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초록: 최근 환경과 에너지를 포함한 다양한 분야에서 효과적인 열방출을 위한 냉각재료가 중요해지고 있다. 지속가

능한 재료로 온도감응성 하이드로젤을 사용한 냉각시스템은 넓은 건물에 효과적인 미래솔루션으로 연구된 바 있으

나 재료의 개발은 미흡한 상황이다. 본 연구에서는 체온 근처에서 하한 용액 임계 온도를 가지는 poly(N-isopropyl-

acrylamide)와 polyurethane을 결정화방법을 통해 복합소재로 만들고, 각각의 채널을 통한 빠른 반응성으로 냉각 재

료로서의 응용이 가능하도록 설계했다. 또한 지속적인 물공급이 가능한 시스템을 함께 제안하고, 복합체로 강화된

물성을 얻으면서 효과적인 냉각이 가능한 소재를 구현했다. 이는 새로운 냉각 시스템으로서 다양한 응용분야에서의

활용 가능성을 제시한다.

Abstract: As energy and environmental protection issues become important, the cooling methods need to be improved.

Cooling systems using temperature-responsive hydrogels as sustainable materials have been studied as effective future

solutions for large-area buildings or industrial plants, but the development of effective materials is still insufficient. In this

study, a composite material was made of polyurethane and poly(N-isopropylacrylamide), which has a critical lower solu-

tion temperature near body temperature, by a crystallization method. It was designed to make its applications possible

by using rapid response via channel structures. This system can continuously supply water was proposed, and the com-

posites was possible to obtain a material capable of effective cooling while obtaining enhanced physical properties. As

a new cooling system, it offers the possibility of commercialization in various applications.

Keywords: temperature-responsive material, directional crystallization, sustainable cooling system, poly(N-isopropyl-

acrylamide), polyurethane.

서 론

오늘날 생활에 있어 냉각은 중요한 부분에 해당한다. 대표

적인 예로 집안 전체 에너지 소비량의 45%를 냉난방이 차지

하고 있으며 이중 냉각에 드는 소비량은 6~10% 정도이다.

이는 전 세계적으로 봤을 때 매우 큰 에너지 소비량이다.1,2

냉각은 건물뿐만 아니라 자동차 엔진 또는 열전소자 등 기

기에도 많이 이용된다. 이때 냉각은 기기들의 수명을 늘리고,

성능을 좋게 유지시켜주기 위해 꼭 필요하다. 현재는 대표적

으로 냉각을 위해 팬(fan), 냉매 또는 부동액을 많이 사용한

다. 팬, 냉매 또는 부동액과 같은 냉각 기술은 많은 에너지를

소비하고 폐기물을 생성해 환경에 악영향을 끼친다. 이러한

이유로 냉각 시스템에 지속 가능하고, 에너지 소비량이 적은

재료가 중요해지고 있다.3-5 앞으로 환경보호가 점점 중요해

짐에 따라 냉각 방법에도 변화가 필요하고, 최근에는 다양한

응용 분야에서 효과적인 열 방출을 위해 냉각 시스템이 점점

더 중요해지고 있다. 지속가능한 재료로 하이드로젤을 사용

한 냉각 시스템은 면적이 넓은 건물 또는 플랜트에 효과적인

미래 솔루션으로 연구되었다.6,7

Poly(N-isopropylacrylamide)(PNIPAm)은 하이드로젤로 90%

이상의 물을 함유할 수 있고, 체온 근처에서 하한 용액 임계
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온도(lower critical solution temperature, LCST)를 가지는 성

질을 지니고 있다. 따라서 온도가 LCST보다 높은 상황에서

는 함유하고 있던 물을 방출한다.8-10 이 연구에서는 이렇게

방출된 물이 증발하며 열을 뺏아가는 증발냉각방식을 활용한

다. 또한 LCST 성질을 이용하면 밤낮의 온도 차이를 이용해

에너지 소비 없이 물을 방출할 수 있다. 하지만, PNIPAm은

매우 약한 물성을 지니고 있으며 직접적으로 열을 받는 부분

이 빠르게 응축되어 반응성이 느려지는 단점이 있다.

