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기 호 설 명 

Tbrine :  냉각 브라인 온도 [℃]

Tmixture   :  수용액의 온도 [℃]

Add :  첨가제

 

그리스 문자

ωstir :  교반동력수 [rpm]

1. 서  론

현재 슬러리형태의 얼음을 제빙하는 동적형 빙

축열시스템으로 스크래퍼, 스크류 또는 진동스프

링과 같은 기계적인 구동부를 가지고 있는 방식

이 보급되고 있으나, 구동부에서의 추가적인 에

너지 소비와 더불어 중․장기적으로는 구동부분

의 내구성에 취약한 문제점을 가지고 있다. 이에 

따라 구동부 없이 슬러리얼음을 연속적으로 제빙

할 수 있는 방법에 대한 연구가 많이 진행되고 

있다. 

Okada 등은 계면활성제(유화제)의 일종인 실란

커플링제(silane coupling agent, 이하 SCA)가 함

유된 물에 표면장력이 작은 실리콘 기름을  분산

제빙과정에서 화합물 작용기가 빙부착에 미치는 향
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시킨 에멀젼 형태의 수용액을 사용하여 제빙시 

열교환표면(SUS 재질)에서의 빙부착현상이 효과

적으로 억제되는 것을 관찰하 다.(1,2) 하지만 이

러한 물질은 빙부착을 억제하는데 효과적이나 고

가이고 독성이 강하며, 에멀젼 형태를 지속적으

로 유지할 수 없으므로 이를 대체할 수 있는 첨

가제에 대한 연구가 필요하게 되었다. 먼저 가장 

기본적인 물질로는 알코올계 브라인인 에틸렌

리콜(Ethyleneglycol, 이하 EG)이 있다. 이것은 

물성이 상당부분 알려져 있고 물과 혼합되기 쉬

워  현재 보급되고 있는 아이스슬러리 빙축열시

스템에 구동부와 더불어 EG가 첨가된 수용액으

로 제빙시 열교환기 표면의 빙부착 현상을 방지

하고 있다. 

EG의 화학적 구조는 친수성의 히드록실기

(-OH)를 가지고 있는 구조를 가지고 있으며 이

러한 작용기의 종류로는 카르복실기(-COOH), 아

민기(-NH2), 나이트레이트기(-NO3)등이 있다. 이

러한 작용기는 물속에 용해되어 금속표면과 얼음

사이에 수소결합을 통한 경계층 형성으로 빙부착

을 억제할 수 있는 효과가 있을 것으로 예측된

다.

본 연구에서는 이러한 화합물 작용기가 첨가된 

수용액을 이용하여 제빙실험시 각 작용기가 빙부

착에 미치는 향을 관찰하 다.

2. 실험방법

2.1 동결점 측정

동일한 과냉도(1 K)를 실현하기 위하여 먼저 

각 화합물 작용기가 첨가된 수용액의 동결점을 

측정하 다. 일반적으로 아이스슬러리 빙축열시

스템에서 사용되는 작동유체의 농도는 7wt%이며 

본 실험에서는 이를 기준으로 증류수에 화합물 

작용기가 포함된 화학물질을 혼입하여 수용액을 

제작하 다. Table 1에 화합물 작용기를 포함한 

화학물질의 종류룰 나타내으며 Table 2에는 수용

액의 조성비를 나타내었다. 예비실험을 통하여 

EG, 프로필렌 리콜(Propyleneglycol, 이하 PG), 

특정 작용기를 가진 첨가제의 비율이 Group 3일

때 4성분계 수용액의 제빙시 빙부착의 억제에 효

과적임을 알 수 있었다.

각 수용액을 12 ml씩 T-형 열전대가 설치된 

시험관에 주입한 후, -10℃로 유지되는 저온항온

조에 넣고 수용액의 온도변화를 측정하 다. 과

냉각이 해소된 직후의 온도로부터 각 화합물 작

용기가 첨가된 수용액의 동결점을 측정하 다. 

이때의 수용액의 온도 및 저온 항온조의 온도는 

Table 1 Materials with functional group

Functional group Name of additive

Carboxyl (-COOH)

Hydroxyl (-OH)

Amine (-NH2)

Nitrate (-NO3)

Lactic acid, Succinic acid, Glycine

Ethyleneglycol, 1,6-hexanediol, 1,3-propanediol, 

Monoethanolamine, Ethylenediamine, Triethyleneamine

Manganese nitrate hexahydrate, Magnesium nitrate hexahydrate

Table 2 Composition of solution (wt%)

Group Water EG PG Add

1

2

3

93

93

93

-

4

4

-

-

1.5

7

3

1.5

Fig. 1 Experimental apparatus for ice formation
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데이터로거(34970A)와 계측용 프로그램(HP- 

VEE)을 이용하여 10초 간격으로 측정하 다..

