
기호설명

T : 과냉도 [℃]

T p : 상변화온도 [℃]

하첨자

m : 축냉물질

W : 증류수

1. 서 론

빙축열시스템은 여름철 전력수요의 피크부하를

심야시간대로의 이전을 통해 전력수요의 평준화

를 위하여 이용되고 있다. 그러나 비축열식 냉방
시스템에 비하여 초기 투자비용이 많이 소요되므

로 주요 구성요소의 용량 감소를 위해 최적설계

에 대한 연구가 진행되고 있다. 이 중 냉동기의
용량 감소와 이용효율을 높이기 위해서는 저온잠

열을 저장하기 위한 PCM에 대한 연구가 필요하
다.
현재 물을 이용하여 저온잠열을 저장하는 빙축

열시스템의 경우 물이 상변화 하기전의 과냉각

현상에 의해 냉동기의 COP 감소로 인한 전체적
인 시스템의 에너지 이용효율을 저하하는 요인이

되고 있다. 이러한 효율적인 에너지 사용을 저하
시키는 물의 과냉각 현상을 억제 또는 제거하기

위한 연구가 진행되고 있으며, 물 이외의 무기수
화물, 유기물 등을 PCM으로 사용하려는 연구도
진행되고 있다.
본 연구에서 물 이외의 PCM으로 적용할 목적
으로 사용된 포접화합물(clathrate)은 순수한 얼음
보다 높은 온도에서 수화물 결정을 생성하며, 상
분리현상 없이 비교적 큰 잠열을 가지고 있어 빙

축열시스템의 PCM으로서 적용이 크게 기대되고
있다. 냉방용 축냉장치에 적용이 가능한 포접화
합물은 물질에 따라 상변화온도 등 물성이 다양
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하며 이미 수종이 실용화되거나 제안되고 있다.
본 연구의 목적은 빙축열시스템의 PCM으로서
적용 가능한 TMA30wt%의 물계-포접화합물에 대
하여 첨가제에 의한 과냉억제 효과를 연구할 목

적으로 TMA30wt% 포접화합물의 가용성 물질인
Acetone을 소량 첨가하였을 때의 상변화온도와
과냉도의 개선효과에 대하여 실험적으로 고찰하

여 빙축열시스템의 TMA-물계 포접화합물(Tri-
Methyl-Amine ; TMA (CH3)3N)의 PCM으로서의
타당성을 검토하고자 한다.

2. 실 험

2.1 실험장치

본 연구에는 첨가제가 첨가된 포접화합물의 상

변화온도, 과냉도 등을 측정하기 위해 Fig. 1과
같은 실험장치를 사용하였다.

Fig. 1과 같이 아크릴제 실험조, 저온 항온조,
순환펌프, 그리고 계측장치로 구성되었다. 그리고
PCM의 상변화온도, 과냉도를 계측할 수 있도록
Data Acquisition System을 설치하여 컴퓨터의 모
니터로 관찰하면 데이터를 저장 할 수 있도록 하

였으며, PCM의 온도를 측정하기 위해Φ0.25의 K
형 열전대가 설치된 Bottle과 이것을 냉각시키기
위해 단열된 아크릴제 실험조(720×520×390 mm)
를 제작하여 사용하였다.
아크릴로 제작된 실험조는 단열을 시켜 외부

온도의 영향을 최소화하였으며 설정한 온도가 자

Fig. 1 Schematic diagram of experimental
apparatus.

동으로 조정되는 저온 항온조와 연결하여 브라인

이 일정한 속도와 유량으로 순환될 수 있도록 순

환펌프를 사용하였다. 또한 PCM이 충전된 파이
렉스(pyrex) Bottle(정량 50 g)은 TMA의 증발압력
을 고려하여 TMA가 누출되는 것을 방지하기 위
해 완전 밀봉하여 실험의 정확도를 기하였으며,
시험관 세트가 안정되게 유지될 수 있도록 지지

판에 고정하였다.

