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제제제 장장장 서서서 론론론

연연연구구구배배배경경경

우리나라는 에너지소비량 세계 10위,석유소비량 7위(2005년)수준이며,1990년
이후 에너지소비증가율은 연평균 6.3%(OECD국가 평균 1.4%)이다.96% 이상의 높
은 에너지수입의존도에 따라 에너지수입액이 총수입액의 1/4을 상회하는 현실에
도 불구하고 에너지 다소비형 산업구조,국민의 절약의식 이완 등으로 인하여 강력
한 수요관리가 없을 경우 세계최고 소비수준에 이를 전망이다.따라서 향후 에너지
와 환경의 공존관계를 유지하며 경제의 지속가능한 사회건설을 위해서는 핵심적
과제인 에너지 문제를 공급위주의 정책에서 수요관리의 정책으로 시급히 전환하는
것이 필요하다.
국내의 1차 에너지 소비는 2003년 이후 2030년까지 연평균 증가율이 2.4% 수준
으로 전망되며,최종 에너지 중 전력은 연평균 3.4%로 증가 될 것으로 전망된다.
특히 하절기의 냉방부하로 인하여 전력 사용량이 증가하고 전력수급에 불균형이
발생하고 있다.이에 따라 하절기의 전력 최대부하를 억제하기 위하여 심야의 전기
요금할인과 심야전력을 이용하는 저온축열설비 보급 등과 같은 부하평준화를 위한
전력수요관리사업이 시행되고 있다.
저온축열설비는 하절기에 전력부하평준화를 위하여 주간의 냉방전력부하를 심야
시간대의 잉여전력을 이용하여 저온의 열로 축열하고 이것을 주간냉방에 이용할
수 있는 건물 냉방 및 공조를 위한 시스템이다.이러한 저온축열설비에는 심야전력
을 저온축열물질의 현열 또는 잠열 형태로 축열하는 방법이 있다.이중 저온잠열축
열방식은 물질의 상이 액체에서 고체로 변할 때 발생하는 응고잠열을 저장하고 이
를 주간에 녹여 융해잠열 냉방에 이용하는 방법으로서 단위질량당 축열밀도가 현
열저장보다 크기 때문에 에너지를 효율적으로 이용할 수 있다.
이와 같은 잠열축열은 이용온도에 따라 고온잠열물질과 저온잠열물질로 나눌 수
있다.이 중 저온잠열저장물질은 저온축열설비에 적용하여 냉방에 이용할 수 있는
물질을 말한다.저온잠열을 저장할 수 있는 물질은 물(H2O)과 유․무기화합물,공
융염계 그리고 포접화합물 등이 있다.현재 저온축열설비에서 주로 이용하고 있는
물은 순수물질이므로 일정한 상변화온도와 잠열량을 갖고 있다.그러나 물은 액체
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에서 고체로 상변화를 하는 과정에서 물의 과냉각 현상에 의하여 냉동기의 냉동용
량 증가와 성능계수(COP)가 감소하는 원인이 되고 있으며,이로 인한 저온축열설
비의 운전비 상승과 에너지 이용효율을 저하하는 요인이 되고 있다.이에 따라 물
의 과냉각을 억제 또는 제거하기 위한 연구와 물 이외의 물질을 저온잠열저장물질
로 적용하기 위한 연구가 수행되고 있다.
물 이외의 저온잠열을 저장할 수 있는 물질 중에서 포접화합물(clathrate
compound)은 수소결합의 물분자(host)가 공동(cage)을 형성하여 그 안으로 기체분
자(guest)가 포접되어 클러스터(cluster)형태로 응고되는 물질로서 상변화온도는 물
보다 높은 온도에서 응고된다.그러나 포접화합물은 상변화 과정에서 발생하는 과
냉각이 여전히 문제로 남아있고,이것은 저온축열시스템의 효율에 영향을 주기 때
문에 과냉각을 최소화 할 필요가 있으며,이를 억제하기 위한 조핵제나 축열방식의
변화 등에 대하여 다각적인 연구가 필요하다.
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연연연구구구동동동향향향

최근 공기조화 및 냉동 분야에서 저온축열에 관련되어 빙축열시스템을 효율적으
로 사용하기 위해 시스템의 효율향상과 구성요소에 대한 연구와 저온잠열축열을
위한 상변화물질(PCM ;PhaseChangeMaterial)의 열물성과 제빙방법에 대한 연구
가 진행되고 있다.
저온잠열축열시스템의 운전특성에 관한 연구로는 셀-튜브형 잠열축열조를 사용하
여 유체의 유입온도와 유량을 변화시켜 축열시에 나타나는 축열조 내의 온도변화
및 축열특성에 대해 실험적으로 연구되었다.(1)또한 이전에 사용하던 최대 부하에
서의 운전특성만으로 빙축열시스템의 경제성을 비교하는 방법을 보완하기 위해 변
동하는 냉방부하에 대하여 운전비용이 최소가 되는 운전방식을 도출하기 위한 이
론적인 접근방법을 제시하였다.그 결과 새로운 운전방식을 적용한 빙축열시스템의
냉동기 소용용량이 냉동기 우선방식보다 증가됨을 보였다.(2)

빙축열시스템의 최적운전에 대한 기존의 연구가 우리나라와 실정이 상이하여 국
내에서 적용할 수 있도록 국내의 전기요금제도 조건을 고려하고,국내에서 시판되
는 냉동기의 성능을 측정하여 이를 토대로 최전운전 계획을 제안하였다.(3)그 이외
에 기존의 관외착빙형에 대한 성능모델과 달리 단일캡슐의 저온축열 및 방냉 성능
을 이용한 캡슐형 빙축열조에 대한 모델(4)과 2-PCM 잠열축열시스템(5)에 대해서도
연구되었다.
에너지의 효율적인 사용을 위해 저온잠열축열시스템의 냉동기 구성요소와 축열
조에 대한 연구가 진행되고 있다.Chungetal.(6,7)은 축열조의 디퓨저 형상의 영향
에 관한 연구를 수행하여 Fr이 낮을수록 성능이 좋아지고,Re는 최적의 값이 존재
하였으며,원형 형상에서 가장 좋은 성능이 나타나는 것으로 보고하였다.그리고
Leeetal.(8)은 축열조의 온도성층을 결정하는 디퓨져에 대하여 연구하여,이를 현장
에 적용시켰다.Shinetal.(9)은 빙축열시스템이 조건에 따라 상이한 결과가 나와 실
제 시스템과 실험 시스템 간의 성능차이가 크게 나타났다.이에 S호텔의 빙축열시
스템을 대상으로 초음파 유량계를 활용한 현장 진단기법을 제시하였으며,오래된
냉동기의 성능계수가 감소할 때 유지보수 및 운전비용을 감안한 LCC(LifeCycle
Costing)분석의 필요성을 제시하였다.
저온잠열축열시스템의 제빙방법 중 하나인 큰 축열밀도와 우수한 유동성을 지닌
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아이스 슬러리에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.이에 Kim etal.(10,11)은 유동
아이스슬러리(iceslurry)를 대상으로 열교환기까지 효율적으로 수송할 수 있도록
하기 위해 배관시스템 중에서 다양한 각도를 가지는 곡관부를 대상으로 유속 등과
같은 인자들에 의한 아이스슬러리의 유동특성을 파악하여 곡관부에서의 압력손실
과 IPF변화에 대해 고찰하였다.Seungetal.(12)은 아이스 슬러리 제조와 관련하여
냉각면의 코팅이 슬러리의 부착에 미치는 영향을 검토하였다.코팅재로는 PFTE,
PE,PFA가 고려되었는데,PFTE코팅에서 부착량이 최소가 되었다.Pecketal.(13)은
굴절률 측정방법을 통해 전기노이즈의 직접적인 영향을 받지 않는 정밀한 농도측
정 및 동결점 산출 방법을 제시하였다.
저온잠열축열물질에 대한 연구로 저온잠열축열용 TMA-물계 포접화합물의 냉열
원온도 변화에 대한 열물성을 실험적으로 고찰하여 건물공조용 축열물질로서의 가
능성에 대한 연구가 이루어졌다.(14)또한 미립 잠열 슬러리의 열전도도와 밀도가 온
도 및 입자의 농도에 미치는 영향이 실험을 통하여 해석되어 열전도도는 온도의
증가에 따라 농도의 증가에 따라 감소하고 밀도는 액상일 때 온도와 농도의 증가
에 따라 감소함을 보였다.(15)그리고 잠열축열재의 열적 물성치를 측정하는 방법으
로 제안되 T-history원리와 문제점을 살펴보고 이를 해결할 수 있는 방법을 고찰
하였다.(16)

그리고 Leeetal.(17)은 저온 PCM의 잠열측정의 정밀도를 향상시키는 방안으로
시험부를 수평으로 설치한 T-history 방법에 대한 연구를 수행하였다.Kim et
al.(18-24)은 저온잠열축열시스템에 적용 가능한 포접화합물을 활용하여 시스템의 성
능계수 향상을 도모하였다.TMA 30wt%-물계 포접화합물과 이에 첨가제를 첨가하
여 과냉각도의 개선효과와 상변화온도,비열,잠열량,체적변화율 등의 열물성에 대
한 결과를 얻었다.Ahnetal.(25)는 빙축열 냉난방시스템을 4가지 방식으로 구성하
고,각 방식에 대한 운전특성 및 에너지비용을 분석하였다.
포접화합물에 대한 연구는 1810년 HumphryDavy경이 염소 수용액이 9℃이하에
서 냉각되어 고체가 형성될 수 있다는 것을 발견하였고,1823년 Faraday는 이와 같
은 고체화합물의 존재를 확인했고 그것의 합성이 거의 염소 1과 물 10의 결합인
것으로 제안했다.1948년 Oxford대학의 Powell은 결정구조에 대한 연구에서 둘 또
는 그 이상의 성분이 화학적 결합 없이 다른 분자에 의해 적절한 구조를 형성하여
분자들이 완전히 둘러싸인 즉 수소결합 된 물분자의 격자들에 기체분자가 포위 또
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는 포접된 상태의 화합물을 포접화합물이라 명명하였다.
1946년 Platteeuw와 Mandelcorn등은 포접화합물의 열적 물성치에 대한 연구를

수행하였으며,1958년 vanderWaals는 포접화합물의 통계역학적 해석결과를 발표
하였고,1965년 Huang은 포접화합물을 분류하였다.1980년대에는 Jeffrey등이 포
접화합물의 조성에 관해서 연구하였고 Handa등은 크세론,클립톤,메탄,에탄 및
프로판 등의 열용량과 엔탈피 등 열물성에 대한 연구를 하였으며 Davidson등은
기체수화물의 구조에 대해서 연구하였다.그리고 Cady는 기체수화물의 조성에 대
한 이론과 실험연구를 하였으며 현재까지 100여종이 알려져 있다.
한편 트리메틸아민(Tri-Methyl-Amine;TMA (CH3)3N)에 관한 연구로는 1930년

대 Felsing등과 Patterson등이 25℃에서 클로로포름과 물중에서 TMA의 분포도와
열용량 그리고 융해열을 실험적으로 측정한 결과를 발표하였고,1940년대에 Dayet
al.은 TMA의 증기압력,임계온도 및 임계압력을 측정한 실험결과를 발표하였다.국
내에서는 Yunetal.(26)이 테트라하이드로퓨란(Tetra-Hydro-Furan;THF,C4H8O)및
R-141a의 포접화합물을 이용한 저온축열특성에 대한 연구를 수행한 바 있으며
Chungetal.(27)은 R-141b포접화합물에서 첨가제가 과냉각에 미치는 효과에 대한
연구를 하였다.
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연연연구구구 목목목적적적 및및및 내내내용용용

저온잠열축열은 현열축열보다 단위체적당 축열밀도가 높으며 일정 온도로 방열
할 수 있어 효율적인 저온저장방식으로 주목받고 있다.현재 보편화된 저온잠열축
열시스템(빙축열시스템)의 잠열저장물질인 물은 액-고상간의 상변화의 잠열량이 크
고 무독성,무공해,저소음 및 저진동 등의 장점을 가지고 있다.그러나 물은 상변
화온도가 0℃라고는 하지만 과냉각 현상을 고려하여 상변화온도보다 훨씬 낮은 냉
매의 증발온도가 필요하며,이는 냉동기의 성적계수가 저하되고 열원기기의 용량증
가로 인한 운전비 상승 등으로 에너지 이용효율 저하를 초래한다.그러므로 건물
냉방 및 공조용 열원으로 적합한 5～7℃에서 상변화하는 저온잠열축열물질의 개
발이 필요하며 이에 요구되는 온도범위의 잠열축열물질로서 포접화합물(clathrate
compound)을 이용한 저온잠열축열시스템의 적용이 크게 기대되고 있다.
저온잠열축열물질은 매우 매력적인 축열물질임에도 불구하고 갖추어야 할 기본
적인 물성이 매우 까다로운 측면이 있다.저온잠열축열물질이 갖추어야 하는 기본
적인 조건은 다음과 같다.
․체적당 열용량이 커야 한다.
․장기간 사용하여도 열적,화학적 변화가 작아야 한다.
․상변화의 반복에 대해서 과냉각이나 상분리 현상이 없어야 한다.
․상변화의 반복에 대해서 융해잠열의 저하가 발생하지 않아야 한다.
․축열조,연교환기 등 구성 재질에 대한 부식이나 용융성이 적어야 한다.
․상변화 및 온도변화에 따른 체적변화가 작아야 한다.
․융점이 필요한 온도범위에 있어야 한다.
․독성 및 기타 위험성이 작아야 한다.
․저가이면서 쉽게 구할 수 있어야 한다.
이 외에도 저온잠열축열물질은 열전도도가 좋을 것,증기압이 작을 것 등 필요로
하는 특성은 많으나,일반적으로 위의 특성을 모두 만족시키는 물질은 없다고 보는
것이 옳다.그리고 이상과 같은 조건을 모두 갖춘 잠열축열물질을 찾는다는 것은
사실상 불가능한 일이지만 5℃ 내외에서 상변화하는 저온잠열축열물질로 포접화합
물이 주목받고 있다.(28)

