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  기 호 설 명 

Ac :  열전달 면적 [ m
2 ]

Bi :  Biot 수, hR/k

C p :  정압비열 [ kJ/( kg⋅K) ]

Hm :  융해열 [ kJ/kg ] 

h :  열전달계수 [ W/(m2․K)]

k :  열전도율 [ W/(m⋅K) ]

m :  질량 [ kg ]

T :  온도 [ ℃ ]

t :  시간 [ sec ]

 상첨자

' : 증류수(pure water)

 하첨자

0 :  초기상태(initial state)

a :  시험관 주위(atmosphere)

f :  종료(final)
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sampling process. However, a degree of supercooling used in selecting the range of latent 

heat release and neglecting sensible heat during the phase change process can cause 

significant errors in determining the heat of fusion in the original method, which has been 

improved in order to predict better results by us. In the present study, the modified method 

was applied to a variety of PCM such as paraffin and lauric acid having very small or no 

supercooling with a satisfactory precision. As a result, the method can provide an appropriate 

means to assess a new developed PCM by cycle test even if a very accurate value cannot 

be obtained. 
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i :  변곡점(inflection point)

l :  액상(liquid)

m :  융점(melting point)

p :  상변화물질(PCM)

s :  고상(solid)

t :  시험관(tube)

w :  물(water)

1. 서 론

고 도의 열에너지 저장이 가능한 잠열축열은 

에너지의 유효이용에 필수적인 기술이다. 잠열축

열재로 사용되는 상변화물질(Phase Change 

Material, PCM)의 가장 중요한 구비조건으로서는 

수천 번 이상의 반복사용에도 잠열량 저하가 없

거나 적어야 한다. 가격이 저렴한 무기수화물의 

경우 일반적으로 심한 과냉각 현상, 반복사용에 

따른 상분리 현상 등으로 잠열량이 저하되는 퇴

화를 보이므로 이를 막기 위해 조핵제, 증점제 

등이 첨가된다.(1,2) 이러한 혼합과정에서 조성이 

완벽하게 균일하지 못한 경우 미량의 샘플을 채

취하여 잠열을 측정하는 시차주사열량법(DSC)이

나 시차주사열분석법(DTA)으로 측정된 결과는 

정확성이 높음에도 불구하고 전체 시료의 물성치

를 대표하지 못할 가능성이 있다. 

PCM의 반복사용에 따른 잠열량의 변화를 알

아보기 위한 반복실험(cycle test)은 상용화를 위

해 필수적인데, 통상 폐된 튜브에 PCM을 충전

시킨 상태에서 냉각과 가열을 되풀이하게 되나 

샘플채취 과정에 상당한 어려움이 있다. 즉 샘플

을 표면 근방에서 채취하는 경우 용이하기는 하

나 시료 전체를 대표하기 어렵고, 반면에 중심 

부근에서 취하게 되면 시료의 뒤섞임 및 공기의 

혼입 등으로 이후의 반복실험에 악 향을 미치게 

된다. 그리고 원거리에 DSC 장비가 있으면 샘플

의 채취 및 이동과정에서 공기와 접하게 될 가능

성이 높아 물성 변화의 우려도 높다. 

따라서 용기에 충전되어 있는 상태로 잠열량을 

측정하는 것이 가장 이상적이며 이를 위해 개발

된 방법이 바로 T-history법이다.(3) 그러나 이 방

법은 획기적인 아이디어에도 불구하고 취득된 데

이터의 해석과정에서 잠열구간에 포함된 현열의 

무시 및 잠열구간 종료점을 과냉각 해소온도로 

취하는 등 물리적으로 타당하지 못한 가정을 도

입함으로써 측정된 잠열량의 정확도가 현저히 떨

어지는 단점이 있었다. 선행연구로서 이에 대한 

해결방안을 제시하고 초산염(CH3COONa․3H2O)

을 시료로 사용하여 타당성을 뒷받침한 바 있

다.
(4)

본 연구에서는 상변화과정의 패턴이 상이한 다

양한 시료에 대해 적용을 시도하 다. 시료로는 

잠열축열재의 요건을 갖춘 무기수화물, 파라핀류, 

지방산에서 각각 하나씩 선정함으로써 수정 

T-history법의 활용범위 및 신뢰성을 일층 높이

도록 하 다.