2.2 실험방법

Bottle내 PCM의 상변화과정 및 과냉도을 측정
하기 위해 열전대가 설치된 Bottle은 20℃로 일정
하게 유지시킨 상태에서 PCM의 상변화온도보다
낮은 온도의 브라인이 순환하고 있는 실험조에

옮겨 Bottle내 PCM의 상변화하는 과정을 PC와
Data Acquisition System을 통해 관찰하고 데이터
를 저장하였다. 그리고 저장된 데이터를 이용하
여 냉각곡선을 취득한 후 이것을 분석하여 상변

화온도와 과냉도 등을 측정하였다.
본 연구에서는 빙축열시스템의 PCM으로서 적
용 가능한 실험물질로서 시약용 1급품인 TMA
30 wt% 수용액을 사용하였다. 그리고 과냉도 개
선를 위해서 TMA에 대해 가용성을 갖는
Acetone(CH3COCH3)을 TMA30 wt% 용액에 질량농
도(wt%)로 혼합하여 파이렉스 Bottle에 50g을 충
전한 후 냉열원온도 -7℃에서 냉각실험을 수회
반복하였다.
위와 같이 본 연구에서 사용한 상변화 측정법

은 실제로 isothermal DSC와 원리적으로 유사하
다. 즉, TMA의 상변화를 등온에서 시간함수로
측정한 것이다.

3. 결과 및 고찰

상변화온도는 동결 개시온도로 나타내었으며,
Data Acquisition System과 PC를 통하여 5초 간격
으로 기록된 값들을 Fig. 2와 같은 냉각곡선으로
나타내었다. 그리고 PCM의 상변화온도와 과냉도
를 Fig. 3, 4로 나타내었다.

Fig. 2는 20℃로 유지된 Bottle내 PCM을 -7℃로
유지된 저온실험조에 넣었을 때의 대표적인 실험

결과로서 시간의 경과에 따른 PCM의 온도변화를
나타낸 것이다. 초기 20℃의 PCM은 시간이 경과
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함에 따라 급격히 온도가 감소하여 약 20분이 경
과한 후 Acetone을 첨가한 TMA30wt% 용액은
-4.6℃까지 온도가 하강하고, 곧 평균 5.5℃의 온
도에서 상변화를 시작하였다. 그리고 TMA30wt%
용액은 냉각 개시 약 35분 후에 -6.5까지 온도가
하강한 후 평균 5.1℃의 온도에서 상변화를 시작
하였다. 그러나 순수한 물은 과냉각 상태가 해소
되지 않아 냉각하는 동안 상변화를 하지 않았다.

Fig. 2에서와 같이 상변화가 시작한 후 일정 시
간동안 TMA30wt% 용액과 Acetone을 첨가한
TMA30wt% 용액은 각각 평균 5.1, 5.5℃의 온도
를 유지하는데 이는 계속해서 얼음이 생성되며,
잠열이 방출되기 때문이다. 본 실험에서는 과냉
각 상태가 해소된 이후 45분 동안 얼음을 생성하
고, 잠열을 방출하였다. 그러나 본 실험에서 사용
된 TMA-물계 포접화합물의 특성상 순수한 물과
같이 일시에 얼음 결정을 생성하지 않고 TMA와
H2O, Acetone(CH 3COCH3)은 입체 혹은 수소결합
에 의하여 host-guest 계를 형성하고 cluster를 생
성하며 잠열을 방출하고 얼음을 생성한다. 따라
서 TMA-물계 포접화합물의 상변화 과정은
cluster의 분절(segment)운동 제한으로부터 시작되
어 완전한 결정이 형성될 때까지 유도시간