포접화합물은 상분리현상이 없이 합치녹음(congruentmelting)현상을 보이면서
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비교적 큰 잠열을 가지고 있다.그러나 포접화합물도 저온잠열축열물질로 사용하기
위해서는 수용액 상태로 충전하여 사용하므로 냉각과정동안 과냉각 현상이 여전히
문제로 남아 있다.
따라서 본 연구의 목적은 물 이외 저온잠열을 저장할 수 있는 물질로서 TMA-물
계 포접화합물(TMA-Waterclathratecompound)에 대하여 TMA 농도별 냉각특성
과 첨가제에 의한 과냉각 현상의 개선정도를 연구하고자 한다.그리고 이를 잠열축
열물질로 저온잠열축열시스템에 적용하여 시스템의 운전특성과 성능계수에 대한
실험적 연구를 수행하고자 한다.
본 연구에서는 먼저 TMA(Tri-Methyl-Amine;(CH3)3N)를 농도별로 포함하고
있는 TMA-물계 포접화합물을 일정한 냉열원온도에서의 정적제빙 실험을 통하여
상변화온도와 과냉각도,비열 등과 같은 냉각특성을 분석하고자 한다.그리고 앞선
연구에서 분석한 TMA 농도별 냉각특성을 바탕으로 저온잠열축열물질로서 적용 가
능성이 높은 TMA-물계 포접화합물에 첨가제를 질량농도별로 첨가하여 냉각특성과
과냉각의 개선정도를 분석하고자 한다.이러한 연구를 수행하여 냉각특성과 과냉각
현상이 개선된 TMA-물계 포접화합물을 저온잠열축열시스템에 축열물질로 적용하
였을 때,시스템의 운전특성과 성능계수(COP)의 개선정도를 분석하여 물(pure
water)을 적용한 경우와 비교하고자 한다.
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제제제 장장장 연연연구구구이이이론론론

저저저온온온축축축열열열시시시스스스템템템(28)

저온축열시스템(Low TemperatureThermalStorageSystem)은 일반적으로 10
0℃ 이하의 저온열원을 저장하는 시스템이다.저온축열시스템은 기술적으로 큰 어
려움이 없고 냉․난방 공조 및 급탕 등 민생용으로 사용하기 적절한 온도이기 때
문에 현재 가장 널리 보급되어 있는 축열시스템이라고 할 수 있다.현재 국내에서
건물 냉방 및 공조용으로 일반적으로 이용되는 저온축열시스템의 축열 방법은 다
음과 같다.
건물 냉방 및 공조용 저온축열시스템은 하절기 주간에 필요한 냉방부하에 대응
하기 위한 심야전력을 이용하는 시스템이다.심야시간대 전력을 이용해서 저온의
물 또는 얼음의 형태로 냉열을 만들어 저장하였다가,주간에 이를 냉방에 이용하는
시스템이다.하절기 주간의 피크부하 중 20～25%가 냉방부하에 따른 것으로 추산
되기 때문에,저온축열식 냉방시스템의 이용은 국가적 전력수급의 불일치를 해소하
는데 큰 도움을 주는 시스템이다.이에 따라 한국전력 및 정부에서는 저렴한 심야
전력 요금 외에도 각종 지원금이나 세제혜택을 통하여 저온축열식 냉방시스템의
보급을 촉진하고 있다.저온축열식 냉방시스템이 널리 보급되면 주간 냉방용 전력
사용량을 심야시간대로 분산시킴으로써,충분한 전력 예비율의 확보는 물론 막대한
비용이 드는 발전소 건설을 줄일 수 있게 된다.저온축열식 냉방시스템의 특징은
다음과 같다.
① 냉방․공조가 필요한 시간보다도 냉방기기의 운전시간을 길게 할 수 있기 때문
에,냉방기기의 설비용량을 축소할 수 있다.

② 건물의 부하변동에 따라 운전하지 않고 항상 정격운전을 할 수 있으며,외기온
도가 낮은 심야시간대에 운전을 하기 때문에,냉방기기의 고효율 운전이 가능하
다.

③ 건물 내에 냉방․공조 시간대가 다른 부분이 있어도 별도의 냉방기기 없이 부
분 냉방 및 공조에 대응할 수 있다.
그러나 저온축열식 냉방시스템은 별도의 축열조와 배관설비가 필요하다는 점,냉
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열을 생산하는 시간과 소비하는 시간이 다르기 때문에 어느 정도의 열손실이 불가
피하다는 점,그리고 저온축열을 하기 때문에 일반적인 냉방방식보다는 냉동기의
성적계수가 낮다는 점 등이 단점으로 지적되고 있다.

저저저온온온현현현열열열축축축열열열

현열축열 방법은 축열물질이 가지고 있는 열용량을 이용하여 열을 저장하는 방
식이다.축열원리가 단순하여 기술적 문제점이 거의 없으며,물,자갈,벽돌 등과
같이 잘 알려져 있고 안정된 축열물질이 많다는 장점이 있다.또한 거의 무한기간
축열과 방열과정이 가역적이므로,한번 축열시스템을 구성하면 별도의 개보수가 필
요가 없다는 장점도 가지고 있다.따라서 이러한 현열축열 방법은 태양열 축열뿐만
아니라 폐열 또는 심야전력 이용 축열,계간축열 등에 광범위하게 사용되고 있다.
그러나 단위부피당 열을 저장할 수 있는 열량이 적어 큰 용량의 축열조가 필요하
며,사용온도 이상의 고온으로 축열해야 하므로 열손실이 크다는 단점도 가지고 있
다.이 밖에도 저온을 저장할 때 축열조 내 온도성층화가 제대로 이루어지 않을 경
우,방냉과정에서 저장된 열의 온도가 높아지면서 이용효율이 가변적이라는 문제점
도 가지고 있다.
그리고 다른 축열방식에 비하여 단위부피당 축열량이 작기 때문에 많은 양의 열
에너지를 저장하기 위해서는 열용량이 크고,장시간 사용하여도 열적․화학적 변화
가 적은 축열물질의 선택이 필요하다.축열물질의 밀도와 비열이 클수록 적은 체적
으로 많은 양의 에너지를 저장할 수 있는데,축열물질을 선택할 때에는 작동온도,
밀도,열전도도,증기압,점도,안정성 및 경제성 등이 고려되어야 한다.또한 축열
설비 및 시스템의 온도변화에 따라 효율이 많이 달라지고 주위 온도의 변화에 따
라서 온도가 계속적으로 변화하기 때문에,열의 저장이나 회수과정에서 온도조절
장치와 좋은 단열설비가 필수적이다.
일반적으로 가장 많이 이용되고 있는 냉방 및 공조용 저온현열축열시스템(Low
TemperatureSensibleHeatStorageSystem)의 축열물질은 물이다.이것은 물이 밀
도는 좀 작지만 비열이 커서 단위체적당 축열량이 크며,특히 쉽게 구할 수 있고
화학적으로 안정된 물질이기 때문이다.특히 쉽게 구할 수 있고 화학적으로 안정된
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물질이기 때문에 혹시 누출되더라도 큰 문제가 발생하지 않는다는 장점을 가지고
있기 때문이다.그러나 그 이용 온도범위가 0～100℃ 범위로 한정되기 때문에,이
외의 온도가 필요한 시스템에서는 사용되기 어렵다는 단점을 가지고 있다.

저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열

잠열축열은 단위체적당 축열량이 적은 현열축열의 큰 단점을 해결하는 방법이라
할 수 있다.잠열축열은 물질의 상변화 또는 전이과정에서 발생하는 잠열을 이용하
여 열을 저장하는 방법이다.물질의 상변화 과정에서는 주위와 비교적 높은 열교환
이 일어나면서 온도변화가 없기 때문에,이러한 잠열물질을 축열조에 사용할 경우
단위부피 또는 단위질량당 에너지의 저장용량이 커서 현열축열시스템보다 부피나
무게를 크게 줄일 수 있다.또한 필요로 하는 일정한 온도로 축열 및 방열을 할 수
있어 열이 이용 측면에서 현열축열보다 유리하며,필요로 하는 각 온도범위 내의
상변화온도를 갖는 잠열재가 알려져 있기 때문에 이에 대한 별도의 연구가 필요하
지 않다는 특징도 있다.
그러나 사용하는 잠열물질에 따라 냉동기 운전온도의 범위가 한정되어 있으며,
일반적인 잠열물질이 가지고 있는 부식성과 상변화시 발생하는 부피변화 등에 대
응할 수 있는 용기가 필요하다는 큰 단점이 있다.즉,잠열물질은 일반적으로 용기
내에 충전하고 이를 축열조에 넣어 사용해야 하기 때문에,용기 내 잠열물질과 전
열유체간의 열교환이 필요하며 경우에 따라 발생할 수 있는 용기파손과 이에 따른
잠열물질 누출에 의한 환경문제를 고려해야 하는 추가적인 단점도 있다.또한 무기
수화물인 경우 축열 및 방열과정의 반복 횟수가 증가함에 따라 상분리 현상과 과
냉각 현상이 발생하여 효율이 저하되는 것이 일반적이므로,이를 방지하기 위한 첨
가제나 조핵제의 개발이 필수적이라는 문제점도 지니고 있다.
저온잠열축열시스템(Low TemperatureLatentHeatStorageSystem)은 상변화온
도에서 응고되는 물질의 잠열을 저장하여 이를 녹여 융해잠열을 냉방에 이용하는
방식이며,정적 제빙방식과 동적 제빙방식이 있다.
정적 제빙방식은 관외착빙형(IceonCoil)과 캡슐형(Capsule)등과 같이 응고된
얼음 덩어리를 만들어 저장하는 방식으로,시스템이 비교적 간단하다는 장점이 있
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지만 얼음이 형성될수록 얼음 자체가 단열재 역할을 하여 제빙효율이 점차 저하한
다는 단점이 있다.또한 응고된 얼음이 만들어지기 때문에 방냉운전 시 얼음의 융
해속도가 늦어 급격한 부하변동에 효과적으로 대응하기 어려우며,축열조 내 전열
매체의 균일한 흐름이 보장되지 않아 부분적인 축냉과 방냉이 발생할 수 있다는
기술적 문제점도 지적되고 있다.
동적 제빙방식의 대표적인 시스템으로는 아이스 슬러리형(IceSlurrytype)과 하
베스트(Harvest)방식이 있다.아이스 슬러리 방식은 작은 얼음입자의 형태로 제빙
하는 제빙기를 이용하는 방식으로서,일반적으로 증발기 외벽을 스크래퍼로 휘저어
주는 방식이 상용화되어 있다.하베스트 방식(Harvesttype)은 축열조 상부에 특별
히 제작된 제빙장치를 설치하고 축열조의 물을 이곳에 순환시키면서,두께 수 mm
크기의 얼음을 만든 후 이를 축열조에 떨어뜨리는 과정을 반복하는 제빙방식이다.
이러한 동적 제빙방식은 입자가 작거나 두께가 얇은 얼음을 만들게 되어 제빙효율
및 방냉효율이 좋다는 장점이 있지만,고가의 제빙장치가 필요하고 제어장치가 다
소 복잡하다는 단점을 가지고 있다.
현재 국내에서는 대부분 정적 제빙방식의 빙축열시스템(Ice ThermalStorage
System)이 보급되고 있는데,초기에는 기술선진국으로부터의 기술 도입 또는 수입
에 의존하던 것이 최근에는 기술의 대부분을 국산화한 상태이다.이는 정적 제빙방
식이 효율면에서 여러 가지 단점은 있으나 구조가 간단하고 기술적 어려움이 적었
기 때문이며,빙축열시스템에 대한 수요도 점차 증가하여 경제성이 충분하다고 판
단되었기 때문이다.그러나 보다 효율적인 빙축열시스템,특히 부하에 대한 신속한
응답성을 갖는 속응력(internalstress)이 우수한 빙축열시스템에 대한 기대가 커지
면서,동적 제빙방식인 아이스 슬러리형 시스템에 대한 관심이 증가하고 있다.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열물물물질질질(29)