 

2. 수정 T-history법의 계측방법과 해석

T-history법은 집중용량법을 적용할 수 있는 

조건(Bi<0.1) 하에서 상변화물질과  기준물질(보

통 증류수)을 융점보다 높은 온도로 유지시키다

가, 이를 대기 중에 방열시키면서 온도를 연속적

으로 측정한다(Fig. 1). 이로부터 Fig. 2 (a), (b)

와 같은 상변화물질과 기준물질에 대한 2개의 

T-history 곡선(시간에 따른 온도 변화곡선)을 

얻고 이를 해석하여 잠열 등의 열적 물성치를 얻

게 된다. 

원래의 T-history법은 여러 가지 물질이 혼합

된 시료의 열적 물성치를 측정할 수 있는 편리한 

방법이지만 해석상 다수의 문제점이 있음을 제시

한 바 있었으며, 이를 수정하여 결과의 신뢰성을 

대폭 향상시겼다.(4) 즉 기존의 방법에서는 Fig. 2

의 T-history 곡선에서 잠열구간의 종료점을 과

냉각이 해소되는 온도에 해당되는 a점으로 취하

다. 그러나 응고점 이하로 온도가 떨어져도 액

체상태가 유지되는 과냉각은 물질의 고유한 성질

이 아니라 용액의 순도, 용기 표면의 상태 등 여

Fig. 1 Schematic diagram of experimental 

apparatus.

data logger / PC

thermocouple
PCM water

water bath
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러 가지 요인에 따라 달라지게 되므로, 잠열방출 

구간의 종료점으로 과냉각 해소온도를 이용하는 

것은 물리적으로 전혀 타당하지 못하다. 수정 

T-history법에서는 잠열구간과 고상 현열구간과

의 경계를 Fig. 2(c)와 같이 PCM에 대한 

T-history 곡선의 1차도함수가 극값을 갖는 지

점, 즉 변곡점으로 결정한 바 있다.
(4)
 이는 집중

용량법이 적용될 수 있는 경우 현열구간에서의 

온도가 e - t /τ로 감소하는 데 비해 잠열구간에서

의 온도는 다른 형태로 감소하기 때문이다. 초산

염의 경우에는 과냉각 해소점 a와 변곡점 b의 차

이가 3℃에 불과해 그 향이 작게 평가되었으

나, 본 연구에서 사용한 시료 중 라우릭산은 1

0℃ 정도로서 결과에 절대적인 향을 미친다. 

또한 Fig. 2(a)의 잠열구간에서 온도변화가 관찰

됨에도 원래의 T-history법에서는 이 효과를 고

려하지 않았으나, 수정법에서는 상변화시 온도변

화에 따른 PCM 및 튜브의 현열을 포함시켰다. 

이외에도 PCM 튜브와 증류수 튜브의 전열면적

을 임의로 취해서 해석시에 체적팽창까지 고려할 

수 있도록 하 다.

이러한 요소들을 포함하여 각 구간에 대한 

PCM 및 기준물질에 대한 에너지식을 정리하

다. 이 중 식(1)∼(3)은 PCM의 액상, 잠열, 고상

구간에 대한 것이며, 식(4)∼(6)은 같은 온도구간

의 기준물질에 대한 것이다.

(mt,p Cp, t+mpCp, l )( T 0-Ts )= h AcA 1  (1)

(mt,pC p, t +mp
Cp, l+Cp, s

2 ) (Tm-Ti )
+mpHm= hAcA 2

(2)

(mt,pCp, t+mpCp, s)(Ti-Tf)=hAcA 3 (3)

(mt,wCp, t+mwCp,w)(T 0-Ts)=hAc' A 1' (4)

(mt,wCp, t+mwCp,w)(Tm-Ti )=h Ac' A 2' (5)
(mt,w Cp, t+mwCp,w)(Ti-Tf )= h Ac' A 3'  (6)

여기서 A 1=
⌠
⌡

t 1

t 0
( Tp-Ta ) dt 으로서 Fig. 2(a)

의 T-history곡선의 액상현열구간 면적에 해당되

며, 각 구간별에 대한 것을 Table 1에 정리하

다.

최종적으로 수정 T-history법에서의 비열 및 

잠열은 다음 식과 같다.