본 연구는 이러한 PNIPAm 냉각 시스템의 단점을 보완하

기 위해 polyurethane(PU)과 함께 구조적 복합체를 제조하고

냉각 패치로서의 역할을 실험했다.11-13 결정화 방법을 이용해

저렴한 공정과정으로 복합체를 제조할 수 있고, 구조적으로

컨트롤이 가능해 빠른 반응성을 지닐 수 있다.14-17 또한 PU

와의 복합재료로 물성이 좋아지며 열에 오래 두어도 형태 변

형이 적다. 더욱이 이전의 하이드로젤의 냉각시스템에서 문

제가 되어왔던 부분은 물의 지속적인 공급이다. 본 실험에서

는 물주입이 지속적으로 가능한 시스템을 만들어 수축과 팽

창을 반복할 수 있도록 한다.

실 험

시약. Polyurethane은 Songwon(서울, 대한민국)에서 구입하

였다. N-isopropylacrylamide(NIPAm, >98.0%)는 TCI(도쿄,

일본)에서 구입하였다. N,N'-methylenebisacrylamide(MBA,

99+%)는 Alfa-Aesar(매사추세츠, 미국)에서 구입하였다.

Potassium persulfate(KPS, 99%)와 (+)-catechin hydrate은

Sigma-Aldrich(세인트루이스, 미국)에서 구입하였다. 증류수,

에탄올(ethyl alcohol anhydrous 99.5%), 1,4-dioxane은

Daejung(대전, 대한민국)에서 구입하였다.

방향성을 가지는 다공성 PU의 제조. PU를 1,4-dioxane에

5 wt% 농도로 55 oC에서 300 rpm으로 하루 동안 용해시켰다.

Si-wafer 위에 가로 세로 3 cm, 두께 0.5 cm의 실리콘 몰드를

부착한 후 만들어둔 PU 용액을 붓고, 용액이 캐스팅되어 있

는 Si-wafer를 액체질소 상단에 위치시켰다. PU 용액에서 1,4-

dioxane 결정이 온도구배에 의해 방향성을 가지고 용액 전체

로 자라난다(Figure 1). 결정화가 완료되면, 동결건조기(-51 oC,

20 Pa)(EYELA, FD-1000, 일본)를 통해 1,4-dioxane 결정을

승화시키고 건조된 상태의 방향성을 가지고 정렬된 기공을

가지는 다공성 PU 필름을 제조할 수 있다.

PU/PNIPAm 복합체의 제조. 증류수와 에탄올에 NIPAm

을 12.5 wt% 녹여 NIPAm 용액을 만들었다. 이때 증류수와

에탄올의 비율은 1:1 질량 비율이었으며, NIPAm의 양에 대

비해서 가교제(MBA)는 1/20 g, 개시제(KPS)는 1/50 g을 사

용했다. 상온에서 200 rpm으로 6시간 동안 교반했다. 다공성

PU를 NIPAm 용액에 20분 동안 넣어 기공 속에 용액이 침투

될 수 있도록 했다. 그 후 다공성 PU 필름을 꺼내어 양면에

묻은 NIPAm 용액을 면도날로 닦아냈다. 이렇게 만든 필름을

50 oC 온도의 오븐에 6시간 동안 두었다. 오븐 가교한 복합체

를 상온의 증류수에 하루 동안 넣어 미반응물을 제거하였다.

방향성을 가지는 다공성 PU와 PU/PNIPAm 복합체의 구

조분석. 다공성 PU와 PU/PNIPAm 복합체의 구조 분석은 주

사 전자 현미경(SEM)(S-3400N, Hitachi, Japan)을 이용했다.

10 nm/min 속도로 120초간 백금 코팅을 진행하고, 10 kV 조

건 하에서 조사되었다. 구조분석은 단면을 사용하였다. 단면

이미지를 얻기 위해 다공성 PU와 PU/PNIPAm 복합체를 액

체질소에 30분 담가준 후 꺼내어 cryo-fracture를 진행했다.

그 후 동결 건조하였다.

PU/PNIPAm 복합체의 시간별 무게변화 측정. 3×3×0.5 cm3

의 크기를 가지는 PU/PNIPAm 복합체를 4 oC(팽창)와 40 oC

(수축) 증류수에 넣어 시간별 무게를 측정했다. 무게비는 각

시간별 무게(Wt)와 최대무게(Wmax)를 이용해 나타냈다.