2.2 실험방법

제빙실험 및 측정장치의 구성도를 Fig. 1에 나

타내었다. 제빙에 사용된 수용액의 총 질량은 

950 g이며 스테인리스(SUS 304) 용기(외경 102 

mm, 높이 170 mm, 두께 2 mm)에 담아 용기 외

부는 저온항온조의 브라인으로 냉각하고 동시에 

용기내부는 120 rpm의 회전수로 설정된 교반기

를 이용하여 수용액이 강제대류가 형성되도록 하

다. 제빙시 측면만의 빙부착을 관찰하기 위해 

용기의 상부와 하부는 MC(Mono Cast Nylon)를 

이용하여 단열하 으며 대기에서의 열유입을 감

소시키기 위해 교반봉이 관통하는 아크릴 마개

(두께 20 mm)를 용기 상부에 장착하 다. 교반

익은 수용액이 용기 내부에서 차지하는 높이(110 

mm)로 용기 벽면과의 거리를 10 mm로 하여 제

빙시 교반으로 인한 운동에너지가 측면 전체에 

향을 미칠 수 있도록 고려하 다.

항온조의 온도를 -5℃로 설정하여 용기 내부의 

수용액을 냉각하 으며 수용액에 따라 빙점의 차

이가 있으나 과냉도가 1 K일 때, 빙핵을 투여하

여 강제적으로 과냉각을 해소시켰다. 제빙과정의 

진행과 더불어 교반동력이 상승 후 일정해 지는 

시점에서 실험을 종료하고 실험용기를 뒤집어 아

이스슬러리와 수용액을 쏟아내었으며 얼음이 용

기 벽면에 부착된지 여부로 빙부착에 대해 판단

하 다
(3)
. 교반동력은 교반기 모터에서의 전압과 

(a) EG 7wt%
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(b) EG 4wt%, SCA 3wt%
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Fig. 2  Time history of temperature and power to aqueous solutions

(a) EG 7wt% (b) EG 4wt%, SCA 3wt%

Fig. 3  Non-adhesion of ice on cooling wall
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전류의 곱으로부터 구하 다.

항온조 내부의 브라인 온도 및 용기 내부의 수

용액의 온도(용기 중심부에서 상부측으로 3점)를 

측정하기 위하여 T-형 열전대를 이용하 으며  

교반기 모터에 수반되는 전압, 전류 및 회전수를 

데이터로거와 계측용 프로그램을 이용하여 10초 

간격으로 측정하 다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 EG, SCA 첨가

기존의 연구와 비교하기 위해 EG가 7wt% 첨

가된 수용액과 EG, SCA가 각각 4wt%, 3wt% 

첨가된 수용액에 대한 냉각, 제빙실험을 하 으

며 Fig. 2는 이들의 온도 및 교반동력의 변화를 

나타내고 있다. 과냉각 해소이후 아이스슬러리의 

증가로 인해 교반동력이 상승하 으며 회전수는 

점차 감소하는 걸 볼 수 있다. 이후 교반동력값

과 회전수가 일정해졌을 때 실험을 종료하고 용

기를 뒤집어 빙부착 여부를 판단하 다. 이때 내

부의 수용액과 아이스슬러리는 쏟아졌으며  Fig. 

3에서 확인하는 바와 같이 용기 벽면에서의 빙부

착 현상은 관찰되지 않았다. 

3.2 EG, PG, 1,6-헥산디올 첨가

1,6-헥산디올은 식품첨가제로 사용되는 물질로

서 상온에서 흰색의 결정 상태로 있으나, 물에 

매우 잘 녹는 특성을 가지고 있다. 화학적으로는 

EG와 마찬가지로 양쪽 끝에 히드록실기를 가지

고 있는 구조를 하고 있으나 중간의 소수기의 길

이가 더 길다. 독성이 적은 물질이라 평가되고 

있는 PG와 1,6-헥산디올을 증류수에 혼입한 후 

EG를 첨가한 수용액으로 냉각, 제빙실험을 실시

하 다. Fig. 4는 수용액의 냉각, 제빙시 교반동

력의 특성과 온도변화를 나타내고 있으며 과냉각 

해소 이후 교반동력의 증가와 교반회전수의 감소

를 보이고 있다. 실험종료시 내부의 슬러리는 수

용액이 많이 포함되지 않은 상태이었으며 이후 

용기를 뒤집어 빙부착 여부를 확인하 을 때, 

Fig. 5의 사진과 같이 빙부착이 확인되지 않았다. 

또한 Fig. 3에서 아이스슬러리와는 다른 특성의 

아이스슬러리가 형성됨을 알 수 있다. 

