가진 PEG600과 BDO 혼합

물을 선택하였다. 공융혼합물의 혼합비율을 보다 명확하게

확보하기 위하여 PEG600-BDO 혼합물의 비율을 67:33,

68:32, 그리고 69:31로 조정하여 제조하였다.

(1)

(2)

FT-IR 분석을 통해 PEG600, BDO, 그리고 PEG600-

BDO 혼합물에서의 분자 간 상호작용을 조사하였으며, 그

결과를 Fig. 2에 나타내었다. PEG600은 C-O bond (1100-

1200 cm-1), C-H bond (1300-1500, 2887 cm-1)의 피크가,6)

BDO에서는 O-H bond (3000-3500 cm-1), -CH2- (2800-

3000 cm-1, 1150-1400 cm-1)의 피크가 확인되었다.7) PEG600-

BDO에서는 PEG600, BDO에서 기인한 -CH2- (2800-

3000 cm-1, 1150-1400 cm-1), C-O bond (1100-1200 cm-1),

C-H bond (1300-1500, 2887 cm-1) 피크가 확인되었다.

PEG600-BDO에서 O-H bond피크는 순수 BDO의 O-H

bond피크보다 높은 파수대로 이동하였는데, 이는 BDO의

OH기와 PEG600의 Ether기가 수소결합을 형성하며 고정되

는 효과 때문으로 사료된다.8) 이러한 FT-IR 결과는

PEG600-BDO에 새로운 화학적 변화가 일어나 안정성이 높

아짐을 의미한다.9)

PCM의 결정화 특성은 외부 열을 효과적으로 처리할 수

있는 능력을 나타내며, 결정화 및 용해 반응으로 인해 발생

하는 흡열 및 발열반응과 밀접한 관련이 있다.10) 높은 결정

성을 갖는 물질은 더 높은 열 용량을 가지며, 이는 PCM
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Table 4. Thermal properties of PEG600 and Butanediol

Materials Ti (°C) ΔH (J/g) Molar mass (g/mol)

PEG400 5.8 117.3 400

PEG600 18.0 148 600

PEG1000 33.1 161.1 1000

Butanediol 19.25 158.0 90.12

Fig. 1. PEG-BDO eutectic mixture theoretical phase diagram.

Table 5. Thermal properties of BDO and PEG with various MWs

Materials Phase change temperature (°C) Latent heat (J/g) Mass ratio (%)

PEG400-BDO -5.5 144.3 17:83

PEG600-BDO 6.2 146.7 68:32

PEG1000-BDO 18.1 149.3 85:15

Fig. 2. FT-IR spectra of PEG-BDO mixture.
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이 열에너지를 효과적으로 저장하고 방출할 수 있음을 나

타낸다. PEG600, BDO, 및 PEG600-BDO 혼합물의 결정

성을 확인하기 위해 XRD분석을 하였으며 Fig. 3에 나타내

었다. PEG600, BDO, 그리고 PEG600-BDO 혼합물은 모

두 23o에서 결정 피크가 관찰되었으며, PEG600(68)-BDO

(32) 혼합물에서 가장 강한 피크가 관찰되었다. 이러한 결과

는 PEG600과 BDO의 혼합이 결정 형태에 큰 영향을 미

치지 않음을 시사한다. 피크 강도의 차이는 PEG600(68)-

BDO(32) 혼합물의 결정화도가 증가했음을 나타내며,

PEG600(68)-BDO(32) 결정들의 규칙적인 배열로 높은 열

용량을 가질 수 있음을 의미한다.11) 

DSC를 사용하여 테트라데케인 및 PEG600-BDO 혼합물

의 비율에 따른 용융온도와 잠열값 분석 결과를 Fig. 4와

Table 6에 나타내었다. 모든 샘플의 용융온도는 이론적 값

인 테트라데케인 5oC 및 PEG600-BDO 혼합물 6.2oC 보

다 높게 나타났다.12) 이는 DSC가 15oC 미만의 온도에서

결정사이 액체층에서 발생하는 흡열을 감지하지 못하여, 용

융온도가 높게 측정되었을 수 있다.13,14) 테트라데케인 대비

PEG600-BDO혼합물의 Onset과 Offset값은 큰 차이를 나타

냈다. 이는 고분자 물질의 분자량 분포로 인한 것으로, 상

대적으로 낮은 분자량의 PEG가 저온에서 먼저 녹기 시작

하고, 높은 분자량의 PEG가 고온에서 녹아 차이가 발생한

것으로 사료된다. 다양한 함량의 PEG600-BDO 혼합물 간

의 열 용량이 다르게 나타나는 경향을 보였는데, 이는 공융

점을 이루지 못해 고체와 액체가 공존하는 현상으로 인해

발생한다. 그렇지만 결과적으로, PEG600-BDO 혼합물의 잠

Fig. 3. XRD of PEG-BDO mixture.

Table 6. Thermal properties of PEG600-BDO mixtures and tetradecane

Sample Tetradecane PEG(67)-BDO(33) PEG(68)-BDO(32) PEG(69)-BDO(31)

Temperature retention time (min) 60 100 152 100

Onset point (°C) 6.1 1.7 1.15 3.2

Offset point (°C) 8.4 17.0 16.5 17.8

Melting point 7.8 11.9 10.7 11.8

Latent heat (J/g) 146.0 166.0 174.2 172.4

Fig. 4. DSC heating curves of PEG600-BDO mixture and tet-

radecane.

