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            초록
          
        

        
          To detect anomaly signs of thermal runaway in advance, this study analyzed the signals from various sensors installed in lithium-ion batteries. The thermal runaway mechanism was analyzed, and measurement variables for anomalies of a battery cell were surface temperature, strain, and gas concentration. The changes and characteristics of three variables during the thermal runaway process were analyzed under the abuse environment: the overheat and the overcharge. In experiment, the thermal runaway of the battery proceeded in the initial developing stage, the outgassing stage, and the ignition stage.	Analysis from the measured data indicated that the suitable variable to detect all stages of thermal runaway is the surface temperature of the battery, and surface strain is alternative.
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      1. 서 론
      리튬이온 배터리는 전기 자동차, 휴대용 전자 장비 및 에너지저장시스템과 같은 산업 분야에서 에너지 공급 및 저장을 위한 핵심 부품으로 널리 사용된다1). 따라서 배터리의 시장가치와 함께 성능 향상에 대한 요구가 증가하고 있다. 배터리 제조사는 시장의 요구에 맞게 저장 밀도를 높인 제품의 개발에 주력하고 있는데 이는 안전을 위협하는 요인으로도 작용한다2).

      리튬이온 배터리의 대표적인 사고는 열폭주(thermal runaway)로서 배터리 내부 물질들의 전기화학적 부반응 때문에 발생하는 연쇄 발열 반응을 뜻한다. 이 때 발생하는 연기, 화염, 폭발 등은 전기 자동차와 같이 배터리가 장착된 시스템에 사고와 인명피해를 유발한다3). 열폭주 발생 시 배터리에 저장된 에너지가 일시적으로 방출되기 때문에 배터리 온도는 수초 내 400℃ 이상으로 상승하게 된다. 이 때 배터리에서 가스가 분출되며 전소되기 전까지 소화가 불가능한 상태에 도달한다4).

      이러한 배터리의 안전 문제를 해결하기 위해 열폭주의 원리와 현상을 이해하기 위한 많은 연구들이 진행되고 있다. Ren 등5)은 양극(cathode) 또는 음극 (anode)과 전해액(electrolyte) 사이의 전기화학적 부반응이 많은 양의 열에너지를 방출하고 이로 인해 열폭주가 발생한다고 하였다. 그들은 많은 화학적 부반응들로 인해 열폭주가 촉발된다는 것을 밝혔다. 열폭주 시 온도에 따른 내부물질의 화학적 반응과 이에 따른 영향에 대한 연구들이 수행되었다. 이들 연구에 따르면 배터리 온도가 70-90°C에 도달하면 고체전해질막(solid electrolyte interface)의 분해로 자체 발열이 시작6)되고, 이로 인해 온도가 상승하면 양극 활물질과 전해액 사이7) 또는 바인더(binder) 사이8)의 반응이 뒤따른다. 양극 활물질도 배터리 온도가 높을수록 분해되어 산소를 발생시키는데 방출된 산소는 전해질을 산화시키거나9), 심지어 양극 활물질과 반응10)하여 배터리 온도를 더 높인다. 화학 반응에서 방출되는 가스화된 용매와 H2, CO, CH4, C2H6, C2H4 등은 가연성 가스이므로, 만일 발화원이 존재할 경우 이 가스는 고온에서 연소하며 결국 화재 및 폭발을 일으킨다11).

      기존 연구에서는 열폭주 발생 원인과 그 메커니즘을 밝혀냈다. 하지만 배터리의 안전한 사용을 위해서는 열폭주를 억제하여 사고를 방지하는 기술이 개발되어야 한다. 이를 위해서는 앞의 연구들로부터 밝혀진 메커니즘과 그것에 대한 분석을 토대로 열폭주 징후를 사전에 감지할 수 있는 연구가 필요하다. 열폭주 과정에서 배터리는 전압 및 전류 이상, 온도상승, 가스 배출 현상을 유발하기 때문에12), 이러한 환경변수들의 변화를 모니터링하고 배터리의 상태를 추정할 수 있다면 열폭주를 사전에 감지하여 더 큰 사고를 방지할 수 있다.