저온잠열축열물질(Low TemperatureLatentHeatStorageMaterial)은 일반적으로
100℃ 이하의 열에너지를 주로 주거 및 민생용으로 사용된다.이러한 온도범위의
열에너지를 저장할 수 있는 축열물질은 대체적으로 무기수화물이 많으며 파라핀이
나 고급지방산의 유기물도 사용이 가능하다.그러나 단위질량당 열에너지 저장용량
은 서로 비슷하지만 단위부피당 저장 용량은 무기수화물이 월등히 큰 것으로 알려
져 있다.
대체로 모든 수화염물들은 과냉각(supercooling)현상을 보이며,많은 수화물들이
비조화 용융(incongruentmelting)현상으로 상분리가 두드러지게 일어난다.이러한
두 가지 현상들은 용융열을 원활하게 이용하지 못하게 하는 가장 큰 원인으로서
상변화물질의 축열기능을 점차 감소시킨다.
그동안 이러한 문제를 해결하기 위하여 많은 연구가 진행되어 왔지만 아직 정확
한 메카니즘은 규명되지 않고 있다.부분적으로 이러한 현상을 이론적으로 설명하
려는 시도가 있기는 하지만 지금까지의 주된 연구방향은 시행착오 방법으로 진행
되고 있다.저온잠열을 축열할 수 있는 물질은 무기수화물,파라핀,유기화합물과
혼합물 등이 있다.
무기수화물은 대체로 망초라고 불리는 황산화나트륨 수화물 등이 저온잠열축열
물질로 사용되고 있다.무기수화물은 일반적으로 용융잠열과 열전도도가 크며,상
변화에 따른 부피변화가 크지 않다.열역학적 특성이 축열매체로 적합한 물질이지
만 과냉각과 상분리 현상을 나타내며,가역성이 작아 쉽게 퇴화되고 부식성이 크다
는 단점이 있다.
파라핀은 CnH2n+2로 표시되는 포화 지방족 탄화수소를 주성분으로 하는 물질로서
탄화수소는 13～50정도이고,용융점은 6～80℃의 분포를 갖는다.파라핀은 탄화수
소에 따라서 용융점은 약간씩 증가한다.그리고 파라핀의 가격이 저렴하고 반응성
이 없으며,사용온도에 따라 그 선택의 폭이 넓으며,과냉각 현상이나 상분리 현상
이 없는 것이 장점이다.
지방산과 각종 유기화합물은 용융열이 적고,값도 파라핀의 22.5배나 되어서 비
싸며 화재의 위험성이 있으므로 우수한 축열매체는 아니다.그러나 조화용융점을
갖고 있으며,과냉각 현상이 없으므로 반복되는 축열 및 방열에도 축열 기능은 거
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의 감소하지 않는다.그리고 유기화합물은 축열매체로 연구는 많이 수행되었지만
장시간에 걸친 안정성에 대한 관찰 및 보고는 거의 없다.그러나 분해하여 휘발성
물질을 발생하여 폭발의 위험성이 있을 수 있고 수분이나 유기산으로 분해될 수
있으므로 이에 대한 연구가 더욱 필요하다.
저온잠열을 저장할 수 있는 혼합물 중에서 MgBr2․6H2O를 포함한 공융혼합물은
분해할 때 Br을 방출함으로 불안정하다.또한 이 물질은 대량으로 구하기도 어렵
고,가격도 비싸다.그러나 MgCl2․6H2O는 가격도 저렴하고 전혀 독성이 없는 물
질이며,Mg(NO3)2․6H2O도 거의 독성이 없는 물질이다.이 물질은 상당히 안정하
여 반복적인 실험에도 축열성능이 저하되지는 않으나 약 7℃의 과냉각 현상이 있
다.
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포포포접접접화화화합합합물물물

포접화합물(ClathrateCompound)은 Fig.2-1과 같이 수소결합 된 물분자(H2O)의
공동(cage)속에 기체분자(Gas)가 포위 또는 포접 된 구조를 하고 있다.여기에서
수소결합의 물분자를 호스트(host)분자라 하며,여기에 포접 되는 기체분자를 게스
트(guest)분자라 한다.포접화합물의 기체분자는 주위의 물분자와 약한 vander
Waalsforce에 의해 구속되어 있어 순수한 얼음보다 높은 온도에서 수화물 결정이
생성된다.저온축열물질로서 적용 가능한 포접화합물에는 여러 종류가 있으나 프레
온 등과 같은 저비등점 화합물이 물분자에 포접되는 경우를 기체수화물(Gas
Hydrate)이라 한다.Table2-1에 나타낸 것처럼 생성열은 얼음의 잠열량과 거의 같
은 335～419kJ/kg정도이며 얼음은 0℃ 이하에서 결정이 생성되지만 기체수화물은
5～20℃로 비교적 높은 온도에서 클러스터 형태의 결정을 생성한다.
포접화합물의 저비등점 기체분자들은 수용액상태에서 화합물로 존재하면서 주위
의 물로부터 열을 흡수하여 기화한다.열을 계속 흡수하여 물의 온도가 임계분해온
도 이하가 되면 포접화합물이 생성되며,기체분자의 기화열에 상당하는 냉열을 포
접화합물의 생성엔탈피(잠열) 을 축열할 수 있다.다음과 같은 화학반응식에 의
해 물분자에 기체분자가 포접되어 포접화합물을 생성하였을 때,하나의 기체분자가
포접될 공동(cage)을 형성하기 위한 물분자의 수 은 다음과 같이 구할 수 있다.

   흡열
방열
  ․ 

  


 


×



여기서, :기체분자의 수 :물분자의 수
:가스의 질량[kg] :물의 질량[kg]
:가스의 몰수[mol] :물의 몰수[mol]
:가스의 몰중량[kg/mol] :물의 몰중량[kg/mol]

이다.
저온잠열을 축열하기 위해서는 압력을 강하시키거나,온도를 임계분해온도 이상
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으로 변화시켜 위 식의 흡열 및 분해 반응열을 이용한다.포접화합물의 결정구
조는 기체분자가 어느 공동에 포접 되느냐에 따라 구조가 달라진다.
본 연구에서 사용된 TMA-물계 포접화합물(TMA-waterclathratecompound)은
(CH3)3N와 101/4H2O로 조성된 기체수화물이며,상변화온도는 5.3℃,생성엔탈피는
Δ =41cal/g로 알려져 있다.특히 상온에서는 기체이나 암모니아기체와 같이 물에
녹아 안정한 용액을 형성하며 비등점은 30℃정도로서 축열조 설계에 어려움이 없
고,국내에서도 공급이 용이하다.TMA의 열물성값은 Table2-2에 나타내었다.
TMA(Tri-Methyl-Amine;TMA (CH3)3N ;C:60.95% H :15.35% N :23.7%)
는 Fig.2-2,Fig.2-3과 같이 1개의 질소분자와 3개의 메탄분자가 결합된 분자구조
로서 분자량 59.11의 제3아민의 일종이고,액체일 때의 비중은 0.6709이며 임계온도
161℃,증기밀도 2(공기=1)이다.에테르,클로로포름,알콜계에 가용성이며,보통강
(普通鋼)은 부식시키지 않는다.특유한 냄새가 있는 무색의 기체로서 메탄올과 암
모니아의 혼합물을 10～20기압하에서 알루미나,기타 탈수촉매에 -450～500℃로
통과시켜 3종의 메틸아민 혼합물을 얻는다.다른 이름들은 Methylamine,N,
N-dimethyl-,Methanamine,N,N-dimethyl-,N,N-Di-methylmethanamine으로 불
린다.
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Fig.2-1 Clathratecompoundstructure.

Clathrate Ice

Densityofthermalstorage 335～418.6kJ/kg 335kJ/kg

Phasechangetemperature 5～20℃ 0℃

Heattransfermethod Directcontact Indirect

Table2-1 Comparisonofgashydrateandiceinlow temperaturethermal
storagematerials.
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Fig.2-2 Trimethylaminechemicalstructure.

Fig.2-3 Trimethylaminechemical3Dstructure.

Clathrate

Idealproperties Critical
decomposition Criticalproperties

Boiling
pt.[℃]

Freezing
pt.[℃]

hydrate
number

temp.
[℃]

Pressure
[kPa]

temp.
[℃]

Pressure
[kPa]

Specific
volume
[m3/kg]

TMA
(CH3)3N

2.9 -117.2 11 5.3 - 160.2 4090.0 0.00429

Table2-2 CharacteristicsofTMA.(30)
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열물물물질질질의의의 냉냉냉각각각특특특성성성 이이이론론론

저온잠열축열시스템을 설계하기 위한 고려사항 중에는 냉열을 저장할 상변화물
질의 냉각특성이라 할 수 있다.주요 냉각특성으로는 상변화온도와 과냉각도,비열,
잠열량 등이 있다.
상변화온도(Phasechangetemperature)는 저온잠열축열물질이 응고되는 온도로서
Fig.2-4와 같은 냉각곡선에서 이다.저온잠열축열물질이 냉각과정 동안 액체에
서 고체로의 동결이 시작되어 일정한 온도를 유지하며 응고잠열을 방출할 때를 상
변화온도로 정의한다.
과냉각도(Supercoolingdgree)는 저온잠열축열물질의 과냉각의 정도이며,Fig.2-4
에서 냉각과정 동안 과냉각 상태를 유지한 최저온도 와 상변화온도 와의 온도
차로서 식 (1)과 같이 정의한다.

    (1)

Fig.2-4 Thecoolingcurveoflow temperaturelatentheatstorage
materialforcoolingcharacteristicmeasurement.
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과냉각도는 수용액의 부피,순도,냉각속도,용기표면의 상태,용액의 교반 상태
등에 따라서 달라진다.그리고 과냉각 현상을 열전달 측면에서 생각한다면 냉각시
상변화온도에 이르러 즉시 저온축열물질로부터 잠열방출이 시작되어야만 저온축열
물질로부터 신속히 열을 회수할 수 있다.그러나 과냉각 현상에 의하여 한동안 잠
열방출이 유보된 채 현열을 방출하게 되고 저온축열물질의 열출입 속도가 그만큼
늦어지게 된다.그리고 저온잠열축열물질의 상변화온도에서 상변화하지 않고 과냉
각도만큼 냉각된 후 결정을 생성함에 따라 냉동기의 운전시간 증가에 따른 전력사
용량이 늘어나게 되고 성능계수 저하의 원인이 될 수 있다.
종래부터 물의 과냉각 현상에 관한 연구는 많이 수행되고 있지만,그 대부분이
기상학적 시점에서부터 미소 액적계(微小 液滴系)를 대상으로 한 것이다.대표적인
것으로서는 Bigg가 다른 종에 소수성(疏水性)액체 중에 뜨는 과냉각 액체의 응고
과정을 통계적으로 취급하고,액체 부피의 감소 및 냉각속도의 증가와 함께 과냉각
도가 증가되는 것을 보고하였다.長島 등은 비교적 부피에 큰 계(系)를 대상으로서
순수 과냉각 현상에 대해서 실험적인 검토를 수행하였고,Bigg가 보고했던 미소 액
적계의 부피와 과냉각도의 관계가 부피가 큰 계에 있어서도 확장되었던 것을 확인
하였다.또한 斉藤 등은 각종의 금속재질,표면 거칠기를 가지고 있는 냉각면상에
서의 순수 과냉각현상에 대해서 확률적인 방법을 사용하고,실험적 결과를 정리하
여 냉각면 재질에 의한 과냉각 해소효과는 적지만 그 표면거칠기가 큰 것 일수록
과냉각 해소효과가 있는 것으로 보고하였다.더욱이 斉藤 등은 유리시험관내에 과
냉각수 안에 대류,진동,충격 등에 외적 자극요인을 주는 것에 의한 과냉각도에
영향을 미치는 것에 대해서 조사하고 있다.그리고 대류 및 진동에 대해서는 과냉
각 상태는 안정하지만 고체벽간의 미세한 기복(起伏)에 끼어있는 물에 외부충격을
가하여 국소적 고압부분을 생성시키면 빙핵이 되고 얻어지는 크기가 있는 물분자
클러스터를 형성하여 과냉각 상태에서 해방되는 것을 제시하였다.한편 수용액의
과냉각 현상에 대한 연구는 극히 적고,더욱이 Pruppacher에 의한 각종 무기물질
을 용질로 한 수용액의 액적을 대상으로 한 연구가 받아들여진 정도이다.
Pruppacher는 용질에 물리적 구조가 과냉각 용액으로부터의 빙핵 생성에 미묘한
영향을 주고 그 결과 수용액에 과냉각도는 순수 과냉각도에 비해 0～2K정도 증가
한다는 결과를 얻었다.그러나 수용액의 농도와 유기물질을 용질로 한 경우에 과냉
각도에 미치는 영향 등에 대해서의 정량적 검토는 수행되지 않고 있다.더욱이
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Pruppacher가 서술하고 있는 용질에 물리적 구조의 과냉각 상태에 대한 영향이 불
균질핵생성에 크게 의존하는 것 같은 용기 내에 비교적 부피가 큰 계에 대해서도
적용할 수 있는가 등,수용액에 과냉각 현상에 대한 불명확한 점이 많이 남겨져 있
는 현 상황이다.(31,32)

비열(specificheat)은 저온잠열축열물질과 증류수(purewater)가 같은 양을 충전
한 용기를 냉각곡선 Fig.2-4에서 냉각 시작온도 로 일정하게 유지시킨 후 냉열원
온도가 일정하게 유지된 저온실험조 내에서 동시에 냉각하여 두 물질의 온도가
에서 까지 변하는 동안의 시간변화량을 이용하여 다음 식 (2)으로부터 비열을 정
의할 수 있다.


 

     (2)

여기서, Δ :온도 에서 까지의 증류수냉각 소요시간[sec]
Δ :온도 에서 까지의 저온잠열축열재 냉각 소요시간[sec]
:저온축열물질의 비열 [kJ/kgK]
:증류수의 비열 [kJ/kgK]
:충전용기의 물당량(waterequivalent)[kg]
:저온잠열축열물질의 충전 질량 [kg]
:증류수의 충전 질량 [kg]

이며,충전용기의 물당량 는 다음과 같이 구할 수 있다.

 

 ×

여기서, :충전용기의 비열 [kJ/kgK]
:충전용기의 질량 [kg]

이다.
체적변화율(RateofVolumeChange)은 잠열물질을 충전할 용기와 잠열축열시스
템의 축열조의 설계에서 중요한 요소이다.냉각과정에서 액체상태의 저온잠열축열



-21-

물질의 체적( )과 고체로의 상변화를 마친 물질의 체적( )을 측정하여 식 (3)에
의하여 체적변화율을 정의할 수 있다.






