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기호설명- -

Tp 상변화온도: [ ]℃

Ts 과냉각 최저온도: [ ]℃

TΔ 과냉각도: [ ]℃

tL 액상유지시간: [sec]

cPm 비열: [kJ/kgK]

서 론1.

저온축열설비는 하절기에 전력부하평준화를 위

하여 주간의 냉방전력부하를 심야시간대의 잉여

전력을 이용하여 저온의 열로 축열하고 이것을

주간냉방에 이용할 수 있는 건물 냉방 및 공조를

위한 시스템이다 이러한 저온축열설비에는 심야.

전력을 저온축열물질의 현열 또는 잠열 형태로

축열하는 방법이 있다 이중 저온잠열축열방식은.

물질의 상태가 액체에서 고체로 변할 때 발생하
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초록: 빙축열시스템은 저온잠열저장을 위해 물을 사용한다 그러나 물은 액체에서 고체로 상변화를 하는 과.

정에서 물의 과냉각 현상에 의하여 냉동기의 냉동용량 증가와 감소의 원인이 되고 있다 본 연구는 저온COP .

잠열축열물질로 적용 가능한 TMA(Tri-methyl-amine, (CH3)3 를 포함하고 있는 물계 포접화N) 20~25 wt% TMA-

합물 의 냉각특성에 대한 실험적 연구를 수행하였다 실험적 연구 결과(TMA-water clathrate compound) . , TMA

질량농도가 높을수록 상변화온도는 증가하였고 과냉각도와 비열은 감소하였다 특히 를 포함하, . , TMA 25wt%

고 있는 포접화합물은 냉각과정동안 평균 상변화온도 와 과냉각도 액상유지시간 및 비열5.8 8.0 , 651sec

로서 다른 농도보다 양호한 냉각특성을 나타내었다 이와 같이 저온잠열축열물질로서3.499 kJ/kgK TMA . TMA

물계 포접화합물을 적용하는 것이 유리할 것으로 판단된다25wt%- .

Abstract: The ice storage system uses water for low temperature latent heat storage. However, a refrigerator capacity

are increased and COP are decreased due to supercooling of water in the course of phase change from liquid to

solid. This study investigates the cooling characteristics of the TMA-water clathrate compound including TMA

(Tri-methyl-amine, (CH3)3N) of 20 25 wt% as a low temperature latent heat storage material. The results showed～
that the phase change temperature are increased and the supercooling degree and the specific heat are decreased

according to the weight concentration of TMA increased. Especially, the clathrate compound containing TMA 25wt%

has the average phase change temperature of 5.8 and the supercooling degree of 8.0 , retention time of liquid℃ ℃
phase for 651sec and specific heat of 3.499 kJ/kgK in the cooling process. This expressed good than different

concentration of TMA cooling characteristic. Like this, to apply TMA 25wt%-water clathrate compound is determined

by advantageous as the low temperature latent heat storage material.
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는 응고잠열을 저장하고 이를 주간에 녹여 융해

잠열 냉방에 이용하는 방법으로서 단위질량당 축

열밀도가 현열저장보다 크기 때문에 에너지를 효

율적으로 이용할 수 있다.

이와 같은 잠열축열은 이용온도에 따라 고온잠

열물질과 저온잠열물질로 나눌 수 있다 이 중.

저온잠열저장물질은 저온축열설비에 적용하여 냉

방에 이용할 수 있는 물질을 말한다 저온잠열을.

저장할 수 있는 물질은 물과 유무기화합물 공융,․
염계 그리고 포접화합물 등이 있다 현재 저온축.

열설비에서 주로 이용되고 있는 물은 순수물질이

므로 일정한 상변화온도와 잠열량을 가지고 있

다 그러나 물은 액체에서 고체로 상변화를 하는.

과정에서 물의 과냉각 현상에 의하여 냉동기의

냉동용량 증가와 감소의 원인이 되고 있으COP

며 이로 인한 저온축열설비의 운전비 상승과 에,

너지 이용효율을 저하하는 요인이 되고 있다 이.

에 따라 물의 과냉각을 억제 또는 제거하기 위한

연구와 물 이외의 물질을 저온잠열저장물질로 적

용하기 위한 연구가 수행되고 있다.