      본 연구에서는 리튬이온 배터리의 열폭주 메커니즘 분석을 통해 이상징후를 계측하는 적정 환경변수를 도출한다. 그리고 열폭주 실험을 통해 각 계측 변수들의 변화를 분석하여 이상징후 감지에 대한 유용성과 각 변수별 특성을 파악하고자 한다. 이를 위해 배터리 시편에 사고 환경을 인가하여 정상 상태부터 열폭주까지 과정에서 다양한 환경변수를 계측하고 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 열폭주 메커니즘과 계측 변수
      열폭주 현상은 고전류, 과충전, 고온 등의 환경에서 전해질이 연료로서 작용되어 양극 활물질로부터 방출되는 산소와 화학반응을 통해 열에너지를 발생한다. 본 장에서는 이 과정을 상세히 분석하여 열폭주 시 이상징후를 나타내는 변수를 분석하고자 한다.

      열폭주는 과열이나 물리적 파손으로 내부 온도가 상승하면서 양극의 고체전해질막이 분해되면서 시작한다. 리튬이온 배터리 생산 후 최초 충전을 하게 되면 리튬이온이 음극으로 이동하는데 이때 음극 전해액 내의 첨가제와 화학적 부반응을 하여 생긴 전극 계면의 30-50 nm 얇은 고체막을 고체전해질막이라한다. 이 막은 배터리의 수명과 성능을 결정하는 중요한 요소이다. 고체전해질막은 주로 안정 물질(LiF, Li2CO3)과 준안정 물질(polymers, ROCO2Li, [CH2OCO2Li]2, ROLi)로 구성되는데, 준안정 물질은 식 (1), (2)와 같이 90-120℃에서 열이 발생하면서 분해되고 CO2, O2, 가연성 탄화수소를 방출한다13).
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      여기서 R은 -CH3, -C2H5와 같은 알킬 그룹을 의미한다. 고체전해질막은 상대적으로 낮은 온도인 69℃에서 분해되는데 이 때 막이 뚫리면 전해액이 음극의 탄소와 반응하여 열이 발생한다. 이 현상은 과전류, 과충전 또는 고온 환경에 의해서도 발생한다14). 고체전해질막의 분해로 인한 온도 상승으로 층간 삽입된 리튬과 전해액의 유기용액인 C3H4O3, C4H6O3, C3H6O3 등이 서로 화학 반응을 일으켜 열에너지와 함께 가연성 탄화수소 가스인 CH4, C2H6, CH3OH 등을 발생시킨다. 이 반응은 일반적으로 100℃에서 발생하기 시작하지만 전해액 종류에 따라 68℃에서 발생하기도 한다15). 이 때 발생된 가스는 셀의 내부 압력을 증가시킨다. 여기서 전해액에서 발생된 가스들이 발화점을 초과하더라도 셀 내에 산소가 부족하기 때문에 발화되지는 않는다. 130℃ 부근에서는 폴리머 재질의 분리막이 녹아 내부단락을 일으킨다16).

      한편, 전해액 내 화학물질의 변화로 인해 결국 양극 금속산화물(LiCoO2, LiMn2O4, LiFePO4, LiNiO2)의 화학적 불균형을 초래하고, 이는 금속산화물의 부반응을 일으켜 산소를 발생시킨다. 예를 들어 LiCoO2는 식 (3)과 같이 분해 후 산소를 생성한다.
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      이 산소는 내부 가스와 반응하여 발화되는데 양극 금속산화물의 질량당 발열량이 전해액의 발열보다 더 크기 때문에 더 많은 열에너지를 발생시킨다17). 결국 유기전해용액의 산화, 고체전해질막 분해로 생성되는 산소, 양극의 산소발생 반응(oxygen evolution reaction)은 열 발생률의 빠른 증가와 함께 많은 양의 가스 혼합물 및 증기의 방출을 초래한다.