  
×  [%] (3)

잠열량이란 물질이 온도․압력의 변화를 보이지 않고 평형을 유지하면서 한 상
(相)에서 다른 상으로 상변화할 때의 흡열 또는 발열 반응을 말한다.저온잠열축열
시스템에서는 냉각과정에서의 액체에서 고체로 상이 변할 때 발생하는 잠열을 저
장하여 주간 냉방에 이용하게 된다.
잠열량은 용기에 충전된 저온잠열축열물질을 잠열량 측정 실험장치로부터 취득
한 데이터에 의하여 Fig.2-5와 같은 냉각곡선을 얻을 수 있으며,이로부터 상변화
하는 시간 [sec]동안 열량계내에 충전된 전열유체(brine)가 흡수한 현열량과 저온
잠열축열물질의 상변화에 필요한 열량을 분석하여 저온잠열축열물질의 잠열량으로
정의할 수 있다.
저온잠열축열물질의 단위질량당 잠열량 [kJ/kg]은

 

 (4)

이며,여기에서 :축열물질이 상변화하며 시간 동안 방출한 열량[kJ]
:축열물질의 질량[kg]

이다.그리고 상변화 시간 동안 축열물질과 Bottle이 방출한 전체열량 [kJ]는

   

      

(5)

이며,여기에서, :용기가 시간 동안 방출한 열량[kJ]
:축열물질의 비열[kJ/kg℃]

Δ :시간 동안 축열물질의 온도변화[℃]
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:PyrexBottle의 질량[kg]
:PyrexBottle의 비열[kJ/kg℃]

Δ :시간 동안 용기의 온도변화[℃]
이다.따라서 은

    

     

(6)

이다.
또한 는 시간 동안 열량계내 브라인이 흡수한 현열량 와 대기온도에 의한
열량계내 브라인의 단위시간당 열흡수량 [kJ/sec]를 고려하여 다음과 같이 나타
낼 수 있다.

    
 (7)

는 시간 동안 브라인이 흡수한 현열량이므로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

     (8)

여기에서,Δ 는 시간 동안 브라인의 온도변화[℃]이다.그리고 열량계는 Fig.2-6
과 같이 주위 외기와의 열교환에 의하여 열을 흡수하면서 온도가 상승하게 된다.
이때,브라인이 단위시간당 주위로부터 흡수한 열량  은

   

 (9)

이며, 는 Fig.2-6에서 온도 에서 까지의 온도변화이며, 는 온도 일 때
의 시간 에서 온도 일때의 시간 까지의 시간변화이다.
따라서 식 (3)～(8)에 의하여 저온잠열축열물질의 단위질량당 잠열량 은
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 

  


 
   



    
     

(10)

이다.

Fig.2-5 Thecoolingcurveofmaterialforlatentheat
measurement.

Fig.2-6 Theheatlossoftestchamber.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열시시시스스스템템템의의의 운운운전전전특특특성성성 이이이론론론

Fig.2-7과 같이 구성된 저온잠열축열시스템에서,각 부분 입․출구의 온도와 압
력을 측정하여 엔탈피(enthalpy)는 Fig.2-8과 같은 P-h선도로부터 구할 수 있다.
이로부터 저온잠열축열시스템의 운전특성으로서 압축기 압축일량과 냉동효과,응축
열량 등을 구할 수 있으며,성능계수는 압축기와 축열조 내를 순환하는 냉매의
입․출구 엔탈피 의하여 계산할 수 있다.
압축기(compressor)가 증발기로부터 흡수한 냉매가스를 압축하는데 필요한 동력
으로서,단위시간당 냉매 1kg을 압축하는데 필요한 압축일량[kJ/kg]은 압축기 입․
출구의 엔탈피 차이로서 식 (11)에 의해 구할 수 있다.

   (11)

여기에서  :압축기 입구의 엔탈피
 :압축기 출구의 엔탈피

이다.
냉동효과(refrigerationeffect)는 냉매가 증발기(evaporator)내에서 흡입하는 열
량으로서,증발기 입출구의 엔탈피 차이로서 식 (12)에 의해 구할 수 있다.

   (12)

여기에서  :증발기 입구의 엔탈피
 :증발기 출구의 엔탈피

이다.
응축열량(condensing quantity)은 압축기에서 토출된 냉매가스는 응축기
(condenser)에서 열을 방출하고 응축하게 되는데,이때 방출하는 열량은 열역학 제
1법칙(에너지보존의 법칙)으로부터 증발기에서 흡수한 열량과 압축기에서 주어진
일량과의 합으로 다음과 같이 식 (13)에 의해 구할 수 있다.
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  

    

(13)

냉동사이클의 효율은 성능계수(CoefficientofPerformance,COP)로 표시하게 되
는데,일반적으로 열기관에서는 효율이란 용어를 사용하는데,냉동사이클은 열을
저온에서 고온으로 이동시키는 열펌프 원리이므로 압축기에서 가해진 열량과 실제
출력으로 나타내는 일 즉,냉동효과를 비교하면 냉동효과 쪽이 훨씬 큰 값이 된다.
따라서 일반적으로 효율이라 부르지 않고 성능계수라고 부른다.성능계수는 다음과
같이 식 (14)에 의해 구할 수 있다.

압축기일량
냉동효과 

 

  (14)
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Fig.2-7 Thecoolingcycleoflow temperaturelatentheatstoragesystem.

7G7G7G7G

Fig.2-8 P-hchartoflow temperaturelatentheatstoragesystem.
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제제제 장장장 실실실험험험 장장장치치치 및및및 방방방법법법

저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열물물물질질질의의의 냉냉냉각각각특특특성성성 실실실험험험장장장치치치

본 논문은 건물 냉방 및 공조용 저온잠열축열물질의 냉각과정동안에 나타난 냉
각특성을 실험적으로 연구하기 위한 실험장치를 구성하여 TMA-물계 포접화합물의
TMA 농도별 냉각특성과 이에 첨가제를 첨가한 경우의 과냉각 개선효과를 실험적
으로 고찰하였다.저온잠열축열물질의 냉각과정동안의 냉각특성으로 상변화온도와
과냉각도 및 비열을 실험데이터로부터 분석하였으며,별도의 실험장치를 구성하여
체적변화율을 측정하였다.
본 연구에서는 저온잠열축열물질의 냉각과정에서 상변화온도,과냉각,비열 등
냉각특성을 측정하기 위하여 Fig.3-1및 Photo.3-1과 같은 실험장치를 제작하였으
며 실험장치의 주요사양은 Table3-1에 정리하였다.저온실험조는 두께 10㎜인 아
크릴 재질로 제작한 후 단열을 위하여 두께 100㎜의 단열재를 사용하여 외부온도
의 영향을 최소화 하였다.저온잠열축열물질을 충전하기 위한 용기는 Pyrex재질의
Bottle을 사용하였으며 용기 내에는 K-type열전대(thermocouple)를 설치하여 온도
를 측정하였다.PyrexBottle은 아크릴판에 같은 간격으로 고정하여 실험조 내에서
냉각이 안정적으로 이루어 질 수 있게 하였다.그리고 왕복압축식냉동기와 저온항
온조,원심식 순환펌프를 실험조와 연결하여 시스템을 구성하여 저온잠열축열물질
을 충전한 PyrexBottle세트가 장착된 실험조 내에는 일정한 온도의 냉열원 매체인
부동액을 연속적으로 순환되도록 하였다.이와 같은 실험장치는 DataAcquisition
System으로 계측하여 이에 연결된 PC에 데이터를 기록하고,모니터에서 관찰할 수
있도록 구성하였다.
저온잠열축열물질의 충전 용기는 PyrexBottle을 사용하였으며,Fig.3-2와 같이
Bottle내에 K-type열전대를 삽입하여 냉각과정에서 물질의 냉각특성을 측정하였
다.용기의 뚜껑에 열전대를 설치한 구멍은 epoxy를 이용하여 실험물질이 누출되
는 것을 방지하였다.PyrexBottleSet를 Photo3-2와 같이 시약이 충전된 실험조의
아크릴 판에 같은 간격으로 고정하여 냉각시켰다.
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Cooling UnitCooling UnitCooling UnitCooling Unit

CondenserCondenserCondenserCondenser

Storage TankStorage TankStorage TankStorage Tank

TestTestTestTest
ChamberChamberChamberChamber

Data Data Data Data 
acquisitionacquisitionacquisitionacquisition

& PC& PC& PC& PC

Fig.3-1 Schematicdiagram ofcoolingcharacteristicstest.

Photo3-1 Thecoolingcharacteristicstester.



-29-

Refrigerator 3R/T

Testchamber
(Low temp.,Hightemp.)

Acrylic
47㎜×30㎜×30㎜(width×lengt×height)

Constanttemp.bath
(Low temp.) 224ℓ

Constanttemp.bath
(Hightemp.)

ScientificCo.,LTD:VS-190CS
(Range:-20℃～200℃,Accuracy:±0.01℃)

Circulationpump
(Low temp.) LGPW-K132M

Circulationpump
(Hightemp.) LGPM-250PD

Dataacquisition DA100:YokogawaElectricCo.

Thermocouple K-type
0.25㎜,Range:-200～300℃)

Table3-1 Basicspecificationsoftheusedexperimentalapparatus.
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①①①①

②②②②

④④④④

③③③③

① Epoxy
② Silicon

③ Capillarytube
④ Thermocouple

Fig.3-2 PyrexBottleSet.

Photo3-2 PyrexBottleinTestChamber.
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체적변화율 측정장치는 온도변화에 의한 체적변화를 측정하기 위해서 Photo3-3
과 같이 K-type열전대가 설치된 25㎖ 삼각플라스크와 0.1㎖ 피펫(측정 정도 0.01
㎖)을 이용하여 실험장치를 제작하였다.

Photo3-3 VolumeChangetester.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열물물물질질질의의의 냉냉냉각각각특특특성성성 실실실험험험

본 논문은 저온잠열축열물질로서 TMA-물계 포접화합물의 TMA 농도별 냉각특
성과 이에 첨가제를 첨가한 경우의 과냉각 개선 효과를 앞에서 설명한 실험장치에
의하여 연구하였다.
TMA 농도별 냉각특성 실험은 저온잠열축열물질로서 포접화합물의 TMA 농도에
따른 냉각과정 중에서의 냉각특성을 연구하기 위하여 TMA 20～25wt%의 농도로
제조된 TMA 수용액을 사용하였다.냉열원온도 -5℃의 저온실험조에서 Pyrex
Bottleset에 TMA가 농도별로 첨가된 수용액과 증류수(purewater)60g을 각각 충
전하여 냉각실험을 50회 반복하였다.이와 같은 냉각실험을 통하여 얻은 데이터에
의하여 상변화온도와 과냉각도 및 비열 등의 냉각특성을 분석하였다.
다음으로 TMA 농도에 따른 냉각실험을 통하여 저온잠열축열물질로 적용 가능한
TMA 농도를 선택하여 과냉각 개선을 위하여 첨가제를 첨가하였을 때의 냉각특성
을 실험적으로 연구하였다.
TMA는 (CH3)3N(G)+101/4H2O(L)⇔(CH3)3N․101/4H2O(S)과 같은 조성으로 수소
결합된 물분자에 TMA 기체분자가 포접되어 화합물을 이루며 cluster를 형성하는
화학적 특성을 가지고 있다.그러나 포접화합물을 생성하는 상변화온도에서 클러스
터를 형성하지 못하고 액체 상태로 남아 있는 과냉각 현상을 나타낸다.과냉각 현
상은 저온잠열축열시스템의 효율에 영향을 미치는 요인이기 때문에 저온잠열을 축
열하는 물질은 과냉각 억제효과를 얻기 위한 첨가제 선택이 대단히 중요하다.과냉
각현상을 억제하기 위한 첨가제의 선택 기준은 일반적으로 결정의 형태
(isomorphous)와 결정표면의 결정성장 방위(isoepitaxial)및 결정의 특징(isotypical)
이 같은 물질을 선택하게 된다.이러한 기준에 따라 TMA-물계 포접화합물의 과냉
각 개선을 위하여 첨가한 첨가제는 분자구성과 유사한 유기화합물 중에서 TMA 수
화물에 수용성인 아세톤(Acetone;CH3COCH3)과 에탄올(Ethanol(C2H5OH)및 에
틸렌글리콜(EthyleneGlycol;HO(CH2)2OH)등이 있다.
주요 첨가제들의 물리․화학적 특성은 다음과 같으며,열물성은 Table3-2에 정
리하였다.
Acetone(CH3COCH3)은 대표적인 케톤(ketone)이며 무색 유동성의 액체로서 특이
한 냄새가 있는 무색 액체이며 휘발성 물질이다.휘발유에는 임의의 어느 비율에서
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도 녹으며,물,알코올,에테르,클로로포름에서도 녹는다.분자량 58.08,증발열 125
cal/g(56.5℃)이다.
Ethanol(C2H5OH)은 무색투명한 휘발성 및 가연성 액체로 자극적인 냄새와 상쾌
한 향기가 있다.증기압은 40mmHg(19℃),증기밀도는 1.6,-100℃에서도 얼지 않
는다.인화점은 12.8℃로 물에는 임의의 비율로 혼합되고 그 때 발열하여 체적이
줄어든다.C2H5OH :3H2O의 비율에서는 체적의 감소가 최대로 된다.에테르,클로
로포름,글리세린 등 각종 휘발성 기름에도 혼화된다.점성율(粘性率)1.20×10-2
g/cm․sec(20℃),표면장력(20℃ 공기와)22.3dyn/cm,액체의 비열 0.547cal/g℃,
기체의 정압비열 cp=0.454 cal/g℃,cp/cv=1.13,열전도도 0.46×10-3 cal/cm․sec
․℃,증발열(0℃)229cal/g, =1.3623,유전율(誘電率)25이다.
EthyleneGlycol(HO(CH2)2OH)은 분자량 62.07의 가장 간단한 2價 알코올이며,
무색점조(無色粘稠)한 감미(甘味)가 있는 액체이다.물,알코올에 가용성(可溶性)을
갖으며,에테르에 난용성(難容性)을 갖는다.습기를 잘 흡수하고,물과 에탄올 및 아
세트산 등과 임의의 비율로 섞이며 산화하면 글리콜산,글리옥살,옥살산 등이 된
다.
첨가제에 의한 TMA-물계 포접화합물의 냉각특성 실험은 TMA-물계 포접화합물
에 에탄올을 질량농도 0.1wt%와 0.3wt%,0.5wt% 로 각각 첨가하여 열전대가 삽입
된 PyrexBottleset에 60g을 충전하여 냉열원온도 -6℃와 -7℃,-8℃로 일정하게
유지된 저온실험조에서 50회 반복 냉각실험을 수행하여 데이터로부터 상변화온도
와 과냉각도 및 비열 등을 분석하였으며,이에 대한 실험조건은 Table3-3에 정리
하였다.그리고 체적변화율은 에탄올을 질량농도별로 첨가한 TMA-물계 포접화합
물을 냉열원온도 -6℃와 -7℃,-8℃에서 냉각시켜 액체와 고체 상태일 때의 체적을
각각 측정하여 구하였다.
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Nucleatingagent
Characteristics

meltingpoint
[℃]

boilingpoint
[℃]

specific
gravity
(at20℃)

Acetone(CH3COCH3) -94.3 56.5 0.792

Ethanol(C2H5OH) -114.15 78.3 0.789
EthyleneGlycol
(HO(CH2)2OH) -11.5 197.5 1.113

Table3-2 CharacteristicsofAdditives.