Table 1  Areas of interval used in equations.

interval
range of 

temperature area
range 

of time
area

range

of time

liquid T0-Ts A1 t0∼t1 A1' t0'∼t2'

phase 

change
Tm-Ti A2 t1∼t2 A2' t1'∼t3'

solid Ti-Tf A3 t2∼t3 A3' t3'∼t4'

(a) PCM

(b) pure water

(c) First derivative

Fig. 2 A typical modified T-hostory curve.
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Cp, l =
mt,wCp, t+mwCp,w

mp

Ac
Ac'

A 1
A 1'

-
mt,p
mp

Cp, t

 (7)

Cp, s =
mt,wCp, t+mwCp,w

mp

Ac
Ac'

A 3
A 3'

-
mt,p
mp

Cp, t

 (8)

Hm=ꠏ (
mt,p
mp

Cp, t+
Cp, l+Cp, s

2 )(Tm-Ti)
+
mt,wCp, t+mwCp,w

mp

Ac
Ac'

A 2
A 2'

(Tm-Ti)

(9)

온도 데이터는 10초∼30초 간격으로 측정하며, 

이로부터 Fig. 2의 각 구간의 시작․종료시간, 온

도를 설정하고 면적을 구한 후 잠열과 비열을 구

하게 된다.

3. 다양한 시료에 대한 적용

3. 1 초산염

초산염을 대상으로 실험한 결과에 대해서는 이

전 논문에서 상세히 언급한 바가 있으며, 대표적

인 T-history 곡선은 Fig. 3과 같다.(4) 초산염의 

경우 잠열구간의 종료점인 변곡점이 명료하게 나

타나기 때문에 구간의 선정이 상당히 용이하다. 

그러나 과냉각 해소온도와 변곡점의 온도차가 

3℃ 정도에 불과해 이 향은 상대적으로 작게 

평가된 반면, 잠열구간에 포함된 현열의 향이 

지배적이었으며, 이를 고려하지 않은 원래의 

T-history법의 결과와 잠열량에 1.7배 정도의 차

이를 보 다.

요약된 결과를 Table 2에 보이며, 본 논문에서 

사용된 DSC의 결과는 3회 측정한 잠열량의 평균

치로서 ±5% 정도의 오차를 갖는다.

Table 3 Heat of fusion and specific heat for 

paraffin.

Sample
Cp,l

[kJ/kg․K]

Cp,s

[kJ/kg․K]

Hm

[kJ/kg]

1 1.89 5.50 141

2 2.83 5.09 127

3 1.79 5.96 126

4 2.35 4.75 143

5 2.50 4.88 138

6 1.75 4.49 132

Average ±95%

confidence limit
2.19±0.19 5.11±0.56 135±8

DSC - - 130

Reference 

value(6)
- - 156.8

Table 4 Heat of fusion and specific heat for 

Lauric acid.

Sample
Cp,l

[kJ/kg․K]

Cp,s

[kJ/kg․K]

Hm

[kJ/kg]

1 2.16 3.01 171

2 2.10 1.98 191

3 1.93 2.50 192

4 2.45 3.70 186

5 2.16 2.81 197

6 2.17 2.85 184

Average ±95%

confidence limit
2.14±0.46 2.81±0.60 186±10

DSC 179

Reference 

value(1)
177

Reference 

value(6)
2.38 1.80 183

Table 2 Heat of fusion and specific heat for 

CH3COONa․3H2O.

Sample
Cp,l

[kJ/kg․K]

Cp,s

[kJ/kg․K]

Hm

[kJ/kg]

1 2.86 2.17 262

2 3.35 2.19 242

3 3.71 2.42 237

4 4.29 2.29 242

5 3.93 2.44 240

6 4.29 2.22 244

Average ±95%

confidence limit
3.74±0.59 2.26±0.13 245±9

DSC - - 253

Reference 

value(1)
3.05 - 226

Reference 

value
(6) 3.68 2.11 263
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3. 2 파라핀

파라핀 계열은 용융시 과냉각 현상을 보이지 

않기 때문에 Fig. 4와 같이 연속적으로 온도가 

떨어지는 경향을 보인다. 과냉각이 없어도 잠열

방출 온도가 거의 일정하다면 원래의 T-history

법으로도 잠열량을 구할 수 있으나, Fig. 5와 같

이 잠열구간에서의 온도강하가 현격하여 현열구

간과의 경계가 명료하지 않으므로 잠열구간의 개

시와 종료점을 구할 수 없다. 따라서 원래의 방

법은 적용이 불가능하다.

수정된 T-history법에서는 잠열구간의 종료점

으로 변곡점을 제시하 으나, 파라핀과 같이 과

냉각이 없는 PCM에 대해서는 잠열방출 개시점

도 명료하지 않으므로 1차도함수의 변화가 큰 점

을 참고하여 선정하 다. 해석과정은 초산염의 

경우와 동일하나 액상현열구간의 종료온도인 과

냉각 해소온도 Ts가 존재하지 않으므로 이 값 대

신에 용융시작온도 Tm을 적용하 다. 

