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k :  열전도율 [ W/(m⋅K) ]

m :  질량 [ kg ]

T :  온도 [ oC ]

t : 시간 [ sec ]

 

상첨자

' :  기준물질(reference material)
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ABSTRACT: In this paper, a measurement method of latent heat of low melting 
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the case of PCM with low melting temperature, the volume is influence by the phase change. 

that cause transformation of heat transfer area. It is shown that, there is temperature 

difference between upper and lower parts in the material tube when it is installed in 

vertically, which affect the amount of latent heat calculation. In order to solve the problem, 

material tube was mounted horizontally and the tube was filled with material without any 

space to keep same heat transfer area, and a volume expansion tube was set up on the tube, 

in this investigation. It is proven that, the proposed method is very  effective to reduce an 

error compared to the results in the references.
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 하첨자

0 :  초기상태(initial state)

a :  대기(atmosphere)

f :  종료(final)

i :  변곡점(point of inflection)

l :  액상(liquid)

m :  융점(melting point)

p :  상변화물질

r :  기준물질(reference material)

s :  고상(solid)

t :  시험관(tube)

1. 서 론

PCM의 잠열측정법으로는 시차주사열량법

(Differential Scanning Calorimetry, DSC), 시차주

사열분석법 (Differential Thermal Analysis, DTA)

등이 일반적이다. DSC나 DTA는 시료로서 매우 

적은 양을 추출하기 때문에 여러 물질이 혼합된 

잠열재의 경우 전체 시료의 물성을 대표하기 위

해서는 각별한 주의를 요한다. 잠열축열재의 경

우 기본 물질에 각종 첨가제가 포함될 수 있으므

로 DSC나 DTA의 대안으로 제안된 것이 

Zhang(1999)(1) 등이 제안한 T-history법이다. 이 

방법은 미량의 샘플을 채취하지 않은 상태에서 

측정이 가능하므로 폐된 용기 내에서 반복실험

하는 경우 특히 편리하고, 실험이 간단하여 빠른 

시간 내에 잠열축열재의 물성치를 구할 수 있는 

장점이 있다. 

지금까지의 연구는 대부분 난방․급탕용에 사

용하기 위해 개발된 상온 이상의 융점을 가지는 

물질을 대상으로 하여 왔다.(2,3) 이에 저자들은 기

존의 T-history법을 변형하여 상변화온도가 상온

보다 낮은 저온 PCM의 잠열 및 비열을 측정한 

바 있다.(4) 그러나 융점이 상온 이하인 시료를 

Fig. 1 과 같이 수직으로 배치하는 경우에는 용

융과정에서 자연대류가 발생하며 바깥 및 상부부

터 용융이 시작되고 또한 남아 있는 고상이 움직

일 수 있어, 측정에 실패하는 수도 있고, 오차가 

커질 수 밖에 없는 문제가 있었다. 따라서 본 연

구에서는 이와 같은 문제를 해결하고 변형된 

T-history법을 저온 PCM에 적용하여 잠열량 측

정의 정확도 향상을 기하 다.

2. T-history법에 의한 잠열량의 측정

2.1 T-history법의 개요

T-history법은 집중용량법을 적용할 수 있는 

조건(Bi<0.1) 하에서 상변화물질과 기준물질(보통 

증류수)을 시험관에 충전하여 항온조에 넣은 후 

시험관과 시험관 내부의 온도가 상전이온도보다 

높은 상태로 균일해지도록 한다. 그 후 이들 시

험관을 대기 중에 노출시켜 시간에 따른 온도변

화를 측정하면, Fig. 1과 같은 그래프(T-history 

곡선)를 얻을 수 있다.