3.3 에틸렌디아민, 1,3-프로판디올 첨가

Fig. 6은 에틸렌디아민을 7wt% 첨가한 수용액

으로 냉각, 제빙실험 결과를 나타낸 것이다. 에틸

렌디아민은 EG와 화학적 구조가 유사하나 양끝

의 아민기로 구성되어있다. 에틸렌디아민의 경우 

점성이 다른 물질에 비해 높으며 이러한 아민기

를 포함하는 화학물질은 부식성을 가지고 있어 

제빙면의 부식을 유발할 가능성이 매우 높다. 

Fig. 6은 에틸렌디아민을 7wt% 첨가한 수용액으

로 냉각, 제빙실험의 결과를 나타낸 것이다. 교반

Fig.  4  Time history of temperature and 

power to an aqueous solution
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Hexanediol 1.5wt%)

0 1 2 3 4

-5

0

80

100

120

Time [hr]

w
s
ti
r 
[
rp

m
]

T
e
m

p
e
ra

tu
re

 [
℃

]

8

10

12

14

16

 T
mixture

 T
brine

 W
stir

 Power

P
o
w

e
r [W

]

Fig. 5  Non-adhesion of ice on cooling

wall (EG 4wt%, PG 1.5wt%, 1,6 

Hexanediol 1.5wt%)
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동력은 과냉각 해소이후 증가하기 시작하 으며 

아이스슬러리의 증가로 내부 수용액의 농도는 점

차 진해지게 된다. 농도증가에 따라 동결점이 하

강하게 되고 제빙량의 증가가 급격히 줄어듬에 

따라 교반동력은 일정해지게 된다. 이 때 실험종

료하 고 내부의 슬러리의 상태는 수용액이 많이 

포함된 아이스슬러리로 확인되었으며 용기를 뒤

집었을 때 빙부착은 발생하지 않았다.

1,3-프로판디올은 일반적으로 널리 사용하고 

있는 PG와 화학식은 동일하나 분자구조식이 다

른 이성질체이다. Fig. 7은 1,3-프로판디올이

7wt%포함된 수용액의 제빙과정에서 교반동력, 

온도 변화를 나타내었다. 위에서 언급한 다른 물

질들과 마찬가지로 과냉각 해소 이후 교반동력이 

증가하고 있으며, 제빙량의 증가가 더 이상 없게

되면서 일정해지는 추세를 보이고 있으나 실험종

료시의 교반동력값은 17 W로 다른 물질에 비해 

높은 값을 가지고 있다. 이후 빙부착을 확인하

을때 빙부착이 발생하지 않았다.

3.4 라틱산 첨가

라틱산은 치환기의 한쪽에는 카르복실기를 다

른 한쪽에는 히드록실기를 가진 화학적 구조를 

가지고 있으며 액상으로 존재한다. 라틱산 7wt% 

수용액의 제빙실험결과는 Fig. 8에서 보여주는 

Fig. 8  Time history of temperature and 

power to an aqueous solutions

(Lactic acid 7wt%)
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Fig. 9  Adhesion of ice on cooling wall 

(Lactic acid 7wt%)

Fig. 6  Time history of temperature and 

power to an aqueous solution

(Ethylenediamine 7wt%)
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Fig. 7  Time history of temperature and 

power to an aqueous solution

(1,3 Propanediol 7wt%)
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바와 같이 EG나 1,6-헥산디올 등이 첨가된 수용

액과는 다른 교반동력의 특성을 보여준다. 과냉

각 해소이후 제빙량은 증가하나 제빙된 아이스슬

러리가 제빙벽면으로 부착됨에 따라 내부유동저

항이 증가하지 못하여 교반동력은 큰 변화가 없

이 일정하게 유지되나 빙부착이 상당히 진행됨에 

따라 교반익과 빙부착면과 접촉을 하게 되면서 

교반동력이 급격히 상승하게 된다. Fig. 9에서 보

는 바와 같이 빙부착이 상당히 진척됨을 확인할 

수 있다.

4. 결  론

동일한 조건에서 화합물 작용기를 갖는 화학물

질을 혼입한 수용액의 제빙실험으로부터 다음과 

같은 결과를 도출하 다.

(1) EG 7wt% 수용액과 비교하 을때, EG 

4wt%에 식품첨가제로서 친환경적 물질인 1,6-헥

산디올과 PG가 첨가된 물질은 빙부착 억제에 효

과적이다.

(2) EG, PG, 1,6-헥산디올이 첨가된 수용액을 

제빙하 을 때 다른 것들에 비해 많은 제빙량이 

있음을 관찰하 다.

(3) 아민기를 갖는 에틸렌디아민을 첨가한 수

용액은 빙부착 억제에 효과적이나, 부식성을 가

지고 있다.
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