      음극의 고체전해질막이 붕괴되면 리튬화된 음극물질은 다시 분해된다. 고체전해질막 분해 후에도 열을 지속적으로 방출하며 전해질의 존재 하에 약 210℃까지 2차 발열피크에 도달한다18). 전해액은 200℃ 이상의 환경에서 전극과 반응하고 동시에 스스로 분해된다19). 전해액은 알킬카보네이드(alkyl carbonate)가 포함되어 있는데 이는 가연성이 있어 배터리의 오용환경에서 화재 또는 폭발의 원인이 된다. 고온에서 전해액이 분해되는 상황이 되면 뜨거운 가스에 의해 배터리의 내압은 배터리의 외피를 파괴할 정도로 상승한다. 그리고 파손된 부분을 통해 가스가 대기로 방출하면 연소된다.

      위에서 언급한 반응들은 열폭주 시 온도에 따라 순차적으로 발생하지 않으며, 각 반응에 서로 영향을 주면서 산발적으로 발생하기 때문에 하나의 일관된 메커니즘을 내세우기는 어렵다. 하지만 이러한 메커니즘의 이해를 통해 열폭주 시 결과적으로 나타나는 환경변화 요소를 도출할 수 있다.

      열폭주로 인해 배터리의 환경변수 중 가장 뚜렷한 변화는 온도이다. 모든 배터리의 화학반응은 발열반응이기 때문에 각 반응별 온도 상승률은 다르지만 지속적으로 상승하게 된다. 화학반응의 결과물로 온도뿐만 아니라 가스도 방출된다. 대표적인 가스로는 가연성 탄화수소 가스(에탄올, 메탄올 등), 휘발성 유기화합물(volatile organic compounds, VOC), 일산화탄소(CO) 등이 있다. 또 이러한 가스 방출은 배터리의 내부 압력 상승을 초래하기 때문에 표면의 형상 변화 및 손상을 유발한다.

      따라서 본 연구에서는 열폭주의 진행을 추적하는 환경변수로 배터리 표면온도, 배터리의 표면 변형률,	가스 농도로 선정하였다.

    

    

  
    
      3. 실 험
      
        3.1 대상 시편
        본 연구에 사용된 시편은 Soundon New Energy Technology사(Hunan, China)에서 제작된 자동차용 NMC (lithium nickel manganese cobalt oxide)형 리튬이온 배터리 셀이다. 해당 배터리 셀의 사양을 Table 1에 정리하였다. 셀 모양은 파우치형이며 용량은 17.5 Ah이다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Pouch cell specification
          
          

        

        
          
            
              	Contents
              	Specification
            

          
          
            	Type
            	NMC lithium polymer battery
          

          
            	Size (mm)
            	194 (length)×91 (width)×
8.4 (thickness)
          

          
            	Capacity (mAh)
            	17,500
          

          
            	Nominal voltage (Vdc)
            	3.65
          

          
            	Charge/discharge end voltage (Vdc)
            	4.2/3.0
          

        

        

      

      
        3.2 계측 센서
        열폭주 시 이상징후 감지를 위해 배터리 표면 온도, 표면 변형률, 방출 가스 등 총 3가지 계측 변수를 선정하였다. 각 변수의 측정을 위한 센서들의 사양을 Table 2에 정리하였다. 배터리 표면온도와 주변온도 측정을 위해 T-type 열전대와 열화상카메라를 이용하였으며, 변형률 측정은 스트레인게이지를 사용하였다. 열폭주 시 분출되는 가스 측정을 위해 CO, 가연성가스, VOC 농도를 측정할 수 있는 가스센서 3종을 사용하였다. 열화상카메라는 Flir사(Wilsonville, Oregon, USA), 스트레인게이지는 OMEGA사(Biel/Bienne, Switzerland), CO 및 가연성가스 센서는 Winsen Electronics Technology사(Zhengzhou, China), VOC 센서는 Ogam Technology사(Jangseong, Korea)의 제품을 사용하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Specification of sensors
          