저온잠열축열물질에 대한 연구로서 저온잠열축

열용 물계 포접화합물의 냉열원온도 변화에TMA-

대한 열물성을 실험적으로 고찰하여 건물공조용

축열물질로서의 가능성에 대한 연구가 이루어졌

다.(1) 또한 미립 잠열 슬러리의 열전도도와 밀도

가 온도 및 입자의 농도에 미치는 영향이 실험을

통하여 해석되어 열전도도는 온도의 증가에 따라

농도의 증가에 따라 감소하고 밀도는 액상일 때

온도와 농도의 증가에 따라 감소함을 보였다.(2)

그리고 잠열축열재의 열적 물성치를 측정하는 방

법으로 제안된 원리와 문제점을 살펴보T-history

고 이를 해결할 수 있는 방법을 고찰하였다.(3)

포접화합물에 대한 연구는 년1810 Humphry Davy

경이 염소 수용액이 이하에서 냉각되어 고체가9℃

형성될 수 있다는 것을 발견하였고 년, 1823 Faraday

는 이와 같은 고체화합물의 존재를 확인했고 그것

의 합성이 거의 염소 과 물 의 결합인 것으로1 10

제안하였다 년 대학의 은 결정구. 1948 Oxford Powell

조에 대한 연구에서 둘 또는 그 이상의 성분이 화

학적 결합 없이 다른 분자에 의해 적절한 구조를

형성하여 분자들이 완전히 둘러싸인 즉 수소결합

된 물분자의 격자들에 기체분자가 포위 또는 포접

된 상태의 화합물을 포접화합물이라 명명하였다.

년 와 등은 포접화합물의1946 Platteeuw Mandelcorn

Fig. 1 Clathrate compound structure

열적 물성치에 대한 연구를 수행하였으며 년, 1958

는 포접화합물의 통계역학적 해석결과van der Waals

를 발표하였고 년 은 포접화합물을 분류하1965 Huang

였다 년대에는 등이 포접화합물의 조성. 1980 Jeffrey

에 관해서 연구하였고 등은 크세론 클립톤Handa , ,

메탄 에탄 및 프로판 등의 열용량과 엔탈피 등 열,

물성에 대한 연구를 하였으며 등은 기체수Davidson

화물의 구조에 대해서 연구하였다 그리고 는. Cady

기체수화물의 조성에 대한 이론과 실험연구를 하였

으며 현재까지 여종이 알려져 있다100 .

한편, 트리메틸아민(Tri-Methyl-Amine ; TMA (CH3)3N)

에 관한 연구로는 년대 등과1930 Felsing Patterson

등이 에서 클로로포름과 물중에서 의 분포25 TMA℃

도와 열용량 그리고 융해열을 실험적으로 측정한

결과를 발표하였고 년대에 등은 의 증, 1940 Day TMA

기압력 임계온도 및 임계압력을 측정한 실험결과를,

발표하였다 국내에서는 등. Yun
(4)이 테트라하이드로

퓨란(Tetra- Hydro-Furan ; THF, C4H8 및 의O) R-141a

포접화합물을 이용한 저온축열특성에 대한 연구를

수행한 바 있으며 등Chung
(5)은 포접화합물R-141b

에서 첨가제가 과냉각에 미치는 효과에 대한 연구

를 하였다 등. Kim
(6)은 저온잠열축열시스템에 적용

가능한 포접화합물을 활용하여 시스템의 성능계수

향상을 도모하였다.

물 이외의 저온잠열을 저장할 수 있는 물질 중

에서 포접화합물 은 과(clathrate compound) Fig. 1

같이 수소결합의 물분자 가 공동 을 형(host) (cage)

성하여 그 안으로 기체분자 가 포접되어 클(guest)

러스터 형태로 응고되는 물질로서 상변화(cluster)

온도는 물보다 높은 온도에서 응고된다 그러나.
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Fig. 2 The system for cooling characteristics experiment
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Fig. 3 The cooling curves of TMA 25wt%-water
clathrate compound and Pure Water at
cooling source temperature of -5℃

포접화합물은 상변화 과정에서 발생하는 과냉각

이 여전히 문제로 남아있고 이것은 저온축열시,

스템의 효율에 영향을 주기 때문에 과냉각을 최

소화 할 필요가 있다 따라서 과냉각 억제하기.

위한 조핵제나 축열방식의 변화 등에 대하여 다

각적인 연구가 필요하다.

본 연구는 저온잠열축열물질로 적용 가능한 TMA-

물계 포접화합물 의(TMA-water clathrate compound)

농도에 따른 정적제빙 실험을 통해 냉각특TMA

성에 대한 실험적 연구를 수행하여 저온잠열축열

물질로서 적당한 의 농도를 고찰하였다TMA .

실험 장치 및 방법2.

