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요 약

본 연구에서는 수정된 T-history 법을 사용하여 백신 또는 의약품들의 수송 시 냉매로 사용될 수 있는 0~15 oC의 상

전이 온도를 갖는 유기 상전이 소재들과 이중 두 물질의 혼합물들의 열용량, 잠열, 비열과 같은 열 물성을 측정하였다.

순수한 파라핀들을 측정한 결과, 각 물질들의 상전이 온도를 고려하여 최적의 냉각 속도를 유지하며 측정을 하는 것이

열물성의 신뢰성을 향상시킬 수 있음을 알 수 있었고, 특히 혼합물의 열 물성 측정에 적용할 경우, 수정된 T-history 법

의 사용은 기존의 DSC 분석에 사용하는 시료의 양이 소량이므로 유발될 수 있는 결과의 부정확성 등의 문제점을 해

결하는데 기여할 수 있음을 알 수 있었다.

Abstract − In this study, we have measured the thermo-physical properties of pure organic phase change materials

(PCMs) and their mixtures which have the melting points from 0 to 15 oC by using a modified T-history method. These

organic PCMs can be used as coolant materials for packaging and shipping of vaccines. Through measuring the thermo-

physical properties of pure paraffins, we were able to know that we could improve the reliability of measurement if we

considered the melting point of each material and subsequently decided an optimum coolant temperature for each system.

The modified T-history method showed a potential usefulness for reliably measuring thermo-physical properties of organic

mixtures with avoiding possible inaccuracy of measurement due to using a small amount of sample at DSC measurement.

Key words: Organic PCM, T-history Method, Latent Heat, Heat Capacity

1. 서 론

상전이 소재(Phase Change Material: PCM)를 에너지의 저장을

목적으로 사용할 때, PCM들은 어떤 주어진 온도 범위 하에 노출되

게 된다. 따라서, 저장된 에너지는 그 주어진 온도 범위 내에서 평

가되어야 한다. 어떤 PCM들은 일정한 온도에서 상전이 점을 보이

지 않고 어떤 온도 범위에서 상전이가 일어나는 현상을 보여주기도

한다. 특히 이러한 소재들의 경우 열 물성들은 주어진 온도 범위에

서 평가되어야 한다. 따라서, 이러한 온도 범위 하에서 PCM들의 열

물성 측정은 매우 중요하며 재현성 있는 측정 방법이 확립되어야

한다.

최근 PCM의 열 물성을 측정하기 위하여 기존의 열용량법(calori-

metric methods), 시차열분석법(differential thermal analysis: DTA),

시차주사열용량분석법(differential scanning calorimetry: DSC) 등

다양한 방법들이 사용되고 있다. 그러나, DSC 법의 경우, 적은 샘

플 양(대개 10 mg)으로 인하여 불 균일 혼합 소재의 열 물성 측정에

는 한계를 보여주고 있다. 더욱이 DSC에서 관찰되는 과냉 현상은

다량의 샘플을 사용할 경우 피할 수 있다[1]. 또한 DTA와 DSC 측

정은 복잡하며, 비용이 많이 들고, 다수 샘플들의 잠열, 현열, 열전
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도도를 동시에 측정하는데 어려움이 있다[2]. 따라서, 불 균일 혼합

소재들의 열 물성 측정에는 다량의 샘플을 사용하는 방법이 필요하

며, 이를 목적으로 개발된 방법이 T-histroy 법이다.

T-history 법은 Zhang 등[2]이 처음 제안한 방법으로 온도의 함수

로써 저장된 PCM의 에너지를 간단하고, 경제적으로 결정하는 방법

이다. 본 방법은 상기의 DSC 법의 한계를 극복할 수 있고, 적은 양

의 샘플을 택하는 것이 아니므로 새로 개발된 PCM을 함유하는 밀

봉된 튜브를 사용하여 순환시험을 수행할 수 있는 경제적인 방법이

다. 그러나, 원래의 T-history 법은 다소 불합리한 물리적 가정을 도

입함으로써 열물성의 정확도에서 한계를 보인다[3]. 따라서, 본 연

구는 수정된 T-history 법을 사용하여 백신 또는 의약품들의 수송 시

냉매로 사용될 수 있는 0~15 oC의 상전이 온도를 갖는 유기 상전이

소재들과 이중 두 물질의 혼합물들의 열용량, 잠열, 비열과 같은 열

물성을 측정하기 위하여 수행되었다.