원래의 T-history법은 여러 가지 물질이 혼합

된 시료의 열적 물성치를 측정하는 편리한 방법

이지만 해석상의 문제점이 있었다. 저자들은 이

러한 T-history법의 몇가지 문제점을 해결하여 

측정값의 신뢰성을 대폭 향상시킨 바 있다.(2,3) 즉 

원래의 T-history법에서는 잠열방출 종료점(Fig. 1

의 a점)을 과냉각이 해소되는 온도로 보았는데, 

과냉각은 물질의 고유한 성질이 아니므로 타당하

지 못한 해석이다. 따라서 수정된 T-history법에

서는 잠열구간과 고상 현열구간과의 경계를 

PCM에 대한 T-history 곡선의 변곡점으로 결정

하 다. 또한 T-history법에서는 고려하지 않은 

상변화시 온도변화에 따른 현열 및 튜브의 현열

을 포함시켰으며, PCM 튜브와 기준물질 튜브의 

전열 면적을 임의로 취해서 해석시에 체적팽창까

지 고려할 수 있도록 하 다. 

Fig. 1  A typical modified T-history curve 

for PCM during cooling process. 
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최종적으로 잠열 및 비열에 관련된 다음과 같

은 식들이 유도된다. 식 (1), (2), (3)에 포함된 각 

구간별 면적을 Table 1에 정리하 다.

Cp,s=
mt,rCp,t+mrCp,r

mp

Ac
Ac'

A1
A1'

-
mt,p
mp
Cp,t

 (1)

Cp,l=
mt,rCp,t+mrCp,r

mp

Ac
Ac'

A3
A3'

-
mt,p
mp
Cp,t

 (2)

Hm= ꠏ(
mt,p
mp
Cp,t+

Cp,l+Cp,s
2 )(Ti-Tm)

     +
mt,rCp,t+mrCp,r

mp

Ac
Ac'

A2
A2'
(Ti-Tm)

(3)

2.2 기존의 저온시료의 잠열 측정법과 문제점

T-history법을 이용하여 저온의 융점을 가진 

시료의 잠열량을 구하는 방법은 융점이 상온 이

상인 잠열축열재의 비열과 잠열을 측정하는 것과 

유사하다. 기준물질과 시료물질을 저온의 융점이

하로 일정시간 유지시킨 후 두 물질을 동시에 대

기 중에 노출시킨다. 이 경우 저온의 융점을 가

진 시료의 T-history곡선은 Fig. 2처럼 상온 이

상의 융점을 가진 Fig. 1의 T-history곡선과 전

반적으로 반대의 양상을 보인다. 그리고 과냉각

과 같은 현상이 없으므로 잠열구간의 시작과 종

료점을 모두 변곡점을 통하여 구해야 한다.

시료로 증류수를 선택하고 시험관을 수직으로 

배치한 기존실험의 경우, 융점이하로 낮추기 위

하여 항온조에서도 수직으로 배치하 고, 얼음이 

녹으면서 부상하는 것을 방지하기 위하여 튜브의 

중심에 열전대가 설치된 스테인레스 세관을 심었

다. 그리고 증류수가 얼음으로 상변화되는 과정

에서 약 10%의 체적팽창이 이루어지는데 이를 

감안하여 전체 튜브면적의 80%만 증류수를 충전

하 다.(4) 이 경우 Fig. 3과 같이 튜브의 상부와 

하부 사이에 온도차가 발생하고, 냉각시 시료로 

Table 1  Areas of interval used in equations.

interval range of 
temperature

area
range 

of time
area

range

of time

solid T0-Ts A1 t0∼t1 A1' t0'∼t1'

phase 

change
Tm-Ti A2 t1∼t2 A2' t1'∼t2'

liquid Ti-Tf A3 t2∼t3 A3' t2'∼t3'

(a) Test material. 

(b) Referemce material.

(c) First derivative

Fig. 2  A typical T-history curve for 

materials in low temperature.



