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*
 

ABSTRACT: This paper is an interim report on the investigation of thermodynamic 

properties of CO2/oil mixture refrigerant. First, liquid density of POE (poly-ol ester) and 

PAG (poly alkylene glycol) were measured and expressed as a function of temperature. 

Then, a solubility equation was developed which enables us to calculate the weight fraction 

of CO2 for the mixture in a liquid state. An experimental apparatus with a cell was 

constructed to measure P-v-T-x data for CO2/oil mixture. The volume of the cell was 

determined using a certain formula considering change in volume as a function of 

temperature and pressure. Then, experimental data were obtained over the temperatures 40℃, 

50℃, 60℃, 70℃ and 80℃ with various mole fractions. Finally, assuming a primitive model of 

ideal gas, the volume of CO2/oil mixture was predicted with a relatively larger error of 

5.05% for CO2/PAG and 8.81% for CO2/POE. The volume of CO2/oil mixtures would be 

better predicted using an appropriate equation of state, of which results will be reported 

soon.
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1. 서 론

이미 냉매로 사용하였거나 현재 사용하고 있는  

CFC 및 HCFC 계열 냉매는 오존층 파괴(ozone 

layer depletion)의 원인이 된다. 그 대안으로 개

발된 HFC 계열 냉매 또한 지구 온난화(global 

warming)의 원인이 되어 2005년 2월 교토의정서

의 발효에 따라 사용제한이 불가피하게 되었다. 

다른 대체냉매로서 자연냉매(natural refrigerant)

인 CO2(R-744), 암모니아(R-717), 이소부탄

(R-600a) 등이 고려되었다. 그중에서도 CO2는 독

성과 악취가 없고 가연성면에서도 안전하며 냉매

로서 뛰어난 열물성 및 초임계 사이클 특성으로 

콤팩트화가 가능하기 때문에 관심이 높아지고 있

다.(1) 대체냉매로서 CO2를 작동유체로 사용할 경

우 초임계 사이클로 인한 고압 설계가 필요하다. 

그 중 압축기 개발에 있어 압축기내의 윤활 역할

을 하는 냉동기유의 선정은 중요한 문제라고 할 

수 있다. Choi et al.(2)은 실험을 통하여 AB와 

PAO는 CO2냉매에 적합하지 않은 냉동기유라고 

보고하였다. 또한 Choi et al.(3)은 추가 실험으로 

POE와 PAG 및 광유에 대하여도 CO/오일 혼합

물에 대한 상용성을 보고하여 POE 가 상용성이 

좋아 냉동기유로 적합하다고 보고하였다. Seeton 

et al.(4)은 CO2와 PAO, AB, PAG, POE 혼합물의 

윤활 성능을 비교하여 PAG가 가장 뛰어나다고 

보고하였다. Tsuji et al.(5)은 오일 선정에 중요한 

요소인 CO/PAG 혼합물이 344.3 K일 때 기포점 

압력과 포화 액체 밀도에 대한 자료를 제시하였

다.

본 연구에서는 CO2와 PAG 또는 POE 혼합물의 

P-v-T-x 관계를 측정하고 해석하여 CO2 냉동 

시스템의 성능을 높이는데 기여하고자 한다.

2. 오일의 밀도 측정 실험

2.1 실험장치 및 방법

오일의 밀도를 측정하기 위하여 비커, 온도계

와 강제순환오븐으로 실험장치를 구성하였다. 실

험에 사용한 오일은 점도등급 100인 PAG, POE

이다. 실험방법은 오일을 비커에 일정량을 넣고 

초기의 액면 높이와 질량을 측정하였다. 강제순

환오븐에서 20℃에서 5℃씩 온도를 변화 시키면

서 80℃까지 오일 액면의 높이와 질량을 측정하

였다.
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Fig. 1  Density of oils.



- 654 -

2.2 실험 결과

실험을 통하여 얻은 PAG와 POE의 온도에 따

른 오일밀도의 관계식은 식(1), 식(2)와 같다.

   
    ℃      (1)  

     
    ℃      (2) 

오일밀도 관계식의 온도 적용 범위는 10℃에서 

80℃이고 편차(3σ)는 PAG는 ±5.9 [kg/m3], POE

는 ±4.6 [kg/m3]이다. 두 오일 모두 ASHRAE(6)

의 밀도 값과 비교한 결과, 두 밀도값이 편차 범

위 안에 있음을 확인할 수 있었다. ASHRAE(6)의 

밀도값과 실험의 결과를 Fig. 1에 나타내었다.