          

        

        
          
            
              	Parameters
              	Type or specification
              	Model
            

          
          
            	Temperature
            	․Type: T-type thermocouple
․Range: -270~370℃
․Accuracy: ±0.1℃
            	-
          

          
            	․Thermal imaging camera
․Range: -40~550℃
․Resolution: 320×256 pixel 
․Accuracy: ±5℃
            	A35
          

          
            	Strain
            	․Resistance: 350 Ω
            	SGD-2/350-DY13
          

          
            	Gas
            	CO
            	․Range: 10-500 ppm
            	MQ-7B
          

          
            	Flammable gas
            	․Target: methane, propane
․Range: 300-10,000 ppm
            	MQ-2
          

          
            	VOC
            	․Target: hydrogen, alcohol, toluene, tri-methylamine, acetaldehyde
․Range: 0-1,450 ppm
․Accuracy: ±7%
            	GSAT11-P110
          

        

        

        Fig. 1은 시편 및 각 센서들의 배치도를 나타낸다. 시편을 중심으로 방화벽을 설치하였다. 온도 센서는 셀의 상부 표면의 전극쪽, 중앙, 하단쪽에 3개(TL, TC, TE)와 하부 표면 중앙에 1개(TB)를 부착하였다. 과열 시험에서 셀의 하부 온도는 히터의 공급 온도 (TH)로 간주하였다. 배터리 상부 표면 중앙에 스트레인게이지를 부착하였다. 가스 농도 측정을 위해 가연성가스 및 CO 센서를 방화벽 4군데에 설치하였고, VOC 센서는 그 중 한 곳만 설치하였다. Fig. 2는 구축된 시험장치와 설치된 시편 및 센서들의 모습을 나타낸다. 모든 센서들의 계측 및 저장 간격은 1초이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Layout of specimen and sensors
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Photos of test equipment, specimen and sensors
          
          

          

        

      

      
        3.3 실험 방법
        배터리의 이상 상태를 유발하고 열폭주를 일으키기 위해 과열 시험 및 과충전 시험을 수행하였다. 과열시험의 경우 시편 하부에 설치된 전기히터를 통해 열에너지가 배터리 내부로 전달되어 분리막을 손상시켜 이상 현상을 유도한다. 시험 전 셀을 충전종단전압(charge end voltage)까지 충전하였다. 과열 시험 시 전기히터로부터 275 W의 일정한 열에너지를 셀에 공급하였다.

        과충전 시험은 셀을 방전종단전압(discharge end voltage)까지 방전시킨 상태에서 시작하였다. 시험 시작 후 셀이 열폭주가 발생할 때까지 1 C로 충전하였다. 시험 중 10분 간격으로 10초간 충전을 멈추고 개방회로전압(open circuit voltage, OCV)을 측정하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      
        4.1 과열시험 결과
        Fig. 3은 과열 시험 시 시간 경과에 따라 셀 표면의 온도 변화를 열화상 사진으로 나타낸 것이다. 시험 시작 부터 720초 까지는 셀의 하부 히터에 의해 표면 온도가 상승하는 모습을 볼 수 있다. 900초가 되면 파우치 셀 측면에서 가스가 분출되는 모습이 보이는데 좌측에서 나오는 가스양이 더 많았다. 이후 15초경과 시 셀 측면에서 화염이 분무되는데 셀 전체로 화염이 퍼지지는 않았다. 940초가 되면 셀 전체가 화염에 덮이게 되며, 약 30초 동안 타다가 꺼지는 것을 볼 수 있다. 970초는 셀이 연소된 직후이기 때문에 여전히 높은 온도를 유지하고 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Battery thermal imaging data in overheat test
          