서로 다른 6개의 시료을 대상으로 실험한 결과

를 Table 3에 정리하 다. 동일한 시료를 대상으

로 한 DSC 실측치와 상당히 좋은 일치를 보인

다. 단 시료로 사용한 시약용 파라핀의 정확한 

성분을 파악할 수 없어, 응고가 46℃ 정도부터 

시작되는 것으로 보아 n-Docosane(C22H46)으로 

추정하고, Table 3의 문헌치에는 이것에 해당하

는 값을 참고로 표시해 두었다. 

3. 3 라우릭산

지방산의 일종인 라우릭산(Lauric acid)에 대한 

T-history 곡선은 Fig. 5와 같으며, 과냉각이 매

우 작아 1.5℃로 전절에서 다룬 과냉각이 없는 

파라핀과 마찬가지로 잠열구간 내의 온도변화가 

거의 없어야만 원래의 T-history법을 적용할 수 

있다. 즉 잠열구간의 종료점으로 과냉각 해소점

을 취하게 되면 잠열구간이 매우 짧아져 평가 자

체가 무의미해진다. 이러한 문제점을 해결한 수

정법으로는 Table 4와 같이 DSC에 비해 4% 정

도 큰 값을 보이기는 하나 상당히 정확한 값의 

산출이 가능하다.

4. 결과 및 고찰

과냉각의 여부 및 정도에 상관없이 수정된 

T-history법으로 측정된 잠열량은 DSC에서 구한 

결과와 4% 이내에서 일치함을 보여주었다. 반면

Fig. 3 T-history curve for CH3COONa․3H2O.
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Fig. 4 T-history curve for paraffin.
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Fig. 5 T-history curve for Lauric acid.
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에 부수적으로 구해지는 비열은 이보다 큰 차이

를 보이는 경향이 있으며 시료에 따른 편차도 심

하므로, 정 한 값이 요구되는 경우에는 별도의 

비열측정법을 이용하는 것이 바람직해 보인다.

폐된 용기 내의 PCM에 대한 잠열량 측정을 

통한 잠열축열재의 성능평가가 중요한 만큼, 시

료에 따른 잠열량 측정치의 편차에 주목할 필요

가 있다. 무수히 많은 측정을 통해 얻어지는 모

평균이 존재할 범위인 구간추정(95% 신뢰구간)
(5)

을 Table 2, 3, 4에 같이 정리하 으나 ±5% 정

도로 다소 큰 것으로 판단된다. 따라서 단 1회의 

측정을 통해서 얻어지는 결과는 DSC의 측정치를 

기준으로 최대 10%까지 오차를 수반할 우려가 

있으므로 최소 3회의 계측을 통해 평균값 및 신

뢰구간을 제시하는 것이 필요하다.

이와 같은 변동요인으로서는 구간선정의 불확

실성, 열전달계수의 변화, 측정온도센서의 위치 

및 PCM의 특성 등이 향을 주는 것으로 판단

되며 이에 대해 향후 연구에서 충분한 고찰을 요

한다.

5. 결 론

폐된 튜브 내에 충전된 상태로 PCM의 잠열

량을 측정하기 위해 제안된 T-history법을 개선

하여 다양한 시료에 적용하 다. 

과냉각이 있거나 매우 작은 시료에 대해서도 

잠열량을 구할 수 있었으며, DSC로 구한 결과와 

4% 이내에서 일치함을 보 다. 그러나 시료  간

에는 편차가 있어 95% 신뢰구간이 ±5%로서, 보

다 정확한 측정이 요구되는 경우에는 3회 이상의 

측정을 통해 신뢰도를 높일 필요가 있다.

동시에 측정되는 비열은 정확도가 떨어지는 경

향이므로 T-history법에 의해 측정된 결과는 부

수적으로 얻어지는 참고치 정도로 보는 것이 좋

으며, 정확도가 요구되는 경우에는 별도의 정

한 비열측정법을 이용하는 것이 바람직하다.

융점이 상온보다 높은 PCM에 대해서는 본 연

구를 통해 샘플채취를 하지 않은 상태에서 잠열

량 측정이 만족스러운 수준에 도달하 으며, 

폐된 튜브 내에서 연속적인 측정법으로는 최적의 

방식이라고 결론지을 수 있다. 융점이 상온보다 

낮은 PCM에 대한 측정방법의 정립, Bi수가 큰 

실험조건에 대한 근사해석 및 수치계산을 통해 

온도측정위치에 따른 정도분석 등이 향후 연구로 

요구된다.
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