평형 팽윤비 측정. PU/PNIPAm 복합체를 4 oC와 40 oC 증

류수에 12시간 넣어둔 후 무게를 측정해 팽윤비를 얻어냈다.

팽윤비(swelling ratio) 측정은 식 (1)을 이용했다.18 이 식에서

Ws는 팽윤된 하이드로젤의 무게, Wd는 건조된 상태의 하이드

로젤 무게이다.

Swelling ratio(%) = (1)

Catechin이 담지된 PU/PNIPAm 복합체의 제조와 방출

실험. 복합체를 12시간 냉동고에 얼린 후 동결건조하여 건조

된 복합체를 얻었다. 에탄올에 catechin을 10 wt% 녹인 용액

을 준비한 후 건조된 복합체를 catechin 용액에 48시간 넣어

두었다. 그 후 꺼내어 후드에서 72시간 건조시켰다. Catechin

이 담지된 PU/PNIPAm 복합체를 4 oC 증류수에 넣고 0.5, 1,

2, 3, 5분마다 증류수를 3 mL 꺼내어 분석했다. 5분이 지나면

곧바로 40 oC 증류수에 넣고 동일한 시간마다 증류수를 꺼내

어 분석했다. 분석장비는 UV-vis(Jasco, V-670)를 사용하였다.

투습실험. 지름 60 mm와 높이 15 mm를 가지는 페트리접

시에 지름 35 mm의 구멍을 뚫어준 후 실리콘 접착제로 구멍

을 제외한 페트리접시의 틈을 완벽하게 막아주었다. 틈이 없

는 페트리접시에 10 mL의 증류수를 넣어주었다. 다공성 PU

와 PU/PNIPAm 복합체를 이용해 구멍을 막고 실리콘 접착제

를 이용해 사이의 틈이 없도록 막았다. 그 후 각각 상온

(23~25 oC)과 40 oC 열판 위에 2일 동안 두었다.

냉각 시스템. Figure 5와 같이 항온조기(VTRC-620, Jeio

Tech, 대한민국)를 이용해 SUS 열판의 온도가 51~52 oC로 유

지될 수 있도록 한 후 그 위에 여과지, 다공성 PU와 여과지,

PU/PNIPAm 복합체와 여과지를 올려 SUS 열판이 냉각될 수

있는지 온도계를 이용해 온도를 측정하였다. 여과지(NO.2

(5~8 µm), 현대마이크로, 대한민국)는 끝부분이 증류수에 담
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가져 있고, 증류수를 다공성 PU 혹은 PU/PNIPAm 복합체까

지 전달해주는 물주입 장치이다.

결과 및 토론

방향성을 가지는 다공성 PU와 PU/PNIPAm 복합체. Figure

1과 같은 간단한 장치에서 방향성 용융 결정화(directional melt

crystallization) 실험과정을 이용해 일정한 방향성을 가지는 기

공을 만들었다. 온도구배로 인해 액체질소와 가까이에 있는

밑부분부터 윗부분까지 용매결정이 방향성을 가지고 일정하

게 자라난다. 이때 용매에 녹아 있던 용질인 PU 폴리머는 용

매결정 사이로 소량의 용매와 함께 높은 농도를 이루며, 얼

어 있는 상태로 존재하게 된다(Figure 1). 이후 동결건조과정

을 통해 용매결정을 승화시켜 방향성을 가지는 정렬된 기공

을 얻을 수 있다.10,11,14,19

방향성 용융 결정화를 이용해 기공을 얻은 후에는 PU의 기

공에 PNIPAm을 침투시켜 복합체로 만들었다. 이때 PNIPAm

용액의 용매로는 증류수와 에탄올을 1:1 질량비율로 사용하

는데, PU의 소수성 성질로 인해 증류수만 이용해서는 PNIPAm

을 기공에 침투시키기 어려워 유기용매를 섞어 사용하였다.