Coolingheatsource[℃] -5,6,-7,-8

Testchamber[ℓ] 42.3

KindsoftesttubePyrexBottle

Capacity(㎖) 50

Approximate 46㎜×88㎜
(diameter×height)

Massoftestmaterial[g] 60

Repetitionnumbers 50times

Kindsoftestmaterial
․Purewater
․TMA-waterClathrateCompound
․TMA 25wt% +Additive

ConcentrationofAdditives[wt%] 0.1,0.3,0.5

Table3-3 Experimentalconditionsforfreezingandtestoflow
temperaturelatentheatstoragematerial.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열시시시스스스템템템 운운운전전전특특특성성성 실실실험험험장장장치치치

건물 냉방 및 공조를 위한 저온축열시스템은 전기에너지를 축열물질의 현열 또
는 잠열의 형태로 변환하여 열에너지를 저장하는 시스템이다.이 중 저온잠열축열
시스템은 상변화온도에서 응고되는 물질의 잠열을 저장하여 이를 녹여 융해잠열을
냉방에 이용하는 방식이다.저온잠열축열시스템은 정적 제빙방식과 동적 제빙방식
이 있다.
본 논문은 정적 제빙방식의 저온잠열축열시스템을 사용하여 저온잠열축열물질을
PyrexTube에 충전하여 실험적 연구를 수행하였다.연구에 사용한 시스템은 Tube
에 축열물질을 충전하여 축열조(StorageTank)의 전열유체(brine)와 열교환하여 제
빙되는 방식이다.
Fig.3-3및 Photo3-4와 같이 표준냉동사이클과 필터 드라이어(filterdrier),액분
리기 및 솔레이노이드 밸브(solenoidvalve)등으로 구성하였다.그리고 시스템의
압축기(compressor)와 응축기(condenser),팽창밸브(expansion valve)및 증발기
(evaporator)의 입․출구에는 열전대와 압력센서를 설치하여 시스템 운전 상태를
측정하였다.그리고 이와 같이 구성된 시스템은 시퀀스(sequence)회로에 의하여
제어 및 운전 하였다.
저온잠열축열물질이 충전 되어진 PyrexTubeset에는 Fig.3-4와 같이 K-type열
전대를 삽입하여 시스템의 제빙운전 중 물질의 온도변화를 측정하였다.축열물질이
충전된 Tube는 Fig.3-5와 같이 아크릴로 제작한 사각 축열조에 같은 간격으로 배
치하였으며,축열조 내에는 수중펌프를 설치하여 전열유체(brine)의 온도구배가 균
일하게 유지될 수 있도록 교반시키며 실험을 수행하였다.연구에 이용한 저온잠열
축열시스템의 사양을 Table3-4에 정리하였다.
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Fig3-3 Schematicdiagram oflow temperaturelatentheatstoragesystem.

Photo3-4 Low temperaturelatentheatstoragesystem.
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EpoxyEpoxyEpoxyEpoxy

SiliconSiliconSiliconSilicon

Capillary Capillary Capillary Capillary TubeTubeTubeTube

ThermocoupleThermocoupleThermocoupleThermocouple

Fig.3-4 PyrexTubeset.

Fig.3-5 Storagetankoflow temperaturelatentheatstoragesystem.
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Compressor 1HP,RefrigeratorformiddleTemperature

Condenser 1HP,Heatexchangerbyaircooling

Expansionvalve 0.5～1.5tons,-10℃

Evaporator&StorageTank AcrylicChamber,Antifreezingsolution(-30℃)
400×300×420(width×lengt×heightmm)

Filterdrier ⅜″,Weldingtype

Receiver 1HP,MaxWP450PSIG

Valve Solenoidvalve⅜″,Weldingtype

Refrigerant R22,2.2kg

Thermocouple T-type
0.25㎜,Range:-200～300℃)

Pressuresensor VPRK-A1(-1～35Bar)C-6C,VALCOM.CO.Lt

Table3-4 Basicspecificationsoflow temperaturelatentheatstoragesystem.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열시시시스스스템템템의의의 운운운전전전특특특성성성 실실실험험험

본 논문의 저온잠열축열시스템의 축열물질은 PyrexTubeset에 150g씩 충전하여
12set을 전열유체인 부동액이 채워진 축열조에서 제빙되는 정적 제빙방식에 의하여
실험적 연구를 수행하였다.
저온잠열축열시스템은 Fig.3-6과 같은 시퀀스 제어(sequencecontrol)회로에 의
하여 운전되었다.시스템 운전을 위한 제어회로는 누름버튼(Push Button ;PB1,
PB2)에 의하여 운전과 멈춤을 수동적으로 제어할 수 있으며,시스템 운전은 온도조
절기(TemperatureController;TC)에 의하여 축열조에 채워진 전열유체의 온도를
제어하고 이에 따라 시스템이 운전되도록 회로를 구성하였다.축열조의 전열유체
온도는 -3℃로 설정하고 시스템의 제어편차(controldeviation)는 설정온도±5℃로 하
여 -8℃의 전열유체가 되도록 운전하였다.이와 같이 제어편차를 설정하지 않으면,
전열유체의 온도에 따라 압축기 및 기타 구성장치가 ON/OFF를 자주 반복하게 되
어 시스템의 열적부하가 증가하고 수명이 단축되기 때문이다.이와 같은 저온잠열
축열시스템의 구성장치 입․출구에는 T-type열전대와 압력센서를 설치하여 각 부
분의 운전 중 냉매의 온도와 압력을 측정하여 시스템의 운전특성과 성능계수를 분
석하는데 이용하였다.저온잠열축열시스템의 운전특성에 대한 연구를 위한 실험조
건은 Table3-5에 정리하였다.
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SolenoidValve
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Fig.3-6 Sequencecontrolcircuitoflow temperaturelatentheatstoragesystem.
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ControlTemperature[℃]
BrineTemperature[℃] -8

SettingTemperature[℃] -3

Controldeviation[℃] ±5

StorageTank[ℓ] 36

PyrexTube 38㎜×170㎜
(diameter×height)

Massoftestmaterial[g] 150

Storagematerials
․Purewater
․TMA25wt%-Water
․TMA 25wt% +Ethanol0.5wt%

Table3-5 Experimentalconditionsforoperation oflow temperaturelatent
heatstoragesystem
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제제제 장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열물물물질질질의의의 냉냉냉각각각특특특성성성

농농농도도도별별별 냉냉냉각각각특특특성성성

본 논문은 TMA-물계 포접화합물에 대하여 그 냉각특성을 TMA의 농도에 따라
실험적으로 연구하였다.PyrexBottle에 TMA가 20～25wt%로 포함된 TMA-물계 포
접화합물을 60g씩 충전하여 고온실험조에서 20℃의 온도로 유지시킨 후,냉열원온
도가 -5℃로 일정하게 유지된 저온실험조에서 냉각하였다.그리고 냉각과정동안의
데이터는 Dataacquisitionsystem과 PC를 이용하여 취득하였다.TMA-물계 포접화
합물의 데이터와 Fig.4-1～4-6과 같은 냉각곡선으로부터 상변화온도와 과냉각도,
액상유지시간 및 비열 등과 같은 냉각특성을 분석하여 Table4-1～4-3에 평균값들
을 신뢰수준 95%에 대한 신뢰구간과 함께 표시하였다.
TMA를 질량농도별로 포함하고 있는 TMA-물계 포접화합물들은 냉각곡선 Fig.
4-1～4-6과 같이 냉각초기온도 20℃부터 과냉각 최저온도까지 급격한 변화를 보였
으며,냉열원온도 -5℃에 가까워질수록 온도변화가 둔화되는 온도변화를 나타내었
다.그리고 과냉각 최저온도에 도달한 TMA-물계 포접화합물은 거의 수직에 가까
운 온도 변화를 보인 후,상변화온도에 도달하여 TMA 기체분자와 수소결합의 물
분자가 결합하여 클러스터 형태의 포접화합물을 이루며 응고되었다.또한 TMA-물
계 포접화합물을 저온실험조(-5℃)에서 냉각과정과 고온실험조(20℃)에서 방냉과정
을 반복하는 동안 용기 내에서 상분리와 온도성층화 현상은 나타나지 않았으며 이
는 포접화합물을 이루는 물질간에 합치녹음(congruentmelting)을 하기 때문이다.
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Fig.4-1 ThecoolingcurveofTMA 20wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-2 ThecoolingcurveofTMA 21wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-3 ThecoolingcurveofTMA 22wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-4 ThecoolingcurveofTMA 23wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-5 ThecoolingcurveofTMA 24wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-6 ThecoolingcurveofTMA 25wt%-waterclathratecompoundat
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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상상상변변변화화화온온온도도도

TMA 농도별 평균 상변화온도는 Table4-1에 정리하였으며,Fig.4-7과 같이
나타내었다.
상변화온도는 TMA의 질량농도에 따라 순수한 물보다 높은 평균 5.4～5.8℃
를 나타내었으며,Fig.4-7과 같이 TMA의 질량농도가 높을수록 상변화온도가
높게 나타났다.냉각실험을 반복하면서 TMA 20～24wt%를 포함하고 있는 경우
에는 상변화율이 30～57% 이었으며,TMA 25wt%를 포함한 포접화합물은 평균
5.8℃의 상변화온도로서 가장 높게 나타났고,반복실험 50회 중 94%가 상변화를 하
였다.
TMA를 24wt% 이하로 포함한 포접화합물은 과냉각도가 큰 물의 비율이 높기 때
문에 2시간(7200sec)이상의 냉각과정동안 과냉각을 해소하지 못 하고 상변화하지
못 한 것으로 사료된다.그리고 동시에 냉각시켰던 물(purewater)의 경우에는 반
복 냉각실험동안 상변화를 하지 않았는데,이는 순수한 물(purewater)은 빙핵(氷核
;freezingnucleus)에 의한 얼음결정(icecrystallization)이 생성되지만 TMA-물계 포
접화합물은 물의 어는점(0℃)보다 높은 온도에서 물분자(H2O)들이 공동(cage:host
molecule)의 공간을 형성하고 이 안에 TMA(CH3)3N)기체분자(gasmolecule :
guestmolecule)가 끼어 들어가 포접화합물을 형성하면서 클러스터(cluster)형태로
응고되기 때문이다.
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TMAconcentration
(wt%) 20 21 22 23 24 25

(℃)
5.4
±0.082

5.6
±0.054

5.6
±0.022

5.7
±0.172

5.7
±0.119

5.8
±0.033

Table4-1 Thephasechangetemperature()ofTMA-waterclathrate
compounds.
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Fig.4-7 Thephasechangetemperatureasweightconcentrationof
TMAatcoolingsourcetemperatureof-5℃.
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과과과냉냉냉각각각도도도