본 연구에서는 건물공조용 저온잠열축열물질의

냉각과정에서 상변화온도 과냉각 비열 등 냉각, ,

특성을 측정하기 위하여 와 같은 실험장치Fig. 2

를 제작하였다 저온실험조는 두께 인 아크. 10㎜

릴 재질로 제작한 후 단열을 위하여 두께 100㎜

의 단열재를 사용하여 외부온도의 영향을 최소화

하였다.

20 21 22 23 24 25
5.0

5.2

5.4

5.6

5.8

6.0

T
p
 [
°
C
]

Concentration of TMA [wt%]

Fig. 4 The phase change temperature of TMA-
water clathrate compounds according to
weight concentration of TMA

저온잠열축열물질을 충전하기 위한 용기는 Pyrex

재질의 을 사용하였으며 용기 내에는Bottle K-type

열전대를 설치하여 온도를 측정하였다. Pyrex Bottle

은 아크릴판에 등간격으로 고정하여 실험조 내에set

서 실험이 안정적으로 이루어 질 수 있게 하였다.

그리고 왕복압축식냉동기와 저온항온조 순환펌프를,

실험조와 연결하여 시스템을 구성하였고 저온잠열,

축열물질을 충전한 이 장착된 실험Pyrex Bottle set

조 내에는 냉열원온도 가 일정하게 유지되도록-5℃

열매체 를 연속적으로 순환시켰다 실험장치는(brine) .

으로 계측하여 이와 연결된Data Acquisition System

에서 데이터를 기록하고 모니터에서 관찰할 수PC ,

있도록 구성하였다.

저온잠열축열물질은 의 농도 를TMA 20~25 wt%

포함하고 있는 물계 포접화합물을 제조하여TMA-

실험에 이용하였다 제조된 물질은. Pyrex Bottle

에 씩 충전하였고 회의 반복실험을 통하set 60g , 50

여 연구에 필요한 데이터와 과 같은 냉각곡Fig. 3

선을 얻어 상변화온도와 과냉각최저온도 및 과냉

각도 액상유지시간 비열 등의 냉각특성을 분석, ,

하였다.

실험 결과 및 고찰3.

상변화 특성3.1

상변화온도는 과냉각을 해소하여 일정한 온도

를 유지하며 응고잠열을 저장할 수 있는 구간이

다 냉각과정동안 상변화온도는 물과 함께. TMA

를 질량농도별로 포함하고 있는 물계 포접TMA-
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화합물을 동시에 냉각시키며 얻은 데이터와 Fig.

과 같은 냉각곡선으로부터 분석하였다 에3 . Fig. 3

서와 같이 물과 물계 포접화합물을TMA 25wt%-

동시에 냉각시켰을 때 물은 냉각과정동안 과냉,

각이 해소되지 못 하고 상변화를 하지 않았지만

질량농도별로 를 포함하고 있는 포접화합물TMA

은 상변화를 하였다 질량농도별 상변화온. TMA

도는 와 같이 물 보다 높은 평균Fig. 4 (0 )℃

를 나타내었으며 의 질량농도가5.4~5.8 , TMA℃

높을수록 상변화온도가 높게 나타났다 회의. 50

냉각실험을 반복하면서 를 포함TMA 20~24 wt%

하고 있는 포접화합물은 상변화율이 이30~57 %

었으며 를 포함한 포접화합물은 평, TMA 25wt%

균 의 상변화온도로서 가장 높게 나타났고5.8 ,℃

반복실험 중 가 상변화를 하였다94% .

이와 같이 를 이하로 포함한 포접화TMA 24wt%

합물은 과냉각도가 큰 물의 비율이 높기 때문에 2

시간 이상의 냉각과정동안 과냉각을 해소하지 못

하고 상변화하지 못 한 것으로 사료된다 그리고 동.

시에 냉각시켰던 순수한 물의 경우에는 반복 냉각

실험동안 상변화를 하지 않았는데 이는 순수한물은,

빙핵 에 의한 얼음결정( ; freezing nucleus) (ice氷核

이 생성되지만 물계 포접화합물crystallization) , TMA-

은 물의 어는점보다 높은 온도에서 수소결합의 물

분자들이 공동 의 공간을 형성(cage : host molecule)

하고 이 안에 기체분자TMA (gas molecule : guest

가 끼어 들어가 포접화합물을 형성하면서molecule)

클러스터 형태로 응고되기 때문이다(cluster) .