Figure 2 이미지는 다공성 PU(Figure 2(a, c))와 PU/PNIPAm

복합체(Figure 2(b, d)) 필름의 단면을 보여준다. 위의 방향성

용융 결정화 실험과정을 통해 방향성을 가지는 기공이 생성

되었음을 확인할 수 있다. 필름 가운데 부분의 방향성을 가

지는 주된 기공의 단면 지름 길이를 측정했을 때 다공성 PU

필름은 24.5 µm(±2.0 µm)이고, PU/PNIPAm 복합체 필름은

기공이 PNIPAm으로 채워져 있는 것을 확인할 수 있다. 계

산된 PU:PNIPAm:void의 부피비는 약 0.04:0.16:0.80이다. 

이렇게 PU 필름에 기공을 뚫고 PNIPAm과 복합체를 만들

었을 때 두 가지 소재의 물성이 모두 향상되었다. PU는 소수

성 성질을 가지고 있는데, PNIPAm 하이드로젤에 의해 친수

성 성질을 가질 수 있게 된다. 또한 PNIPAm은 잘 찢어지는

약한 물성을 지니고 있는데, PU와 복합체로 만들면 약한 물

성이 보완되는 것이 가능하다. 이전 연구에서 약한 물성을 가

지고 있는 PNIPAm과 물성이 좋은 고분자를 DMC 방법을

이용해 복합체로 만들면 PNIPAm의 약한 물성을 보완할 수

있다는 것을 알아냈다.12,13 PINPAm은 lower critical solution

temperature(LCST)로 32-37 oC를 가진다.8-10 LCST를 기준으

로 수축, 팽창 거동을 보인다. LCST보다 낮은 온도에서는 친

수성기와 물 분자 간의 수소결합에 의해 팽창하게 된다. 반

면에 LSCT 이상의 온도에서는 소수성 결합이 주도적인 힘

으로 작용하게 된다. 그로 인해 고분자의 응축이 일어나고,

수용액으로부터 분리되며, 수축한다.9,20 고분자사슬이 빠르게

응축되면 단단한 층이 생기는데, 복합체는 PU가 양쪽에서

PNIPAm을 잡아주어 이 단단한 표면이 생기는 것을 방지해

준다.12,13 또한 구조적으로 각각의 채널을 가질 수 있어 반응

성이 빠르다.13

PU/PNIPAm 복합체의 온도 감응성 거동. 앞서 설명한

PNIPAm의 온도 감응성 성질을 이용해 복합체의 온도에 따

른 거동을 확인할 수 있다. Figure 3은 복합체의 수축, 팽창

거동을 나타낸다. LCST 이상, 이하로 온도 변화를 주면 복

합체가 수축, 팽창하게 되고 물을 방출, 흡수하며 무게변화가

생긴다. Figure 3(a)은 40 oC 증류수에서 4 oC 증류수로 온도

변화를 주어 복합체가 팽창하며 일어나는 무게 비(Wt/Wmax)

를 측정했다. Figure 3(b)는 4 oC 증류수에서 40 oC 증류수로

온도변화를 주어 복합체가 수축하며 일어나는 무게 비(Wt/

Wmax)를 측정했다. 4 oC 증류수에서는 복합체가 팽창하며 무

게비가 늘어난다. 무게비가 90%에 도달할 때의 시간은 157.2

분이다(Figure 3(a)). 

40 oC 증류수에서는 복합체가 수축하며 무게비가 줄어든다.

무게비가 90%에 도달할 때의 시간은 0.93분이다(Figure 3(b)).

또한 4 oC 증류수에 24시간 넣어둔 후 평형 상태가 되었을

Figure 1. Schematic image of directional melt crystallization

(DMC) method.

Figure 2. SEM images of (a, c) porous PU; (b, d) PU/PNIPAm

composites (scale bar (a, b) 2 mm and (c, d) 200 µm).
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때의 평형 팽윤비는 625%이고, 40 oC에 24시간 넣어두었을

때는 372%이다.