2. 실 험

본 연구에서는 N-Tetradecane(99.9%, Aldrich), N-Pentadecane

(99+%, Aldrich), N-Hexadecane(99%, Alfa Aesar, Johnson Matthey

Co.), ethanol(Samchun Pure Chemical Co.) 등을 사용하였다. 실험은

40에서 −10 oC까지의 범위에서 chiller(HST-205 WL, Han Baek Co.)

를 사용하여 수행하였고, Fig. 1은 본 실험 장치의 개념도이다. 실

험장치는 유리관(직경: 12 mm, 길이: 150 mm, 두께: 1 mm), 온도

기록계(TESTO 175 H), 컴퓨터, thermocouple(길이: 110 mm, 직경:

0.4 mm)로 구성하였다.

본 방법은 Biot 수가 0.1 이하인 경우에만 적용이 가능하다. 즉,

샘플의 온도 분포는 균일한 것으로 간주하고 lumped capacitance 법

을 사용할 수 있는 경우이다[4]. Fig. 1에서 보는 것처럼 각 시험관

을 PCM과 기준 물질(보통 순수 물이나 본 연구에서는 에탄올을 사

용)로 채우고 초기에 PCM의 상전이 온도보다 높은 온도로 일정하게

설정한다. 각 시험관들을 수직으로 대기 중에서 온도를 일정하게 유

지한 다음, 항온조 내부에 잠입시켜 PCM 시험관 내부의 온도와 기

준 물질 시험관 내부의 온도를 시간에 따라서 측정한다. 측정된 자

료들을 분석하여 잠열과 현열을 계산할 수 있다. 이처럼 T-history

법은 고가의 장비 사용없이 간단히 경제적으로 사용할 수 있는 장

점이 있다. 본 연구에서는 다양한 PCM들의 열물성을 정확히 재현

성 있게 측정하기 위하여 수정된 T-history 법을 사용하였다[5].

3. 결과 및 고찰

3-1. 순수 유기화합물

실험에 사용된 유기화합물로는 0~15 oC의 범위에서 상전이 온도를

갖는 파라핀계인 N-Tetradecane(n-C
14
H
30
), N-Pentadecane(n-C

15
H
32
),

N-Hexadecane(n-C
16
H
34
)을 사용하였다. T-history curve와 변곡점들

은 아래의 Fig. 2에 도시하였고, 상부의 곡선은 온도-시간 함수의 도

함수의 개형을 보여주고 있다.

Fig. 2(a)는 N-Tetradecane(n-C
14
H
30
)의 실험결과를 보여주고 있다.

Fig. 1. Schematic diagram of a T-history set-up.

Fig. 2. Modified T-history diagram for organic materials. a, N-Tet-

radecane; b, N-Pentadecane; c, N-Hexadecane.
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상전이 동안 과냉현상은 관찰되지 않고, 온도가 지속적으로 떨어지

는 것을 알 수 있다. 원 방법에서는 상전이 동안 온도가 일정하게

유지되는 경우에만 잠열을 얻을 수 있었다. 그림에서 보듯이 고화

과정에서도 온도가 크게 떨어지므로 각 영역의 경계를 결정하기가

어렵기 때문에 원 방법을 적용할 수가 없다. 앞서 설명한 것처럼 수

정된 방법에서는 상전이의 종착점을 변곡점으로 사용한다. 더욱이

과냉 현상이 없는 파라핀은 고화가 일어나는 시작점을 선정하기 어

렵기 때문에 미분치가 크게 변화하는 다른 점으로 상전이의 시작점

을 채택하여야 한다. 본 연구에서는 Fig. 2(a)의 두 개의 변곡점들을

고화의 시작점과 종착점으로 선정하였고, 그 결과 T
m1=5.7

oC,

T
m2=4.7

oC이며, 계산된 잠열은 233.46 kJ.kg−1이었다. Fig. 2(b)는

N-Pentadecane의 실험결과를 보여주고 있다. Fig. 2(b)의 결과

T
m1=11.8

oC, T
m2=5.5

oC이고, 계산된 잠열은 202.66 kJ.kg−1이었다.