물계 포접화합물을 저온실험조 에서TMA- (-5 )℃

냉각과정과 고온실험조 에서 방냉과정을 반(20 )℃

복하는 동안 용기 내에서 상분리와 온도성층화

현상은 나타나지 않았으며 이는 포접화합물을 이

루는 물질간에 합치녹음 을 하(congruent melting)

기 때문이다.

과냉각 특성3.2

정지상태에서 저온잠열축열물질의 냉각과정동

안 과냉각과 액상유지시간에 영향을 미친 인자,

들은 충전용량 용기의 재질 및 안쪽 표면의 거,

칠기와 형상 그리고 충전용기 내의 물질과 전열,

유체간의 열전달률에 영향을 줄 수 있는 냉각속

도 및 냉열원온도 축열탱크 내에서의 유동에 의,

한 충전용기의 진동 및 충격 등의 외적 요인들이

있다 또한 물질내의 이 물질에 의한 불균질빙. ( )異

핵 생성으로 과냉각이 해소되어 응고( )不均質氷核

되는데 순수한 물의 경우에는 균질빙핵, (均質氷

에 의하여 얼음결정이 되지만 과냉각수의 상)核

변화 대부분은 부유물질에 의한 불균질빙핵에 의

한 것이라 할 수 있다 이처럼 과냉각은 물질이.

갖은 고유한 열적특성이라기보다는 냉각과정에서

의 외적요인들에 의한 것이다.(7)

본 연구에서 과냉각도( TΔ 는 상변화온도) (Tp 와)

과냉각 최저온도(Ts 의 차로서 식 에 의하여 구) (1)

하였다.

    (1)

와 같이 가 포함된 포접화합Fig. 5 TMA 20~24wt%

물이 상변화를 한 경우에는 평균 의 과냉9.3~10.5℃

각도를 나타내었으며 의 상변화율을 보였던, 94%

물계 포접화합물은 평균 의 최TMA 25wt%- 8.0℃

소 과냉각도를 나타내었다 그리고 의 질량농. TMA

도가 높을수록 과냉각도가 작아지는 경향을 보였으

며 이는 과냉각도가 큰 물의 비율이 낮아질수록 상,

변화율이 증가하고 과냉각 최저온도가 높아지기 때,

문이다 또한 동시에 냉각시킨 물은 과냉각 상태가. ,

해소되지 못 하고 상변화하지 않았다 이는 순수한.

물을 충전하였기 때문에 균질빙핵 생성 또는 불순

물에 의한 불균질빙핵 생성이 되지 않아 상변화되

지 못한 것으로 사료된다.

과냉각도는 상변화온도와 과냉각 최저온도와의

차로서 대부분의 과냉각 현상을 보이는 저온잠,

열축열물질은 전열유체의 온도 즉 냉열원온도까,

지 낮아지고 어느 정도의 시간을 과냉각 액체 상
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Fig. 5 The supercooling degree of TMA-water
clathrate compounds according to weight
concentration of TMA at cooling source
temperature of -5℃
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Fig. 6 The distributions of supercooling temperature
and time of liquid phase retention according
to weight concentration of TMA at cooling
source temperature of -5℃

태를 유지하게 되고 이후 과냉각 상태가 해소된

후 상변화를 하게 된다 이러한 액상유지시간은.

실제 저온잠열축열시스템에서 심야시간에 냉동기

를 가동하는 시간과 전력 사용량을 결정하는데

중요한 데이터이다.

본 연구에서는 를 포함하고 있TMA 20~25wt%

는 포접화합물의 냉각초기온도부터 과냉각 최저

온도까지의 액상유지시간(tL 을 냉각과정동안 얻)

은 데이터로부터 분석하였다.

은 냉열원온도 에서 회 반복 냉각Fig. 6 -5 50℃

실험동안 를 포함하고 있는TMA 20~25wt% TMA-

물계 포접화합물의 과냉각 최저온도와 액상유지

시간의 관계를 표시한 분포도이다 . TMA 20~

를 각각 포함하고 있는 물계 포접화25wt% TMA-

합물은 과냉각도가 작을수록 상변화 직전까지의

액상유지시간이 짧게 나타났다. TMA 20~24wt%

가 포함된 포접화합물의 액상유지시간은 평균

가 유지되었으며 물계2251~6181sec , TMA 25wt%-

포접화합물은 평균 동안 액체 상태를 유지651sec

한 후 상변화를 시작하였다 에서와 같이. Fig. 6

가 포함된 물계 포접화합물은 냉TMA 20~24wt%

각과정동안 과냉각 최저온도는 에서 액상-5~-4 ,℃

유지시간은 이상에서 넓게 분포하였다1200sec .