이러한 복합체의 수축 팽창 거동을 이용해 방출 실험을 진

행했다. Catechin이 담지된 복합체를 4 oC와 40 oC 증류수에

번갈아가며 넣었을 때 40 oC에서 많은 양의 catechin이 방출

되는 것을 확인할 수 있다(Figure 4). 복합체는 유연한 성질

을 지니고 있으며 PNIPAm의 LCST와 사람의 피부온도를 고

려하면 인체에도 여러 가지 응용이 가능할 것으로 기대된다.21

투습실험. 냉각 시스템으로의 응용에 앞서, 다공성 PU와

PU/PNIPAm 복합체의 수증기 투과 실험을 진행하였다. 투습

실험에 맞게 제작된 다공성 PU와 PU/PNIPAm 복합체로 구

멍이 막힌 페트리접시를 2일 동안 각각 상온(23~25 oC)과

40 oC 열판 위에 두었다. 이때 페트리접시 안에는 10  mL의

증류수가 들어있는데, 2일 동안 물의 양에 변화가 있는지 증

발량을 확인해보았다. 상온에서 다공성 PU가 있는 페트리접

시의 경우 증발량이 2.83 g, PU/PNIPAm 복합체의 경우

2.04 g이었다. 40 oC 열판에서는 다공성 PU가 있는 페트리접

시의 경우 증발량이 6.62 g, PU/PNIPAm 복합체의 경우

7.12 g이었다. 각각의 온도에서 증발량을 비교해보면, 상온에

서 PU/PNIPAm 복합체가 다공성 PU보다 0.79 g 적고, 40 oC

열판에서는 PU/PNIPAm 복합체가 다공성 PU보다 0.50 g 많

음을 알 수 있다.

Water vapor transmission rates(WVTR)을 통해 증발량을

보다 수치적으로 표현할 수 있다.22

(2)

이 식에서 m은 증발량(g), t는 증발시킨 시간(day), A는

유효 전달 면적(m2)이다. 상온에서 다공성 PU의 WVTR는

252.0(g/m2day), PU/PNIPAm 복합체의 WVTR은 181.3(g/

m2day)이다. 또한 40 oC 열판에서 다공성 PU의 WVTR는

589.9(g/m2day), PU/PNIPAm 복합체의 WVTR은 634.1(g/

m2day)이다. 상온에서는 다공성 PU의 수치가 높고, 40 oC 열

판에서는 PU/PNIPAm 복합체의 수치가 높은 것을 확인할 수

있다.

다공성 PU는 전체적으로 소수성 성질을 지니고 있다. 따

라서 페트리접시 안의 증발된 수증기가 기공을 통해 증발하

는데 한계가 있다. 반면에, PU/PNIPAm 복합체는 기공 부분

에서 친수성 성질을 지니기 때문에 증발된 수증기를 잘 흡수

할 수 있으며 낮은 온도에서는 팽창된 PNIPAm에 의해 기공

이 막히고, 높은 온도에서는 수축된 PNIPAm에 의해 기공이

생기면서 더 좋은 증발 효과를 가져올 수 있다. 투습실험을

통해 이러한 메커니즘으로 인해 PU/PNIPAm 복합체가 상온

에서는 물의 증발을 어느 정도 막아줄 수 있으며, 온도가 높

을 때는 증발을 도와준다는 것을 알 수 있다.

냉각 시스템의 냉각 효과 측정. 냉각 온도 측정을 위해

Figure 5와 같은 시스템을 고안했다. 냉각 온도란 처음 SUS

열판의 온도와 냉각시스템을 도입했을 때의 SUS 열판의 온

WVTR
g

m
2
day

---------------- 
  m

t
----- 
 24

A
------=

Figure 3. (a) Swelling kinetics in 4 oC water; (b) deswelling kinetics

in 40 oC water of PU/PNIPAM composites.

Figure 4. Release behavior of PU/PNIPAM composites upon four

cyclic temperature variation between 4 oC (blue) and 40 oC (red).

Figure 5. (a) Frontal; (b) lateral view of cooling system. The SUS

plate was heated, and a thermometer was located between the SUS

plate and the filter paper.
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도 차이를 의미한다. 실제 냉각 시에는 주기적으로 물이 공

급되지 않기 때문에 이러한 점을 보완하기 위해 물 주입 장

치를 만들어주었다. 물 주입 장치는 여과지를 이용해 Figure

5와 같이 만든다.

냉각시스템에서 물 주입장치로 여과지가 아닌 섬유흡습지

나 거즈를 사용하거나, 여과지가 없이 복합체에 니들을 찔러

넣고 니들에 물통을 접착해 물주입이 가능한지 성능을 확인

해 보았을 때, 섬유흡습지는 물을 과도하게 빨아들여 물 소

비량을 촉진시켰고 거즈는 물을 일정하게 빨아들이지 못했

다. 또한 물통이 연결된 니들을 이용했을 때는 물통에서 나

오는 물을 복합체가 흡수하지 못했다. Figure 5처럼 고안된

냉각시스템에서는 여과지를 복합체 밑에 위치하는 것만으로

도 복합체의 물 흡수가 가능하다. 이를 이용하면 앞으로의 냉

각시스템에서 많은 응용이 가능할 것으로 기대된다.