Fig. 2(c)는 N-Hexadecane의 실험결과를 보여주고 있다. 그 결과

T
m1=18.6

oC, T
m2=9.7

oC이고, 계산된 잠열은 266.89 kJ.kg−1이었

다. 본 방법을 통하여 구해진 세가지 유기화합물의 열 물성치들은

Table 1에 정리하였고, 괄호 안의 값들은 문헌치[6]이다. Table 2

의 오차는 측정치와 문헌치의 차이를 백분율로 아래와 같이 계산

하였다.

Error value = ×100%

그 결과 과냉현상이 없는 순수 파라핀들의 경우, N-Hexadecane를 제

외하고는 문헌의 결과와 큰 차이를 보여주지 않았다. N-Hexadecane

의 경우 다른 물질들에 비하여 냉각 속도를 너무 크게 하여 오차

가 커진 것으로 사료된다.

3-2. 유기혼합물

본 연구에서는 N-Tetradecane과 N-Hexadecane으로 조성이 다른

9가지 혼합물들을 조제한 후 각 혼합물들의 열 물성치를 수정된

T-history 법을 사용하여 측정하였다. 실험은 냉각과정을 관찰하며

열전대를 사용하여 시간에 따른 온도의 변화를 측정하였고, 측정된

결과는 수정된 T-history 법으로 해석하여 열 물성들을 구하였다.

Fig. 3은 각 혼합물들의 시간에 따른 온도의 변화를 도시하고 있다.

N-Tetradecane의 함량이 증가할수록 어는 점은 낮아졌고, 각 조성

별로 다양한 T-history 개형을 보여주었다. N-Tetradecane의 함량에

따른 어는점의 변화를 Fig. 4에 도시하였다. 순수 N-Hexadecane의

상전이 온도는 18.6 oC이고, 순수 N-Tetradecane의 상전이 온도는

5.7 oC로 측정되어, 문헌치 18.0, 5.5 oC와 각각 잘 일치하였다. N-

Tetradecane의 함량이 증가할수록 혼합물의 상전이 점은 일정하게 감

소하였고, N-Tetradecane의 몰분율이 0.94일 때 가장 낮은 어는 점

|measured value - literature value|

literature value

Table 1. Thermo-physical properties of organic materials measured by modified T-history method

Material
Melting point (oC)

(ref. [6])

Heat of fusion (kJ.kg−1)

(ref. [6])

Heat capacity of solid phase C
p,s 

(kJ.kg−1.K−1)

Heat capacity of liquid phase C
p,l 

(kJ.kg−1.K−1)

N-Tetradecane 5.7 (5.5) 233.46 (226) 2.11 3.83

N-Pentadecane 11.8 (10.0) 202.66 (205) 1.6 3.21

N-Hexadecane 18.6 (18.2) 266.89 (237) 5.9 11.7

Table 2. Difference between measured values and literature values

Material
Errors of melting point

(%)

Errors of heat of fusion

(%)

N-Tetradecane 3.6 3.3

N-pentadecane 18.0 1.1

N-Hexadecane 2.2 12.6

Fig. 3. Modified T-history diagram for various organic mixtures of

N-Tetradecane and N-Hexadecane.
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(1.8 oC)을 보여주었다. 따라서, 혼합물들의 상전이 온도는 각 조성