그리고 물계 포접화합물은 과냉각TMA 25wt%-

최저온도 내에서 액상유지시간은-3~-0.2 , 400~℃

내에 주로 분포하며 다른 농도일1000sec , TMA

때보다 안정적인 상변화를 하였다 이는. TMA

미만으로 포함된 경우에는 과냉각 큰 물25wt%
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Fig. 7 The specific heat according to weight
concentration of TMA at cooling source
temperature of -5℃

분자의 비율이 높기 때문에 과냉각 최저온도가

낮고 액상유지시간이 오래 걸리기 때문이라 판단

된다 그러나 물계 포접화합물은 물. TMA 25wt%-

분자와 기체분자가 화학적으로 안정된 수TMA

용액을 이루면서 상변화율이 높아지고 과냉각 최

저온도와 액상유지시간의 분포가 다른 농TMA

도의 경우보다 크지 않은 것으로 사료된다.

비열3.3

본 논문에서는 를 포함한TMA 20~25wt% TMA-

물계 포접화합물을 씩 에 충전하60g Pyrex Bottle

여 냉열원온도 에서 냉각하는 과정에서 액체-5℃

상태일 때의 비열(cPm 을 구하였다 냉각과정에서) .

비열은 를 포함하고 있는 포접화TMA 20~25 wt%

합합물과 증류수를 동시에 냉각하여 냉각곡선에,

서 부터 까지 냉각되는 동안의 시간을15 10℃ ℃

측정하여 식 에 의하여 비열을 계산하였다(2) .

  

    
(2)

물의 비열 cPw는 이며4.186 kJ/kgK , tΔ w와 tΔ m

은 각각 증류수와 물계 포접화합물이TMA- 15℃

부터 까지 냉각되는 동안의 시간변화이고10 ,℃

WB는 의 물당량이다 이와 같은 방법Pyrex Bottle .

으로 회 반복실험동안 구한 질량농도별50 TMA

평균비열을 에 나타내었다Fig. 7 .

를 포함하고 있는 물계 포접TMA 20~25wt% TMA-
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화합물의 비열은 의 질량농도에 따라 평균TMA

이었으며 물계 포접3.499~4.051 kJ/kgK , TMA 25wt%-

화합물의 평균비열은 로서 다른3.499 kJ/kgK TMA

질량농도의 경우보다 낮게 나타났다 그리고. Fig. 7

과 같이 의 질량농도가 높을수록 비열이 감소TMA

하였으며 이는 의 질량농도가 높을수록 액체, TMA

상태에서의 냉각과정동안 물계 포접화합물의, TMA-

엔탈피가 증가하여 물분자와 분자의 결합에TMA

의한 클러스터 생성이 빨라지는 것으로 사료된다.

특히 물계 포접화합물은 다른, TMA- 25wt% TMA

질량농도의 경우보다 비열이 낮기 때문에 전열유체

와의 열전달률이 증가하여 저온잠열축열물질 내에

작은 클러스터들의 생성이 빨라지면서 과냉각도가

작아지는 것으로 사료된다.

결 론4.

본 연구는 저온잠열축열을 위한 포접화합물의

농도별 실험을 통해 냉각특성과 저온잠열TMA

축열물질로 적용 가능한 의 농도에 대한 연TMA

구를 수행하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

상변화온도는 를 포함(1) TMA TMA 20~25wt%

하고 있는 포접화합물의 경우에 평균 를5.4~5.8℃

나타내었으며 의 질량농도가 높을수록 상변, TMA

화온도가 높게 나타났다.

과냉각도는 를 포함하고 있(2) TMA 20~24wt%

는 포접화합물의 경우에 평균 의 과냉9.3~10.5℃

각도를 나타내었으며 의 상변화율를 보였던, 94%

물계 포접화합물은 평균 의 최TMA 25wt%- 8.0℃

소 과냉각도를 나타내었다.

비열은 를 포함하고 있는(3) TMA 20~25wt%

포접화합물의 경우에 의 질량농도에 따라TMA

평균 이었으며 물3.499~4.051 kJ/kgK , TMA 25wt%-

계 포접화합물의 평균비열은 로서 다3.499 kJ/kgK

른 질량농도의 경우보다 가장 낮게 나타났TMA

다.

이와 같은 결론으로부터 저온잠열축열물질로서

물계 포접화합물을 적용하는 것이TMA 25wt%-

유리할 것으로 판단된다.
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