정지상태의 저온잠열축열물질의 냉각과정동안에서 과냉각과 액상유지시간에 영
향을 미친 인자들은 충전용량,용기의 재질 및 안쪽 표면의 거칠기와 형상,그리고
충전용기 내의 물질과 전열유체간의 열전달률에 영향을 줄 수 있는 냉각속도 및
냉열원온도,축열탱크 내에서의 유동에 의한 충전용기의 진동 및 충격 등의 외적
요인들이 있다.또한 물질내의 이(異)물질에 의한 불균질빙핵(不均質氷核)생성으로
과냉각이 해소되어 응고되는데 순수한 물의 경우에는 균질빙핵(均質氷核)에 의하여
얼음결정이 되는데 과냉각수의 상변화 대부분은 부유물질에 의한 불균질빙핵에 의
한 것이라 할 수 있다.이처럼 과냉각은 물질이 갖은 고유한 열적특성이라기보다는
냉각과정에서의 외적요인들에 의한 것이다.
TMA 20～25wt%를 포함하고 있는 포접화합물을 충전한 용기(PyrexBottle)를 냉
각초기온도 20℃부터 냉열원온도 -5℃가 일정하게 유지되는 저온실험조에서 2시간
이상 냉각하였다.순수한 물은 과냉각 상태가 해소되지 않고 냉열원온도까지 냉각
되었으나,TMA를 질량농도별로 포함한 포접화합물의 경우에는 어느 정도의 액체
상태를 유지한 후 과냉각 상태가 해소되면서 상변화를 시작하였다.TMA 농도별
과냉각 특성을 Table4-2에 정리하였으며,Fig.4-8과 Fig.4-9에 과냉각도와 액상유
지시간을 나타내었다.
Fig.4-8과 같이 TMA 20～24wt%가 포함된 포접화합물이 상변화를 한 경우에는
평균 9.3～10.5℃의 과냉각도를 나타내었으며,94%의 상변화율를 보였던 TMA
25wt%-물계 포접화합물은 평균 8.0℃의 최소 과냉각도를 나타내었다.TMA의 질량
농도가 높을수록 과냉각도가 작아지는 경향을 보였으며,이는 과냉각도가 큰 물의
비율이 낮아질수록 상변화율이 증가하고,과냉각 최저온도가 높아지기 때문이다.
과냉각도는 상변화온도와 과냉각 최저온도와의 차로서,대부분의 과냉각 현상을
보이는 저온잠열축열물질은 전열유체의 온도 즉 냉열원온도까지 낮아지고 어느 정
도의 시간을 과냉각 액체 상태를 유지하게 되고 이후 과냉각 상태가 해소된 후 상
변화를 하게 된다.이러한 액상유지시간은 실제 저온잠열축열시스템에서 심야시간
에 냉동기를 가동하는 시간과 전력 사용량을 결정하는데 중용한 데이터이다.따라
서 본 논문은 TMA 20～25wt%를 포함하고 있는 포접화합물의 냉각초기온도부터
과냉각 최저온도까지의 액상유지시간( ;timeofliquidphaseretention)을 냉각과
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정동안 얻은 데이터로부터 분석하였다.
TMA 20～25wt%를 각각 포함하고 있는 TMA-물계 포접화합물은 Fig.4-9와 같
이 과냉각도가 작을수록 상변화 직전까지의 액상유지시간이 짧게 나타났다.TMA
20～24wt%가 포함된 포접화합물의 액상유지시간은 평균 2251～6181sec가 유지되었
으며,TMA 25wt%-물계 포접화합물은 평균 651sec동안 액체상태를 유지한 후 상변
화를 시작하였다.이와 같이 액상유지시간이 짧고 과냉각도가 작은 저온잠열축열물
질일수록 냉동기 가동시간을 단축시킬 수 있어 전력사용량을 줄일 수 있다.따라서
저온잠열축열물질로서 적용하기 위해서는 TMA의 농도를 25wt%로 하는 것이 유리
할 것으로 판단된다.
Fig.4-10은 냉열원온도 -5℃에서 50회 반복 냉각실험동안 TMA 20～25wt%를 포
함하고 있는 TMA-물계 포접화합물의 과냉각 최저온도()와 액상유지시간()관계
를 표시한 분포도이다.TMA 20～24wt%가 포함된 물계 포접화합물은 냉각과정동
안 과냉각 최저온도는 -5～-4℃에서,액상유지시간은 1200sec이상에서 넓게 분포하
였다.그리고 TMA 25wt%-물계 포접화합물은 다른 TMA 농도일 때보다 안정적인
상변화를 하였으며 과냉각 최저온도 -3～-0.2℃ 내에서,액상유지시간은 400～
1000sec내에 주로 분포하였다.이는 TMA 25wt% 미만으로 포함된 경우에는 과냉
각 큰 물분자(H2O)의 비율이 높기 때문에 과냉각 최저온도가 낮고 액상유지시간이
오래 걸린 것으로 판단된다.그러나 TMA 25wt%-물계 포접화합물은 물분자(H2O)
와 TMA((CH3)3N)기체분자가 화학적으로 안정된 수용액을 이루면서 상변화율이
높아지고 과냉각 최저온도와 액상유지시간의 분포가 다른 TMA 농도의 경우보다
크지 않은 것으로 판단된다.
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TMA
concentration
(wt%)

Supercoolingcharacteristics

(sec) (℃)
Δ

(℃)

20 6181 -4.8±0.133 10.2±0.095
21 4228 -4.8±0.109 10.3±0.125
22 3839 -4.9±0.076 10.5±0.077
23 2341 -4.0±0.727 9.7±0.892
24 2251 -3.6±0.783 9.3±0.876
25 651 -2.2±0.376 8.0±0.388

Table 4-2 The supercooling characteristicsofTMA-waterclathrate
compounds.
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Fig.4-8 ThesupercoolingdegreeasweightconcentrationofTMA
atcoolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-9 Thetimeofliquidphaseretentionasweightconcentration
ofTMAatcoolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-10 Thedistributionsofsupercoolingtemperatureandtimeof
liquidphaseretentionasweightconcentrationofTMA at
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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비비비열열열

열전달 속도를 크게 향상시키고 저온축열시스템을 효율적으로 사용하기 위해서
는 저온잠열축열물질의 상변화온도 이하로부터 그 이상에 걸쳐서 운전시켜야 한다.
그러므로 현열에 의한 축열량도 무시할 수 없으며,전체적으로 축열용량을 크게 하
기 위해서는 축열매체의 비열이 클수록 좋다.따라서 우수한 저온잠열축열물질의
구비조건 중 가장 중요한 것은 비열(Specificheat)이 커야 한다는 점이다.그리고
결정(crystallization)의 성장속도는 열전달 속도와 비열과 관련이 있고 이는 전체 저
온잠열축열시스템의 효율에 상당한 영향을 준다.상변화온도 이하에서 결정의 성장
속도는 과냉각도에 따라서 증가하는데 어느 정도 이상의 과냉각도에서는 결정의
성장속도가 일정해진다.축열 또는 방냉 속도는 저온잠열축열물질의 열전도도와 비
열에 의해 큰 영향을 받는데 이 속도들이 낮으면 결정핵(crystallinegerm)또는 빙
핵(freezingnucleus)이 잘 형성되지 않으나 일단 형성된 결정은 성장속도가 빠르고
큰 결정으로 자라게 된다.그러나 냉각속도를 크게 하면 작은 클러스터들이 많이
생기지만 낮은 전열유체의 온도가 필요하기 때문에 냉동기의 냉매 증발온도가 더
낮아지게 되고 이는 저온잠열축열시스템의 냉동기 성능계수를 저하시킬 수 있다.
본 논문에서는 TMA 20～25wt%를 포함한 TMA-물계 포접화합물을 60g씩 Pyrex
Bottle에 충전하여 냉열원온도 -5℃에서 냉각하는 과정에서 액체상태일 때의 비열
( )을 구하였다.냉각과정에서 비열은 TMA 20～25wt%를 포함하고 있는 포접화
합물과 증류수를 동시에 냉각하여,Fig.4-11과 같은 냉각곡선에서 15℃부터 10℃까
지 냉각되는 동안의 시간을 측정하여 식 (2)에 의하여 비열을 계산하였다.물의 비
열 는 4.186kJ/kgK이며,Δ 와 Δ 은 각각 증류수와 TMA-물계 포접화합물이
15℃부터 10℃까지 냉각되는 동안의 시간변화이다.이와 같은 방법으로 50회 반복
실험동안 구한 TMA 질량농도별 비열은 평균값과 신뢰수준 95%에 대한 신뢰구간
을 Table4-3에 정리하였으며,Fig.4-12와 같이 나타내었다.
TMA 20～25wt%를 포함하고 있는 TMA-물계 포접화합물의 비열은 TMA의 질량
농도에 따라 물의 비열보다 평균 0.135～0.687kJ/kgK낮았으며,TMA 25wt%-물계
포접화합물의 평균비열은 3.499kJ/kgK로서 다른 TMA 질량농도의 경우보다 낮게
나타났다.그리고 Fig.4-12와 같이 TMA의 질량농도가 높을수록 비열이 감소하였
으며,이는 TMA의 질량농도가 높을수록 액체 상태에서의 냉각과정동안,TMA-물
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계 포접화합물의 엔탈피가 증가하여 물분자와 TMA 분자의 결합에 의한 클러스터
생성이 빨라지는 것으로 사료된다.특히,TMA-25wt% 물계 포접화합물은 다른
TMA 질량농도의 경우보다 비열이 낮기 때문에 전열유체와의 열전달률이 증가하여
저온잠열축열물질 내에 작은 클러스터들의 생성이 빨라지면서 과냉각도가 작아지
는 것으로 판단된다.

TMA concentration
(wt%) 20 21 22 23 24 25

(kJ/kgK)
4.051
±0.069

4.022
±0.061

3.817
±0.074

3.640
±0.078

3.539
±0.037

3.499
±0.031

Table4-3 Thespecificheat( )ofTMA-waterclathratecompounds.
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Fig.4-11 TheCoolingcurvesofTMA-waterclathratecompoundsfor
thespecificheatmeasurementasweightconcentrationof
TMAatcoolingsourcetemperatureof-5℃.
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Fig.4-12 Thespecificheatasweightconcentration ofTMA at
coolingsourcetemperatureof-5℃.
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첨첨첨가가가제제제에에에 의의의한한한 물물물계계계 포포포접접접화화화합합합물물물의의의 냉냉냉각각각특특특성성성

본 논문은 TMA 25wt%를 포함하고 있는 포접화합물의 과냉각을 개선하기 위하
여 첨가제인 에탄올(ethanol;CH3CH2OH)을 질량농도별로 첨가하여 일정한 냉열
원온도에서 냉각시켰을 때의 냉각특성과 과냉각 개선효과에 대한 실험적 연구를
수행하였다.
TMA가 25wt%로 포함된 TMA-물계 포접화합물과 이에 에탄올(ethanol ;
CH3CH2OH)을 0.1wt%,0.3wt와 0.5wt%를 첨가하여 파이렉스 병에 60g씩 충전하여
고온실험조에서 20℃의 온도로 유지시킨 후,냉열원온도가 각각 -6℃,-7℃와 -8℃
로 일정하게 유지된 저온실험조에서 냉각시켰다.이와 같은 방법으로 각 냉열원온
도별로 50회씩 반복 냉각실험을 수행하였으며,에탄올이 질량농도별로 첨가된
TMA 25wt%-물계 포접화합물의 데이터와 Fig.4-13～4-21과 같은 냉각곡선으로부
터 상변화온도와 과냉각도,액상유지시간,비열 등과 같은 냉각특성을 분석하였다.
그리고 체적변화율은 냉열원온도가 -6℃,-7℃와 -8℃에서의 냉각과정동안 액체상태
의 저온잠열축열물질의 체적( )과 고체로의 상변화를 마친 물질의 체적( )을 측
정하여 구하였다.
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Fig.4-13 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.1wt% at
coolingsourcetemperatureof-6℃.
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Fig.4-14 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.1wt% at
coolingsourcetemperatureof-7℃.
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Fig.4-15 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.1wt% at
coolingsourcetemperatureof-8℃.
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Fig.4-16 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.3wt% at
coolingsourcetemperatureof-6℃.
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Fig.4-17 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.3wt% at
coolingsourcetemperatureof-7℃.
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Fig.4-18 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.3wt% at
coolingsourcetemperatureof-8℃.
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Fig.4-19 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.5wt% at
coolingsourcetemperatureof-6℃.

0 1200 2400 3600 4800 6000
-10

-5

0

5

10

15

20

25

T
em

pe
ra

tu
re

 [ °° °°
C

]

Time [sec]

 Brine
 Pure Water
 TMA 25wt%-Water clathrate compound
 TMA 25wt% + Ethanol 0.5wt%

TMA 25wt% + Ethanol 0.5wt%

Fig.4-20 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.5wt% at
coolingsourcetemperatureof-7℃.
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Fig.4-21 ThecoolingcurveofTMA 25wt% withEthanol0.5wt% at
coolingsourcetemperatureof-8℃.
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상상상변변변화화화온온온도도도

TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.1wt%와 0.3wt% 및 0.5wt%를 각각 첨
가하여 파이렉스 병에 60g씩 충전하여 냉열원온도 -6℃와 -7℃,-8℃에서 반복 냉각
실험 동안 측정한 상변화온도의 평균을 Table4-4에 표시하였으며,Fig.4-22는 에
탄올의 첨가농도에 따른 평균 상변화온도를 냉열원온도별로 나타낸 그래프이다.
에탄올을 첨가하지 않은 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 상변화온도는 냉열원온
도에 따라 평균 5.1～5.5℃를 나타내었으며,이에 에탄올 0.1wt%를 첨가한 경우에
는 평균 5.1～5.4℃를 나타내었고 에탄올 0.3wt%를 첨가한 경우에는 5.0～5.3℃를
나타내었다.그리고 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우
에는 냉열원온도에 따라 평균 5.1℃의 상변화온도를 나타내었다.
에탄올을 첨가한 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 상변화온도는 Fig.4-22와 같이
대체적으로 낮아지는 경향을 보였다.포접화합물의 상변화는 클러스터의 분절운동
제한으로부터 시작되는데 위와 같이 상변화온도가 낮아지는 것은 완전한 결정이
형성될 때까지 물분자와 TMA 분자간의 반응유도시간과 클러스터들의 크기가 다르
기 때문이라고 사료된다.그리고 물분자의 수소결합에 의한 포접화합물은 상변화온
도가 높은 특성을 가지고 있지만,이에 첨가제인 에탄올을 첨가함으로서 용액의 총
괄성에 의한 어는점 내림현상이 나타나기 때문에 상변화온도가 낮아지는 것으로
사료된다.
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Coolingsource
temperature
[℃]

Ethanol
concentration
[wt%]

Phasechange
temperature

[℃]

-6

0 5.5±0.090

0.1 5.4±0.030

0.3 5.3±0.051

0.5 5.1±0.066

-7

0 5.3±0.154

0.1 5.4±0.012

0.3 5.2±0.181

0.5 5.1±0.027

-8

0 5.1±0.060

0.1 5.1±0.129

0.3 5.0±0.026

0.5 5.1±0.035

Table 4-4 The phase change temperature ofTMA 25wt%-water
clathratecompoundwithethanol.