Fig. 5. Temperature-time curves for Tetradecane and PEG-

BDO mixture.
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열값은 테트라데케인에 비해 높은 값을 나타내는 것을 확

인하였다.

기존 2~8oC PCM과 비교 평가를 위해 테트라데케인과

다양한 함량의 PEG600-BDO 혼합물의 온도 지속 시간을

측정하였다. 물질은 24시간 동결 후, 해동하며 온도 지속

시간을 측정하였으며, 그 결과를 Fig. 5와 Table 6에 나타

내었다. 테트라데케인은 2~8oC에서 약 60분의 온도 지속시

간을 보여주었으나, PEG600-BDO 혼합물은 100분 이상의

긴 온도 지속시간을 보였다. PEG600-BDO의 온도 지속시

간 증가는 고분자의 용액 내 분산으로 인한 결정화 과정이

지연되고, 동결 및 해동에 필요한 에너지가 증가하기 때문

이다.15,16) 특히, PEG600-BDO 혼합물은 상변화 구간

(0~12oC)에서 온도가 점차 증가하는 경향을 보였는데, 이는

PEG600의 분자량분포로 인한 것으로 해석된다.17) 이는

DSC에서도 Onset과 Offset의 차이로 나타났다.

한편, PEG600(67)-BDO(33)과 PEG600(69)-BDO(31) 혼

합물은 과냉각현상(supercooling)이 관찰되었다. 이는 비공

융점으로 고체와 액체의 공존과 PEG의 높은 열 제거율로

인해 발생할 수 있는 에너지 비효율적인 현상이다.18) 그러

나, PEG600(68)-BDO(32)에서 두 물질이 과냉각 없는 상

평형을 이루며 가장 긴 온도 지속시간을 나타냄으로 최적

의 공융점의 조성물이라고 볼 수 있다. 반면, 공융점이 아

닌 PEG600(67)-BDO(33)과 PEG600(69)-BDO(31)의 경우

고분자 물질 사용으로 2~8oC 온도 지속시간은 증가하지만,

온도유지의 불안전성 및 과냉각 현상이 발생하여 에너지 효

율성이 떨어질 수 있다. 이러한 문제는 실제 적용에 어려움

을 초래할 수 있으므로 고분자 물질의 분자량 분포에 따른

영향을 최소화하는 추가적인 연구가 필요하다.

PCM은 폐기물 발생을 최소화하기 위해 재사용되어야 한

다.19) 따라서, 최적 공융점을 나타낸 PEG600(68)-BDO

(32)의 재사용성을 평가하였다. Fig. 6과 같이, PEG600

(68)-BDO(32)는 100회의 재사용에서도 용융온도와 잠열값

의 변화가 발생하지 않았다. 이는 100회의 재사용 후에도

일관된 용융온도와 잠열을 유지함으로써 높은 재사용성을

갖는다는 것을 의미한다. PEG600(68)-BDO(32)의 높은 재

사용성은 다양한 열 에너지 응용 분야에서 더욱 효과적으

로 활용될 수 있음을 보여준다.

요 약

본 연구에서는 PCM 공융혼합물의 열 저장 용량 향상에

대한 고분자 물질의 적용 가능성을 평가하기 위해 PEG와

BDO의 다양한 함량을 조사하여 이들의 열적 특성과 열 안

정성을 평가하였다. FT-IR의 결과에서 BDO의 OH기와

PEG600의 Ether기가 수소결합을 형성하며 고정되는 효과

로 인해 혼합물이 더욱 높은 안정성을 띄는 것을 확인하였

고, XRD 분석을 통해 PEG와 BDO 혼합물의 결정화도가

증가하여 높은 열 용량을 갖을 수 있다는 것을 확인하였다.

또한, DSC 결과와 온도-시간 그래프를 비교하여 고분자가

사용된 PEG600-BDO 혼합물은 상변화 온도의 변화 및 높

은 온도 지속 시간이 관찰되었다. 이는 고분자를 이용하여

공융혼합물을 제조할 때 혼합물의 온도 유지 시간이 단일

물질보다 개선되어 열 에너지 저장에 유리함을 알 수 있다.

그러나, 공융점 혼합물이 아닌 경우 PEG의 분자량 분포로

인한 넓은 온도 유지 구간과 과냉각 현상 등의 문제가 발

생하였다. 공융점이 형성된 PEG600(68)-BDO(32)의 경우,

재사용성 실험에서 100회까지 잠열과 상변화온도의 변화

없이 우수한 재사용성을 나타내었다. 본 연구 결과를 통하

여 공융혼합물 PCM의 열 저장 용량 및 열 안정성을 동시

에 확보하기 위하여 고분자 물질의 사용 및 최적의 공융비

율 확보가 중요함을 알 수 있다. 한편, 고분자 물질을 사용

한 공융혼합물의 실제 사용을 위해 분자량 분포의 영향을

최소화하는 등의 연구를 통하여 넓은 온도의 공융온도 유

지와 과냉각 현상 문제 해결이 필요하다.
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