- 486 -

사용한 증류수가 동결되면서 체적팽창이 일어나 

시료가 동결되기 전과 동결된 후의 열전달 면적

이 차이를 보이게 된다. 결국 이러한 것들은 잠

열량의 계산결과에 향을 미치게 된다. 따라서 

본 연구에서는 시료가 담긴 튜브의 상부와 하부

의 자연대류에 의한 온도차를 억제하여 정확도를 

향상시킬 수 있도록 강구하 다.

3. 실험방법 및 결과

튜브의 상부와 하부의 온도차를 방지하기 위하

여 융점이하로 냉각시 튜브를 수평으로 배치하

다. 이 경우 얼음상태로 튜브에 완전히 충전되었

어도 용융과정에서 체적이 감소하여 튜브 상부측

은 물과 접촉하지 않아 열전달면적이 기준물질과 

달라진다. 이를 해결하기 위하여 튜브에 증류수

를 가득 채우고 증류수가 얼음으로 상변화할 때 

체적팽창분을 튜브 밖으로 려나가도록 Fig. 4

처럼 튜브 가장자리에 체적팽창튜브를 설치하

다. 실험에서는 튜브를 완전히 항온조의 브라인

에 잠기게 하여 냉각하므로 튜브는 완전히 봉

되어야 한다. 이러한 상태에서 체적팽창튜브로만  

증류수를 충전하기가 쉽지 않기 때문에 튜브의 

반대편 가장자리 부분에 별도의 주입구를 만들었

다. 처음에 튜브 내부에 시료인 증류수를 가득 

채우고 항온조에서 냉각시킨다. 이 과정에서 체

적팽창으로 약 10%의 물은 체적팽창튜브로 려 

올라가며 응고가 이루어진다. 이를 대기 중에서 

용융시키게 되면 려나갔던 시료가 다시 튜브 

내로 돌아오나 이 분량은 잠열에 향을 주지 않

는다. 따라서 식 (1) ∼ (3)의 mp
는 응고가 이루

어진 고상만의 질량을 사용해야 한다. 온도 측정

은 튜브의 정중앙에서 하 고 이를 위하여 지름

이 1.4 mm인 스테인리스 세관에 열전대를 삽입

하 다. 실험은 항온조에 시료튜브를 넣고 축열

재의 융점보다 낮은 -15oC로 유지시킨 후 기준물

질과 시료물질을 대기 중에 동시에 노출시켰다. 

저온의 융점을 가진 시료로는 융점이 0oC인 증류

수를 선택하 고, 기준물질로는 에틸렌 리콜(융

점 -23.8oC)을 사용하 다. 튜브의 재질은 폴리에

틸렌이며, 벽 두께는 1.5 mm, 내경은 12 mm, 길

이는 150 mm이다.

잠열량 측정은 서로 다른 6개의 튜브를 제작하

여 총 6회 실시하 으며, 매 측정시마다 튜브에 

기포가 발생하지 않도록 주의하며 시료를 가득 

채웠다. Fig. 5는 시료인 증류수의, Fig. 6은 기준 

Table 2  The fusion of heat and specific 

heat of pure water obtained by 

T-history method.

Cp,l Cp,s Hm

1 3.83 2.82 331

2 3.14 2.86 325

3 4.30 4.10 340

4 3.27 3.15 321

5 3.65 3.28 324

6 3.93 2.84 337

Average 3.70±0.45 3.20±0.52 330±8

Reference (5) 4.18 2.09 335

Fig. 3  T-history curve for pure water in 

vertical tube.
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물질인 에틸렌 리콜의 T-history곡선이다. Fig. 

8은 잠열구간의 경계인 증류수의 변곡점을 찾기 

위한 1차 미분곡선을 나타내고 있다.

잠열량의 계산결과는 Table 2에 정리하 으며 

평균값은 330 kJ/kg, 95%신뢰구간은 ±8 kJ/kg

이었다. 계산결과와 문헌값과의 차이는 1.5%로서, 

기존의 수직배치방식의 결과인 327±12 kJ/kg에 

비해 정확도가 향상되었음을 알 수 있다.