3. CO2/오일 혼합물 용해도 곡선 개발

3.1 CO2/오일 혼합물 용해도 곡선

  Lee et al.
(7)
의 데이터에서 CO2/오일 혼합물 액

상의 데이터를 분석하여 다음과 같이 식의 형태

를 결정하였다.

   

            
            (3)

이 식의 계수 A, B에 대한 관계식은 온도의 함

수로 식(4), 식(5)와 같다.

                                (4)

                        (5)

CO2/PAG 혼합물의 계수는 Fig. 2에, CO2/POE 

혼합물의 계수는 Fig. 3에 각각 나타내었다.

3.2 데이터의 처리

 

  식(4), 식(5)의 최적화는 관계식의 분산이 최소

값을 가지게 될 때 계수  ,  , ,  , 를 구

하는 방식으로 수행하였다. 목적 함수인 분산

(
 )은 식(6)에 나타내었다.

             

(a) Coefficient A

(b) Coefficient B

Fig. 2  Coefficients for PAG.

  

             
 

 





         (6)

여기서 
는 관계식으로 계산한 CO2의 질량분

율, 
는 실험으로 계산한 CO2의 질량 분율을 

각각 나타낸다. n은 데이터의 총 개수이다. 최적

화를 통해 결정한 계수를 이용하여 계산된 질량 

분율의 정확도를 알아보기 위해 다음의 평균 편

차()를 이용하였다.

              


             (7)

3.3 해석 및 결과
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Fig. 3  Coefficients for POE.

  

  CO2/오일 혼합물의 관계식의 계수는 Table 1 

에 나타내었다. 이 관계식을 사용할 수 있는 압

력범위는 0 MPa 이상 14 MPa 이하, 온도 범위

는 -10℃ 이상 80℃ 이하이다. CO2/PAG 혼합물

의 계수 최적화에 따른 분산은 2.68이고 실험데

이터와의 평균 편차는 1.05(wt%)이다. CO2/POE 

혼합물은 실험 장치의 오차로 인하여 데이터가 

CO2/PAG 혼합물보다 부정확하였다. 따라서 Fig. 

3에 기호(■)로 표시된 0℃, 10℃, 20℃, 60℃, 8

0℃의 일부 데이터만을 이용하였다. 계수 최적화

에 따른 분산은 7.94이고 해석에 이용한 실험데

이터와의 평균편차는 1.90(wt%)이다.

4. CO2/오일 혼합물의 P-v-T-x 관계

4.1 셀의 부피 측정 방법 및 조건

Values for PAG Values for POE

a0 1.2339 × 10
1

7.5925 × 10
1

a1 -2.2246 × 10
-2

-1.3905 × 10
-2

b0 4.3029 × 10
-1

1.5530 × 10
-1

b1 1.9695 × 10
-1

7.4069 × 10
-2

b2 4.9270 × 10
-3

4.3410 × 10
-3

Table 1  Coefficients of the solubility 

   equation for CO2/oil mixture

  (ml)   (1/℃)   (1/MPa)

A 258.39±0.28 16×10
-6

20.19×10
-6

B 211.72±0.26 16×10
-6

19.96×10
-6

C 158.35±0.28 16×10
-6

19.88×10
-6

Table 2  Coefficients of equation(12)

셀의 부피를 예측하는 방법으로 이론적인 방법과 

실험적인 방법 2 가지를 수행하였다.

  이론적인 방법으로 셀을 상온 상압 (25℃, 0.1 

MPa)에서 부피를 측정하고 온도와 압력에 따른 

부피 변화를 이론식으로 예측하였다. 측정된 셀

의 초기 부피 는 Table 2에 제시하였다. 온도

에 따른 부피의 변화는 다음의 식(8)과 같다.

                             (8)

여기서 는 SUS316 의 열팽창 계수이며 그 값

은 Table 2에 나타내었다. 압력에 따른 부피변화

는 Young and Budynas(8)의 식(9)를 이용하였다. 

              ′ ′              (9)

여기서 ′는 반경방향의 변화율을 의미하고, ′

은 길이방향의 변화를 의미하며 다음 식(10), 식

(11)과 같다.

 

    ′  
  

       (10)
          ′  

  

         (11)
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는 프아송 비, 는 SUS316의 탄성계수이며, 

는 셀의 외경이고 는 내경이다. 온도와 압력변

화에 따른 부피 예측식은 식(8)과 식(9)를 이용하

면 다음과 같이 쓸 수 있다.

                        (12) 

값은 Table 2에 제시하였다.

실험적인 방법은 Lee et al.(7)이 사용한 실험장

치를 이용하였다. 셀 내부에 증류수를 넣고 정해

진 온도에서 압력에서 NIST Chemistry 

WebBook(9)의 밀도를 이용하여 셀의 내부 부피

를 계산하였다. 실험의 정확도를 높이기 위해 각

기 부피가 다른 3 가지 크기의 셀을 제작하였다. 