(induction period)이 필요하다. 그리고 Acetone을
첨가한 경우 순수한 TMA30wt% 용액의 cluster들
의 크기와 다르기 때문에 Fig. 2∼Fig. 4와 같은
결과가 나타나는 것으로 사료된다.
그리고 Fig. 2와 Fig. 4에서와 같이 -7℃로 유지
되어 있는 실험조내에서 상변화를 한 TMA30wt%
와 Acetone이 첨가된 TMA30wt% 용액은 각각 평
균 10.1, 11.3℃의 과냉도(subcooling)를 나타내었
다.
이와 같이 상변화온도와 과냉각 최저온도의 차

로서 나타내는 과냉도는 PCM의 과냉각 현상에
인한 것이다. 과냉각 현상을 열전달 측면에서 생
각한다면 냉각시 상변화온도에 이르러 즉시 PCM
으로부터 잠열방출이 시작되어야만 PCM으로부터
신속히 열을 회수할 수 있으나 과냉각 현상에 의

하여 한동안 잠열방출이 유보된 채 현열을 방출

하게되고 PCM의 열출입 속도가 그만큼 늦어지게
된다.그리고 PCM의 상변화온도에서 결정을 생성
되지 않고 과냉도만큼 냉각된 후 결정을 생성함

에 따라 냉동기의 COP 저하의 요인이 되고 있
다. 이와 같이 빙축열시스템의 적용 가능한 PCM

은 과냉도를 감소 또는 억제시키는 것이 중요하

다.

Fig. 2 Cooling curves of in heat source of -7℃.

Fig. 3 Phase chage temperature of PCM in heat
source of -7℃.

Fig. 4 Subcooling of PCM in heat source of
-7℃.
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과냉도는 용액의 부피, 순도, 냉각속도, 용기표
면의 상태, 용액의 교반 상태 등에 따라서 달라
진다. 그리고 상변화를 위한 조건으로서 결정핵
의 생성이 중요하다. 따라서 본 연구에서는 빙축
열시스템의 PCM으로서 적용 가능한 TMA-물계
포접화합물의 과냉도를 개선하고자 Acetone을 소
량 첨가하여 결정핵의 생성을 촉진시키고자 하였

다.
TMA30wt%의 용액에 Acetone을 첨가한 경우,
위에서와 같이 평균적으로 10.1℃의 과냉도를 나
타내었다. 이는 순수한 TMA30wt%의 과냉도 11.
3℃보다 약 1.2℃가 낮은 것이다. 그리고 Acetone
을 TMA에 첨가함으로서 과냉각 상태를 단축시
키고, 결정핵의 생성을 촉진시켜 TMA에 대한 과
냉각을 억제하였다고 판단된다.

4. 결론

본 연구에서는 에너지의 합리적 이용과 그 대

안으로서 주목받고 있는 빙축열시스템의 PCM으로
서 적용 가능한 TMA-물계 포접화합물의 상변화온
도와 과냉도를 관찰하였으며, TMA-물계 포접화합
물의 과냉각을 억제할 목적으로 소량의 첨가제

(Acetone)를 첨가하였다. 이와 같은 실험을 통해
TMA-물계 포접화합물의 PCM으로서의 적용 가능
성과 과냉각 억제를 위한 첨가제의 영향에 대해서

다음과 같은 결론을 얻었다.

1) TMA30wt%와 Acetone을 첨가한 TMA30wt%
각각 물의 상변화온도보다 높은 5∼5.5℃에서
상변화를 하였다.

2) 동일실험조건에서 TMA30wt%에 소량의 Ace-
tone을 첨가한 경우에 순수한 TMA30wt%보다
낮은 과냉도를 나타내었다.

이와 같은 결과로부터 TMA-물계 포접화합물에
첨가제를 첨가하여 냉각속도와 과냉도를 개선시

켜 빙축열시스템의 PCM으로서의 적용 가능성을
예측할 수 있었으며, PCM의 과냉각 현상을 억제
시켜 냉동기 가동시간의 단축과 COP의 개선은
물론 축열물질에 대한 연구와 건물공조용 축냉시

스템의 저온축열물질로서의 적용에 대한 중요한

정보가 될 것으로 기대된다.
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