Figure 6(a)는 평균 51.7 oC의 열판 위에 물 주입장치, 물 주

입장치와 다공성 PU, 물 주입장치와 PU/PNIPAm 복합체를

각각 놓았을 때 SUS 열판의 온도변화이다. 물 주입장치만 놓

았을 때 냉각된 온도는 약 12.1 oC이며, 물 주입장치와 다공

성 PU를 열판 위에 놓았을 때는 6.3 oC이다. 물 주입장치와

PU/PNIPAm 복합체를 놓았을 때는 10.2 oC이다. 다공성 PU

를 이용한 시스템에서는 냉각이 원활하지 못했고, 복합체를

이용하는 것보다 보온이 된다. 물 주입장치인 여과지만 이용

하면 냉각 효과는 좋지만, 일정 시간이 지나면 건조되어 냉

각시스템으로의 수명을 다하는 단점이 있다. 특히, 온도 감응

성이 없어 저온에서도 많은 양의 물이 증발하는 문제점을 가

지고 있다. 복합체를 이용한 냉각 시스템은 상대적으로 여과

지만 이용했을 때보다 안정적인 냉각 그래프를 보인다.

Figure 6(b)는 상온에서 실험하여 온도가 높지 않을 때 냉

각을 통한 불필요한 물소비가 있는지 확인했다. 평균 21.4 oC

의 상온 테이블 위에 물 주입장치, 물 주입장치와 다공성 PU,

물 주입장치와 PU/PNIPAm 복합체를 각각 놓았을 때 테이블

의 온도변화이다. 물 주입장치만 놓았을 때 냉각된 온도는 약

2.4 oC이며, 물 주입장치와 다공성 PU를 열판 위에 놓았을 때

는 1.7 oC이다. 물 주입장치와 PU/PNIPAm 복합체를 놓았을

때는 2.8 oC이다. 상온에서는 냉각효과가 감소하고, 물소비량

이 적은 것을 확인할 수 있다.

결 론

본 실험에서 방향성 용융 결정화 실험 과정으로 PU 필름

에 일정한 방향성을 가지는 기공을 뚫을 수 있음을 확인했으

며, 다공성 PU의 주된 기공의 단면 지름 길이는 24.5 µm

(±2.0 µm)이다. 열 가교를 통해 성공적으로 PNIPAm과의 복

합체를 만들었으며, 복합체를 4 oC 증류수에 24시간 두었을

때 평형 팽윤비는 625%, 40 oC 증류수에 24시간 두었을 때

는 372%로 4 oC의 평형 팽윤비가 1.68배 더 많은 것을 확인

할 수 있으며 그만큼 PNIPAm의 LCST 이하의 온도에서 물

을 더 많이 함유할 수 있음을 알 수 있다. 물 주입장치로는

여과지를 이용해 복합체에 물주입이 지속적으로 가능한 시스

템을 만들었으며, 물 주입장치와 PU/PNIPAm 복합체를 함께

열판 위에 두었을 때 평균 51.73 oC의 열판을 41.52 oC까지

냉각시킬 수 있음을 확인했다. 이때 냉각된 온도는 10.21 oC

이며, 열판에서 오랜 시간 동안 냉각이 가능한 시스템을 완

성했다. 또한 PNIPAm의 LCST를 이용해 온도가 낮은 밤에

는 불필요한 물의 증발을 막아주고, 온도가 높은 낮에는 물

의 증발을 원활하게 해 에너지소비량이 없이 쿨링 효과를 극

대화할 수 있을 것이다. 본 연구의 냉각 시스템은 앞으로 지

속가능한 냉각물질 연구에 기여할 수 있고, 생체재료, 유연한

박막 등 다양한 응용분야에서의 가능성을 제시한다.
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Figure 6. Temperature variation when the SUS plate of cooling sys-

tems was (a) heated; (b) not (RT).
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