4. 고 찰

증류수를 대상으로 T-history법을 적용하여 잠

열량을 구한 결과, Table 2에 보인 바와 같이 문

헌값과 1.5%의 오차를 보임으로써 기존의 수직배

치방식의 2.4%에 비해 정확도가 향상되었음을 확

인할 수 있었다. 

선행연구에서 융점이 상온 이상으로서 응고과

정을 거치는 시료의 경우에는 튜브의 길이방향으

로 측정된 온도의 차이가 거의 없었으며, 이로부

터 산출된 잠열량의 차이도 보이지 않았다. 반면

에 용융과정을 거치는 증류수의 경우에는 기존의 

수직배치방식으로는 튜브의 길이방향으로 다소간

의 온도차가 발생하게 된다. 따라서 이로부터 산

출되는 잠열량의 값에도 변화가 있었으며 그 범

위는 5% 정도이었고, 상부쪽에서 측정한 값이 다

소 크게 나타나는 경향을 보 다.(4) 그리고 얼음

상태의 증류수가 용융과정에서 체적이 10%정도 

감소하여 잠열량 계산시 증류수와 튜브의 열전달

면적을 고려해 주어야 했다. 이것을 해결하기 위

하여 본 연구에서는 튜브를 수평으로 배치하고 

시료를 튜브에 가득 충전하 다. 또한 상변화시 

체적을 항상 일정하게 유지하기 위하여 체적팽창

튜브를 설치하 다. 이러한 방법은 상변화시에 

체적이 변화하는 다른 시료에도 적용이 가능할 

것이다. 

한편 같은 단면에서도 측정위치에 따라 온도편

차가 존재하며 잠열량의 계산에 다소간의 향을 

미치게 될 것으로 예상되나, 이는 상온 이상의 

융점을 갖는 PCM에서도 동일하게 적용되는 문

제이며, 선행연구에서 지적하 듯이 보다 정교한 

결과를 위해서는 해석적인 접근 등을 통해 보완

책이 강구되어야 할 것이다. 그러나 축열재의 반

복실험을 통한 잠열량의 감소 등을 파악하는 것

이 주목적이라면 현재의 방법으로도 충분히 그 

목적을 달성할 수 있을 것으로 판단된다.

 

5. 결 론

Fig. 5  T-history curve for pure water as 

test material.
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Fig. 6  T-history curve for ethylene glycol as 

reference material.
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Fig. 7  First derivative curve of Fig. 6 to 

search a point of inflection.
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T-history법을 이용하여 저온의 융점을 가지는 

시료에 대한 잠열량 측정의 정확도를 향상시킬 

수 있는 방법에 대해 연구하 다. 융점이 상온 

이하로서 대기 중에서 용융과정을 거치는 증류수

는 튜브를 수직으로 배치할 경우, 튜브의 길이방

향으로 온도차가 존재하므로 이로부터 산출되는 

잠열량의 산출에 향을 미치게 된다. 또한 용융

패턴이 일정하지 않아 잠열량의 반복측정시 불규

칙한 계산값을 얻었다. 

이를 해결하기 위하여 튜브를 수평으로 배치하

고, 일정한 용융패턴을 얻기 위하여 튜브에 증류

수를 가득 채우고, 체적팽창튜브를 설치하 다. 

그 결과 다음과 같은 결론을 도출하 다.

(1) T-history법을 이용하여 문헌값보다 1.5% 

작은 결과를 얻었다. 용융과정에서 수반되는 반

경방향의 온도 불균일과 관련되는 오차를 튜브를 

횡으로 배치하면서 줄일 수 있었다.

(2) 체적팽창이 가능한 시료튜브의 제작으로  

잠열량 측정의 정확도 향상과 상변화시 체적이 

변화하는 시료에도 적용할 수 있는 가능성을 제

시하 다.
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