편차는 식(13)과 같이 해석되었다.

 
 

± 

   ±    


 

 
 

±   

±  

(13) 

여기서 은 순수한 셀의 질량이고 는 셀 안

에 증류수가 가득 차있을 때의 질량이다.  , 

는 저울의 오차로 0.01%+ 0.3 g 이다. 한 시

간 동안 온도변화가 0.05℃ 이내일 때를 기준으

로 평형상태를 판단하였다. 온도는 25℃에서 5℃ 

간격으로 80℃까지 변화시켰다. 밀도에 대한 오

차는 식(14)와 같이 계산 하였다.

        
  

 



  

 



           (14) 

실험장치중 온도계의 오차는 0.005℃이고 압력계

의 오차는 0.01 MPa 이다.

4.2 데이터의 처리 및 셀 부피 예측 방법 결정

  Fig. 4의 그래프는 온도 조건에 따른 셀의 부

피 변화에 대한 이론값과 실험값을 보여주고 있

다. 실험값에 대한 error bar는 편차분석을 토대

로 결정하였다. 편차분석은 스튜던트의 t분포에서 

자유도가 11이고 t가 0.975일 때의 값인 2.201을 

이용하였다. 분석 결과, 이론값들이 실험값의 편

차 안에 존재하는 것을 확인할 수 있다. 따라서 

Fig. 4  Comparison of theoretical 

 volume and experimental volume.

셀의 부피를 예측하기 위하여 식(12)를 사용하여

도 충분하다고 판단하였다.

4.3 혼합물의 P-v-T-x 관계

Lee et al.(7)에서 소개된 실험장치를 사용하여 

CO2/오일 혼합물의 P-v-T-x 관계 측정을 위한 

실험을 수행하였다. 실험방법은 Lee et al.(7)과 같

다. 온도 40℃, 50℃, 60℃, 70℃, 80℃에서 실험

을 수행하였다. 기상은 CO2만 존재하는 이상기체

라고 가정하여 부피를 계산하였다. 기상의 CO2양

은 용해도 곡선을 이용하여 액상으로 용해된 

CO2의 양을 제외하여 결정하였다. NIST 

Chemistry WebBook(9)에서 측정한 온도와 압력

의 데이터를 이용하여 순수 CO2의 밀도값을 찾

아 기상의 부피를 계산하였다. 액상의 부피는 오

일의 밀도식인 식(1), 식(2)를 이용하여 계산하였

다. 액상과 기상의 계산된 부피를 단순히 더해줌

으로써 CO2/오일 혼합물의 부피를 결정할 수 있

다고 가정하여 계산하였다. 계산된 부피를 검증

하기 위하여 식(12)의 셀의 부피 예측식을 이용

하였다.

예측한 부피와 계산된 부피를 비교해보면 

CO2/PAG 혼합물의 최대 편차는 5.05%이고, 

CO2/POE 혼합물의 최대 편차는 8.81%이다. 두 

가지 혼합물 경우 모두 80℃에는 식(12)를 이용

하여 부피를 예측 할 수 있었지만 다른 온도에서

는 큰 편차가 있음을 알 수 있었다. 좀 더 정확

한 부피를 예측하고자 할 때는 상태방정식을 이

용한 해석이 필요함을 알 수 있다. 추후 연구에
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는 P-v-T-x 관계를 상태방정식을 이용하여 해

석할 예정이다.

5. 결론

본 연구를 통해 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) PAG, POE의 밀도를 측정하여 온도의 따

른 밀도의 변화를 관계식으로 표현하였다. 

ASHRAE(6)의 밀도값과 비교한 결과, 두 오일의 

밀도값이 편차 범위 안에 있음을 확인하였다. 

(2) CO2/오일 혼합물 액상에서의 용해도 곡선

을 개발하였다. 실험 데이터와의 평균편차는 

CO2/PAG 혼합물은 1.05(wt%), CO2/POE 혼합물

은 1.90(wt%) 이다.

(3) CO2/오일 혼합물의 P-v-T-x 관계를 측정

하기 위한 실험을 수행하였다. 셀의 특성을 고려

한 부피 예측식을 개발하였으며 부피 예측식으로 

계산한 결과가 실험값의 편차 안에 있음을 확인

하였다. 액상과 기상의 체적의 합을 실험값과 비

교한 결과 최대 편차는 CO2/PAG 혼합물은 

5.05%, CO2/POE 혼합물은 8.81%가 되어 개선이 

필요하다.
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