-64-

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

T
p 

[°
C

]

Concentration of Ethanol [wt%]

-6°C
-7°C
-8°C

Fig.4-22 ThephasechangetemperatureofTMA 25wt%-water
clathrate compound as weight concentration of
ethanol.
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과과과냉냉냉각각각도도도

본 연구에서는 TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올을 질량농도별로 첨
가하여 이를 60g씩 충전한 파이렉스병을 냉열원온도 -6℃와 -7℃ 및 -8℃에서 냉각
초기온도 20℃부터 각각 냉각하는 동안 취득한 데이터와 이에 의해 그려진 냉각곡
선으로부터 액상유지시간()과 과냉각 최저온도()및 상변화온도()를 분석하였
다.액상유지시간은 포접화합물의 냉각초기온도(20℃)부터 과냉각 최저온도까지 유
지한 시간을 분석하였으며,과냉각도(Δ )는 상변화온도와 과냉각 최저온도의 차로
구하였다.
위와 같이 분석된 값은 Table4-5에 에탄올의 질량농도별로 반복 냉각실험에 따
른 평균 과냉각도와 액상유지시간을 구하여 표시하였으며,에탄올의 첨가농도에 따
른 과냉각도와 액상유지시간을 냉열원온도별로 각각 Fig.4-23과 Fig.4-24에 표시
하였다.
에탄올을 첨가하지 않은 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 과냉각도는 냉열원온도
에 따라 각각 평균 7.5～8.0℃를 나타내었다.이에 에탄올 0.1wt%와 0.3wt%를 각
각 첨가한 경우에는 냉열원온도에 따라 평균 11.1℃와 9.5,5.8℃,그리고 8.3℃와
6.1,2.5℃를 나타내었다.에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우에는 냉열원온도에 따라 평
균 2.3℃와 2.2,2.0℃의 최소 과냉각도를 나타내었다.그리고 에탄올을 첨가하지 않
은 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 평균 액상유지시간은 냉열원온도에 따라 40
1～698sec가 소요되었으며,이에 에탄올 0.1wt%를 첨가한 경우에는 평균 423～2415
sec,에탄올 0.3wt%의 경우에는 394～731sec가 소요되었다.그리고 에탄올 0.5wt%
를 첨가한 경우에는 냉열원온도에 따라 328～406sec의 최소 액상유지시간을 나타내
었다.
과냉각도는 Fig.4-23과 같이 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를
첨가한 경우에 다른 첨가농도보다 작았으며,첨가제를 첨가하지 않은 경우보다 냉
열원온도에 따라 5.5～5.8℃가 감소하였다.그리고 액상유지시간은 Fig.4-24와 같이
최소 과냉각도 나타낸 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우에 다른 첨가농도보다 짧았으
며,첨가제를 첨가하지 않은 경우보다 227～292sec가 단축되었다.
순수한 물은 균질핵 또는 불균질핵 생성에 의하여 액체에서 고체로 상변화를 하
지만,TMA 25wt%-물계 포접화합물은 물분자의 수소결합에 TMA 기체분자가 포접
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되어 클러스터를 형성하며 상변화를 하게 된다.이때 첨가제인 에탄올 0.5wt%를
첨가한 경우,에탄올(C2H5OH)분자가 host분자인 물(H2O)분자의 수소결합을 활성
화시켜 guest분자인 TMA((CH3)3N)기체분자가 이에 포접 되면서 클러스터를 형성
하는 속도가 증가되기 때문에 냉각초기온도부터 과냉각 최저온도까지 이르는 액상
유지시간이 단축되고,과냉각이 억제되어 과냉각도가 감소되는 것으로 사료된다.
그리고 냉열원온도가 낮을수록 과냉각도가 낮은 것은 저온잠열저장물질과 전열유
체 사이의 온도차가 커져 열전달량이 증가하기 때문에 액상유지시간이 단축되고,
과냉각이 억제되는 것으로 사료된다.
Fig.4-25는 냉열원온도 -8℃에서 냉각한 경우의 액상유지시간과 과냉각 최저온도
의 관계를 나타낸 분포도이다.에탄올을 0.5wt%를 첨가한 경우의 반복 냉각실험동
안 과냉각 최저온도 2.0～4.0℃와 액상유지시간 240～420sec내에 분포하고 있어,
다른 첨가농도의 경우보다 그 분포가 넓지 않았으며,이는 TMA 25wt%-물계 포접
화합물의 화학적 특성을 더욱 안정화시키는 것으로 사료된다.
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Coolingsource
temperature
[℃]

Ethanol
concentration
[wt%]

Supercoolingdegree
Δ [℃]

Timeofliquidphase
retention
[sec]

-6

0 8.0±0.548 698

0.1 11.1±0.602 2415

0.3 8.3±0.604 731

0.5 2.3±0.091 406

-7

0 8.0±0.291 401

0.1 9.5±0.396 789

0.3 6.1±0.991 415

0.5 2.2±0.080 404

-8

0 7.5±0.291 555

0.1 5.8±0.427 423

0.3 2.5±0.182 394

0.5 2.0±0.110 328

Table 4-5 The supercooling characteristics of TMA 25wt%-water
clathratecompoundwithethanol.
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Fig.4-23 ThesupercoolingdegreeofTMA 25wt%-waterclathrate
compoundasweightconcentrationofethanol.
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비비비열열열

본 연구에서는 TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올을 0.1wt%와 0.3wt%
및 0.5wt%로 첨가하여 냉열원온도 -6℃와 -7℃,-8℃에서 증류수와 동시에 냉각시
키는 동안 측정한 데이터와 냉각곡선으로부터 15℃부터 10℃까지의 온도변화로부
터 비열을 분석하였다.이와 같이 분석한 비열은 반복실험에 따른 평균비열을
Table4-6에 정리하였으며,에탄올의 첨가농도에 따른 비열변화를 냉열원온도별로
Fig.4-27에 표시하였다.
에탄올을 첨가하지 않은 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 비열은 냉열원온도에
따라 평균 3.519～3.648kJ/kgK이었으며,이에 에탄올 0.1wt%를 첨가한 경우 평균
3.518～3.732kJ/kgK,에탄올 0.3wt%를 첨가한 경우에는 3.344～3.492kJ/kgK의 평
균비열을 나타내었다.그리고 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우의 평균비열은 냉열원
온도에 따라 평균 3.013～3.048kJ/kgK 이었으며,다른 질량농도의 경우보다 낮은
비열을 나타내었다.
Fig.4-26은 에탄올을 질량농도별로 첨가하여 냉열원온도 -8℃에서 냉각한 경우의
액상냉각곡선이며,에탄올을 첨가한 TMA 25wt%-물계 포접화합물의 경우 온도변화
가 물보다 빠른 경향을 보였다.이는 Fig.4-27과 같이 첨가제에 의하여 비열이 낮
아졌기 때문이며,특히 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우에는 다른 첨가농도에서보다
빠른 온도변화와 낮은 비열을 나타내었다.이와 같이 TMA25wt%-물계 포접화합물
에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우에 비열이 낮아져 온도변화가 빨라지게 되고 물분
자의 수소결합이 촉진되어 이것과 TMA 분자와의 포접화합물 의한 클러스터 생성
이 빨라짐으로서 액상유지시간이 짧아지고 과냉각도가 감소되는 것으로 사료된다.
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Coolingsource
temperature
[℃]

Ethanol
concentration
[wt%]

Specificheat

[kJ/kgK]

-6

0 3.519±0.079

0.1 3.518±0.042

0.3 3.344±0.081

0.5 3.013±0.088

-7

0 3.578±0.078

0.1 3.677±0.096

0.3 3.437±0.058

0.5 3.028±0.081

-8

0 3.648±0.099

0.1 3.732±0.089

0.3 3.492±0.094

0.5 3.048±0.120

Table4-6 ThespecificheatofTMA 25wt%-waterclathratecompoundwith
ethanol.
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체체체적적적변변변화화화율율율

저온잠열축열물질의 체적변화율은 액체상태일 때의 체적과 고체상태일 때의 체
적을 비교하기 위한 것으로서 충전용기 선택 및 축열조의 설계를 위해서 고려해야
할 중요한 요소이다.물을 저온잠열축열물질로 사용하고 있는 캡슐형 빙축열시스템
의 경우에는 액체에서 고체로의 상변화 후 체적이 증가하여 캡슐이 파손되어 시스
템의 사후관리에 어려움이 발생하고 있다.
체적변화율은 TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올 0.1wt%와 0.3wt% 및
0.5wt%를 첨가하여 체적변화를 측정하기 위해 제작한 용기에 25mL씩 충전하였다.
물질이 충전된 용기는 20℃로 일정하게 유지된 액체상태의 체적을 측정하고,냉열
원온도 -6℃와 -7℃,-8℃에서 각각 냉각시켜 상변화가 되어 냉열원온도까지 충분히
냉각시킨 후 고체상태의 체적을 측정하여 체적변화율을 구하였다.이와 같이 구한
체적변화율은 Table4-7에 정리하였으며,Fig.4-28에 에탄올의 첨가농도에 따른 체
적변화율을 냉열원온도별로 표시하였다.
TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올을 첨가하여 각 냉열원온도에서 상
변화된 후의 체적은 액체상태일 때보다 감소하였다.냉열원온도 -6℃에서 냉각한
경우에서 실험물질들의 체적변화율은 1.26～2.26% 감소하였고,-7℃에서는 1.57～
2.07%를 감소하였다.그리고 냉열원온도 -8℃에서의 체적변화율은 1.01～1.77%가
감소하였다.Fig.4-28과 같이 에탄올의 첨가농도가 높을수록 그리고 냉열원온도가
낮을수록 응고된 후 체적이 더 감소하는 경향을 보였다.
위와 같이 물이 상변화시 체적이 증가하는 현상과 달리 체적이 감소하는 이유는
TMA 25wt%-물계 포접화합물이 상변화과정에서 물분자가 수소결합의 공동(cage)을
형성하고 이 공동 안으로 TMA 분자가 포접되기 때문에 포접된 분자만큼 체적이
감소하는 것으로 판단된다.그리고 에탄올의 첨가농도가 높을수록 물분자의 수소결
합과 TMA 분자의 포접화합물에 의한 클러스터 생성률을 증가하면서 응고된 후 체
적이 감소하는 것으로 사료된다.또한 냉열원온도가 낮을수록 물분자의 수소결합과
TMA 분자 사이의 인력이 상승하기 때문에 체적이 더 감소되는 것으로 사료된다.
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Coolingsource
temperature
[℃]

Ethanol
concentration
[wt%]

Rateofvolumechange




×  [%]

-6

0 1.26±0.844

0.1 1.83±0.381

0.3 1.94±0.311

0.5 2.26±0.341

-7

0 1.57±0.844

0.1 1.72±0.341

0.3 1.95±0.503

0.5 2.07±0.180

-8

0 1.01±0.486

0.1 1.68±0.112

0.3 1.69±0.808

0.5 1.77±0.376

Table4-7 TherateofvolumechangeofTMA 25wt%-waterclathrate
compoundwithethanol.
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저저저온온온잠잠잠열열열축축축열열열시시시스스스템템템의의의 운운운전전전특특특성성성