에 따라서 1.8에서 18.6 oC의 범위 내에서 변화하였다. 한편, 본 연구

의 T-history 법으로 측정된 결과를 DSC를 사용하여 측정한 Choi

등[7]의 결과(각각 시약급과 상업용급)와 비교하였다. 전체적인 변

화의 개형은 유사하였지만 혼합물들의 경우에 DSC로 측정한 결과

가 T-history로 측정한 결과들보다 낮은 값을 보여주었다. 이러한 차

이의 가장 큰 원인은 냉각 및 가열 속도의 차이를 들 수 있다. 아울러

DSC를 사용할 경우, 적은 양의 샘플을 사용하기 때문에 샘플의 충

분한 혼합이 잘 이루어지지 않을 경우에 샘플 간에 큰 오차를 유발

할 수 있다. 또한, 각 조성에서 시약급이 상업용 등급의 제품보다는

높은 상전이 점을 보여주었다. 이는 시약급의 순도가 상업용보다는

순수하기 때문으로 사료된다. Fig. 5는 수정된 T-history 법을 사용

하여 계산한 잠열의 변화를 각 혼합물들의 조성의 함수로 도시한

것이다. 그림에서 보는 것처럼, 혼합물의 잠열은 순수 N-Tetradecane

과 순수 N-Hexadecane의 잠열들보다는 낮은 값을 보여주었고, 최

고치를 보인 순수 N-Hexadecane의 266.9 kJ/kg로부터 최저치인

146.9 kJ/kg까지 변화하였다. 일반적으로 무기계 혼합물들의 경우,

공비 점에서 공융혼합물을 형성하면서 가장 낮은 상전이 온도와 가

장 높은 잠열을 보인다. 그러나 본 연구의 결과, 유기 혼합물들의 경

우에는 혼합에 따라서 상전이 온도는 낮아지지만, 아울러 잠열의 값

도 함께 낮아지는 현상을 보여주었다. 본 연구의 결과, N-Tetradecane

의 몰분율이 0.16~0.73 범위에서 가장 낮은 잠열 값(146.9 kJ/kg)을

보여주었다. Choi 등[7]도 유기 혼합물의 잠열이 순수물질의 잠열보

다 더 낮음을 보고하였다. 특히, 15.5에서 86% 범위의 혼합물에서

고-액 상전이 에너지는 고-고 상전이 에너지만큼 감소하는 것으로

설명하였다. Fig. 5의 결과는 이러한 보고와 잘 일치함을 보여주고

있다. 그러나, 위의 범위를 제외한 양 극단의 조성(0~15%, 86~

100%)에서는 오히려 순수물질의 잠열보다 더 큰 잠열을 나타내는

경우가 있으며, 그 값 또한 규칙적이지 않음을 보고하고 있다. 더

욱이 15~86%의 범위 내에서도 Choi 등[7]이 보고한 혼합물의 잠

열 값은 대략 200 kJ/kg으로 본 연구의 결과치보다는 훨씬 큰 값

을 보여주었다. 따라서, 냉각속도를 최적화하여 수정된 T-history

법을 다양한 혼합물들의 열물성 측정에 적용할 경우, 본 방법은 기

존의 DSC를 이용한 방법에 비하여 좀더 경제적이고, 안정적이며,

신뢰성있는 결과를 얻는데 유리할 것으로 사료된다. 한편 본 방법

을 통하여 구해진 각 조성 별 유기혼합물들의 열 물성치들은 Table

3에 정리하였다.

4. 결 론

본 연구는 수정된 T-history 법을 사용하여 백신 또는 의약품들의

수송 시 냉매로 사용될 수 있는 0~15 oC의 상전이 온도를 갖는 유

기 상전이 소재들과 이중 두 물질의 혼합물들의 열용량, 잠열, 비열

과 같은 열 물성을 측정하기 위하여 수행되었다. 파라핀계인 N-

Tetradecane(n-C14H30), N-Pentadecane(n-C15H32), N-Hexadecane(n-

C16H34)을 사용하여 각각의 열물성을 측정한 결과, N-Hexadecane을

제외하고는 문헌의 결과와 큰 차이를 보여주지 않았고, 외부 냉매

의 온도를 조절하여 냉각 속도를 조절한다면, 좀더 신뢰성있는 결

과를 얻을 수 있을 것으로 사료된다. 한편, N-Tetradecane과 N-

Hexadecane으로 조성이 다른 9가지 혼합물들을 조제한 후 각 혼합

물들의 열 물성치를 수정된 T-history 법을 사용하여 측정한 결과,

문헌의 결과에 비하여 안정적인 상전이 온도 값들과 잠열 값들을

얻을 수 있었다. 다만, 좀 더 신뢰성 있는 결과를 얻기 위해서는 각

시료 별로 냉각속도의 최적화가 필수적으로 선행되어야 함을 알 수

있었다.

Fig. 4. Freezing point of the mixtures of N-Tetradecane and N-Hexa-

decane measured by T-history method.

Fig. 5. The heat of fusion of mixtures of N-Tetradecane and N-hexa-

decane.

Table 3. Thermo-physical properties of organic mixtures (N-Tetradecane

and N-Hexadecane) measured by modified T-history method

Mol fraction of 

N-Tetradecane 

Freezing point 

(oC) 

Heat of fusion

(kJ.kg−1) 

0.00 18.6 266.89

0.16 14.0 184.30 

0.31 12.1 162.06 

0.45 10.4 153.03 

0.60 5.6 147.69 

0.73 3.7 146.99 

0.87 2.2 149.55 

0.94 1.8 167.56 

1.00 5.7 233.46
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