저온축열시스템 중 빙축열시스템은 야간의 잉여 전력을 가지고 냉동기를 가동하
여 축열조에 냉열을 저장하며,주간에 축열조가 냉방부하의 40% 이상을 부담하고
나머지 냉방부하는 냉동기가 부담하는 시스템이다.지금까지는 물을 저온잠열축열
물질로 적용한 시스템에 대한 연구가 주를 이루고 있으나,물 이외의 물질을 이용
한 저온잠열축열시스템에 대한 연구가 많지 않다.
본 논문은 저온잠열축열물질로서 증류수와 TMA 25wt%-물계 포접화합물,에탄올
을 첨가한 TMA 25wt%-물계 포접화합물을 적용한 저온잠열축열시스템의 운전특성
을 실험적으로 고찰하였다.
저온잠열축열시스템은 축열조의 전열유체(Brine)온도에 의하여 제어되도록 시퀀
스 회로를 구성하여 운전하였다.전열유체의 온도가 -8℃가 되었을 때 시스템이 멈
추도록 하였으며,이를 위하여 시스템의 온도 컨트롤러의 설정을 -3℃로 하고 운전
편차를 ±5℃로 하였다.이러한 방법으로 저온잠열축열물질로서 증류수와 TMA
25wt%-물계 포접화합물,에탄올 0.5wt%가 첨가된 TMA 25wt%를 각각 적용한 시
스템을 운전하는 동안,축열물질의 온도변화와 시스템 각 부분의 온도,압력 측정
하였으며,이로써 엔탈피를 분석하여 시스템의 운전특성인 냉동효과,압축기의 압
축일량,응축열량과 성능계수를 구하였다.
이와 같이 시스템이 가동되는 동안 측정한 저온잠열축열물질의 온도변화와 시스
템의 각 부분의 온도와 압력 및 엔탈피 변화를 물질별로 Fig.4-29～4-32,Fig.4-3
3～4-36과 Fig.4-37～4-40에 나타내었다.
저온잠열축열물질로서 증류수(purewater)는 Fig.4-29와 같이 축열조의 충전튜브
12세트 중에서 6세트가 0℃에서 상변화를 하였고,저온잠열축열시스템은 Fig.4-3
0～4-32와 같이 축열조의 전열유체 온도가 -8℃에 이를 때까지 33분간 가동되면서
온도와 압력 및 엔탈피 변화를 나타내었다.그리고 TMA 25wt%-물계 포접화합물을
적용한 경우에는 Fig.4-33과 같이 충전튜브 전부 5～6℃에서 상변화를 하였고,시
스템은 Fig.4-34～4-36과 같이 전열유체의 온도 -8℃까지 37분 동안 가동되면서 온
도와 압력 및 엔탈피 변화를 나타내었다.TMA 25wt%에 에탄올 0.5wt%를 첨가한
저온잠열축열물질은 Fig.4-37과 같이 축열조의 충전튜브 12세트 전부가 5～6℃에
서 상변화를 하면서 잠열량을 방출하였으며,Fig.4-38～4-40과 같이 39분 동안 가
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동되면서 온도와 압력 및 엔탈피 변화를 나타내었다.
시스템의 전열유체온도 -8℃까지 가동시간은 증류수의 경우보다 TMA 25wt%-물
계 포접화합물에 에탄올을 첨가한 경우에 6분이 더 소요되었다.그리고 시스템이
가동되는 동안 축열조의 입․출구 온도차는 증류수를 적용한 경우에는 Fig.4-30으
로부터 평균 7.6℃이었으며,TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가
한 저온잠열축열물질을 적용한 경우에는 Fig.4-38로부터 평균 8.4℃이었다.이는
전열유체의 온도 -8℃가 되기 전에 충전튜브 전부 5～6℃에서 상변화를 하면서 잠
열량을 방출하여 전열유체가 축열물질로부터 흡열하는 열량이 증가하기 때문에 그
만큼 증류수의 경우보다 축열조 입․출구 온도차가 증가하고 시스템의 가동시간이
더 소요되는 것으로 판단된다.
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Fig.4-29 Thecoolingcurvesofpurewater.
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Fig.4-31 Thepressureoflow temperaturelatentheat
storagesystem incaseofpurewater.
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Fig.4-33 The cooling curvesofTMA 25wt%-waterclathrate
compound.
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Fig.4-34 Thetemperatureoflow temperaturelatentheat
storage system in case ofTMA 25wt%-water
clathratecompound.
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Fig.4-35 Thepressureoflow temperaturelatentheatstoragesystem
incaseofTMA25wt%-waterclathratecompound.
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Fig.4-36 Theenthalpyoflow temperaturelatentheatstoragesystem
incaseofTMA 25wt%-waterclathratecompound.
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Fig.4-37 ThecoolingcurvesofTMA 25wt% withethanol
0.5wt%.
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Fig.4-38 Thetemperatureoflow temperaturelatentheat
storage system in case ofTMA 25wt% with
ethanol0.5wt%.



-83-

0 600 1200 1800
0

3

6

9

12

15

P
re

ss
ur

e 
[b

ar
]

Time [sec]

 Compressor in (Low Pressure)
 Compressor out (High Pressure)
 Condensing Pressure
 Evaporating Pressure

Fig.4-39 Thepressureoflow temperaturelatentheatstorage
system incaseofTMA 25wt% withethanol0.5wt%.

0 600 1200 1800
200

250

300

350

400

450

500

E
nt

ha
lp

y 
[k

J/
kg

]

Time [sec]

 Comperss in     Comperss out
 Condenser in    Condenser out
 Expansion in
 Evaporator in    Evaporator out

Fig.4-40 Theenthalpyoflow temperaturelatentheatstorage
system incaseofTMA 25wt% withethanol0.5wt%.
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압압압축축축기기기의의의 압압압축축축일일일

압축기에 흡입된 냉매는 이론적으로는 등엔트로피 압축을 하게 되지만 실제 시
스템에서는 폴리트로픽 압축을 하게 된다.압축 초기의 냉매는 실린더벽의 온도가
훨씬 높아 계속 흡열하므로 온도가 상승하고 엔탈피와 엔트로피가 증가한다.그러
나 압축이 진행되면 냉매의 온도가 실린더벽보다 더 높아지므로 열은 실린더벽으
로 전달되며 고온고압의 냉매증기가 된다.그리고 압축기 출구는 압축된 고온 냉매
증기가 밸브를 통과하며 배출되며,응축기의 평형압력보다 높은 압력에서 밸브가
열려 고압의 증기가 배출된다.이때 관저항에 의해 약간의 압력손실이 발생할 수
있다.
본 연구의 압축기 압축일량은 Fig.4-32,Fig.4-36,Fig.4-40로부터 시스템이 가동
되는 동안 압축기의 입․출구 엔탈피를 식 (11)에 대입하여 구하였으며,이를 저온
잠열축열물질별로 Fig.4-41과 같이 그래프로 나타내었다.
Fig.4-41과 같이 시스템이 가동되는 동안 압축일량은 증가하는 경향을 보였으며,
이는 전열유체와 축열물질이 냉각되면서 압축기 입구의 온도와 압력이 낮아지기
때문이다.그리고 TMA 25wt%에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 저온잠열축열물질을 적
용한 시스템의 압축기 압축일량은 증류수를 적용한 경우보다 평균 1.78kJ/kg이 감
소하였다.이는 시스템이 가동 중에,TMA 25wt%에 에탄올을 첨가한 경우에는 증
류수의 경우보다 시스템이 압축기 입․출구의 온도차가 평균 1.8℃가 낮아 압축일
량이 감소하는 것으로 판단된다.
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냉냉냉동동동효효효과과과

저온잠열축열시스템의 축열조 내를 순환하는 냉매는 브라인(brine)과 저온잠열축
열물질로부터 열량을 흡수하며,이 때 흡수한 열량이 냉동효과이다.냉매가 축열조
입구에서 출구로 갈수록 관저항에 의해 압력손실이 발생되며,증발 온도도 입구에
서 출구로 갈수록 축열조내의 열교환에 의하여 상승하게 된다.저온잠열축열물질을
냉각시키기 위한 목적으로 사용되는 저온잠열축열시스템은 동일한 압축일량일 때
축열조에서 축열물질로부터 흡수하는 열량이 클수록 경제성이 높다.즉,축열조의
냉동효과가 증가할수록 경제성 부분에서 유리하다고 할 수 있다.
본 연구의 냉동효과는 Fig.4-32,Fig.4-36,Fig.4-40로부터 시스템이 가동되는 동
안 축열조의 입․출구 엔탈피를 식 (12)에 대입하여 구하였으며,이를 저온잠열축열
물질별로 Fig.4-42와 같이 그래프로 나타내었다.
Fig.4-42와 같이 시스템이 가동되는 동안 냉동효과는 증가하는 경향을 보였으며,
이는 축열조의 전열유체가 축열물질로부터 흡수하는 열량이 증가하면서 입․출구
의 온도차가 커지기 때문이다.저온잠열축열물질로서 TMA25wt%-물계 포접화합물
과 이에 에탄올을 첨가한 경우,시스템의 냉동효과는 증류수를 적용한 경우보다 시
스템이 가동되는 동안 평균 1.4kJ/kg과 1.7kJ/kg정도 낮았다.이는 증류수보다
TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올을 첨가한 축열물질의 비열이 낮아 시
스템이 가동되는 동안 전열유체와 냉매가 흡수한 열량이 감소하여 Fig.4-36,Fig.
4-40과 같이 축열조 입․출구 엔탈피차가 감소였기 때문이라 사료된다.
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응응응축축축열열열량량량

응축열량은 응축기의 입․출구의 에너지차로서,응축기에서 저온 열원에서 흡수
한 열량과 외부로부터의 받은 일을 방출하는 과정이다.압축된 고온고압의 냉매증
기가 응축기에서 공기에 의하여 열을 방출함으로서 온도가 낮아져 포화액이 되며,
이론적으로는 정압하에 이루어지나 실제로는 관저항으로 압력이 약간 감소한다.응
축기내의 냉매가 포화액체 상태에서 계속 방열하여 과냉되며,관저항에 의하여 압
력손실이 발생한다.
본 연구의 응축열량은 Fig.4-32,Fig.4-36,Fig.4-40로부터 시스템이 가동되는 동
안 응축기의 입․출구 엔탈피를 식 (13)에 대입하여 구하였으며,이를 저온잠열축열
물질별로 Fig.4-43과 같이 그래프로 나타내었다.
Fig.4-43과 같이 시스템이 가동되는 동안 응축열량은 증가하는 경향을 보였으며,
이는 압축기의 압축일량이 증가하면서 응축기 입구의 온도가 높아져 외부와의 열
교환량이 늘어났기 때문이다.그리고 TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올
0.5wt%를 첨가한 저온잠열축열물질을 적용한 시스템의 응축열량은 증류수의 경우
보다 시스템이 가동되는 동안 평균 1kJ/kg,3.8kJ/kg이 낮게 나타났다.이는 증
류수를 적용한 경우보다 압축일량이 감소하면서 압축기 출구와 응축기 입구의 온
도가 낮아 응축기에서 외부와의 열교환량이 감소하는 것으로 판단된다.
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성성성능능능계계계수수수

성능계수(COP)는 시스템의 설계조건과 축열물질의 과냉각도에 따른 제빙시간,
축열조의 전열유체 온도,외기온도 등의 요인으로 소비전력량에 차이가 날 수 있
다.
본 연구의 성능계수는 시스템에서 압축기와 축열조 입․출구의 엔탈피변화에 의
하여 구한 압축일량과 냉동효과를 식 (14)에 대입하여 구하였으며,이를 저온잠열축
열물질별로 Fig.4-44와 같이 그래프로 나타내었다.
Fig.4-44와 같이 시스템 가동되는 동안 성능계수는 감소하는 경향을 보였으며,
이는 축열물질의 냉각이 진행되는 동안 냉동효과가 증가하였지만 압축일량의 증가
폭이 더 크기 때문이다.TMA 25wt%에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 저온잠열축열물질
을 저온잠열축열시스템에 적용한 경우의 성능계수는 시스템이 가동되는 동안 평균
3.458을 나타내었다.이는 시스템이 가동되는 동안에 증류수와 TMA 25wt%-물계
포접화합물을 각각 적용한 경우보다 평균 0.105와 평균 0.163높은 성능을 보였다.
TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%을 첨가한 저온잠열축열물질은 증
류수보다 비열이 낮아,시스템이 가동되는 동안 축열조 입․출구의 온도차가 크지
않아 냉각효과가 평균 1.7kJ/kg이 감소하였고,압축기 입․출구의 온도차가 작아
지고,입․출구 압력차는 커지면서 압축기의 압축일량도 1.78kJ/kg이 감소하였다.
따라서 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 저온잠열축열물질
을 적용한 경우에 증류수를 적용한 경우보다 냉동효과가 감소하였지만 압축기 압
축일량의 감소폭이 더 크기 때문에 성능계수가 개선되어지는 것으로 판단된다.
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제제제 장장장 결결결 론론론

저온잠열축열을 위해 TMA-물계 포접화합물(TMA-waterclathratecompound)의
냉각특성에 대한 실험적 연구를 통해 저온잠열축열물질로 적용 가능한 TMA
(Tri-Methyl-Amine;(CH3)3N)의 농도와 이에 냉각과정에서의 냉각특성과 과냉각
개선을 위한 첨가제 및 첨가농도를 선정하였다.그리고 첨가제에 의해 냉각특성이
개선된 TMA-물계 포접화합물을 저온잠열축열시스템에 축열물질로 적용하였을 때,
시스템의 운전특성과 성능계수(COP)의 개선정도를 실험적으로 연구하여 다음과 같
은 결론을 얻었다.

1.상변화온도는 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우
에 냉열원온도에 따라 평균 5.1℃를 나타내었으며,에탄올을 첨가하지 않은 경우
보다 0.2～0.4℃가 낮아졌다.

2.과냉각 현상은 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우에
는 냉열원온도에 따라 평균 2.0～2.3℃의 최소 과냉각도를 나타내었으며, 액상
유지시간은 평균 328～406sec이었다.이는 에탄올을 첨가하지 않은 경우보다 과
냉각도는 5.5～5.7℃ 작아졌으며,액상유지시간은 227～292sec가 단축되어 과냉각
현상이 개선되었다.

3.비열은 TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 경우의 냉열원
온도에 따라 평균 3.013～3.048kJ/kgK 이었으며,에탄올을 첨가하지 않은 경우
보다 0.506～0.600kJ/kgK이 낮았다.

4.TMA 25wt%-물계 포접화합물과 이에 에탄올을 첨가한 경우 액체상태에서 고체
상태로 상변화 된 후에 체적이 감소하였다.그리고 TMA 25wt%-물계 포접화합
물에 에탄올 0.5wt%을 첨가한 경우에 냉열원온도에 따라 1.77～2.26%의 체적변
화율을 나타내었다.

5.TMA 25wt%-물계 포접화합물에 에탄올 0.5wt%를 첨가한 저온잠열축열물질을
저온잠열축열시스템에 적용한 경우의 성능계수는 시스템이 가동되는 동안 평균
3.458을 나타내었으며,TMA 25wt%-물계 포접화합물의 경우보다 0.163,증류수의
경우보다는 0.105가 높았다.
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