          

          

        

        Fig. 4는 과열 시험 동안 셀의 온도와 개방회로전압의 변화를 나타내는 그래프이다. 앞의 열화상 사진에서 제시했듯 940초에 연소가 시작된 후 셀의 표면온도인 TE와 TL이 급격히 상승하였으며 약 30초 경과 후 최대 519℃까지 상승하였다가 다시 하강하였다. 셀이 발화되기 23초 전에 개방회로전압이 0 Vdc로 급격히 하락하였다. 셀 하부의 히터 온도(TH)는 913초부터 급격히 증가하였는데 이는 셀의 열 발생률이 급격히 증가했다는 것을 의미힌다. TE 및 TL은 시험 초기부터 계속 증가하다가 발화전에 감소하였다. Fig. 5에 이 구간을 확대하여 변형률 변화와 함께 그래프로 제시하였다. 온도 감소 구간은 708-940초 사이인데, Fig. 3의 900초일 때 열화상 사진에서 알 수 있듯 셀의 측면에서 가스가 분출되는 구간이다. 900초 전에는 가스가 분출되는 모습을 육안으로 구분하기 어려웠지만 셀의 표면 온도 변화를 통해 가스 분출시기를 더 상세하게 알 수 있었다. 가스 분출에 대한 판단은 변형률 변화를 통해서도 알 수 있다. Fig. 5에서 보듯이 변형률과 온도의 변화는 매우 유사한 경향이다. 온도가 상승할 때 셀 내부의 화학 반응에 의해 발생된 가스에 의해 셀의 내압이 증가하면서 파우치가 서서히 부풀어 오르기 때문에 변형률도 증가한다. 반대로 가스가 방출되면 셀은 열에너지를 잃기 때문에 온도가 내려가고 셀의 내압이 줄어들기 때문에 변형률도 감소한다. 하지만 가스 분출에 의해 변형률 변화 값이 감소하는 시기는 온도와 서로 달랐다. 변형률은 온도보다 약 32초 늦게 감소하기 시작하였다. 940초에 셀 발화 후 변형률은 급격히 상승하였고 곧바로 센서가 불에 타서 파손되었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Temperature and OCV profiles in overheat test
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Temperature and strain profiles in overheat test
          
          

          

        

        Fig. 6은 가스 농도 변화에 대한 결과 그래프이다. 그래프에서 FM은 탄화수소 가스, CO는 일산화탄소 가스 센서를 뜻한다. Fig. 1에서 시편을 중앙에 두고 4방향에 가스 센서를 위치하였는데 F, B, R, L은 설치 위치를 나타낸 것으로 각각, 앞쪽, 뒤쪽, 오른쪽, 왼쪽을 의미한다. 발화되기 20초 전에 FM 및 CO 값은 거의 동시에 급격히 증가하였다. 특히 CO의 경우 초기 농도 대비 최대 555%까지 상승하였다. VOC 농도는 발화되기 72초 전에 다른 계측 농도들보다 더 빨리 상승하였다. 또한 VOC 센서는 1개만 설치하였음에도 4개씩 설치한 FM 및 CO 센서보다 변화가 빠르고 상승 폭이 컸다. 가스 센서 위치별 특성을 살펴보면 셀의 뒤쪽에 위치한 센서(FM_B와 CO_B)가 변화의 폭이 가장 컸다. 이것은 셀 뒤쪽으로 더 많은 가스가 분출되었다는 것을 뜻한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Change of gas concentration in overheat test
          
          

          

        

      

      
        4.2 과충전 시험 결과
        Fig. 7은 과충전 시험 시 개방회로전압과 셀의 표면 온도를 비교한 그래프이다. 본 시험에서 셀의 발화는 5,651초에 발생하였다. 이 때 셀의 개방회로전압은 4.72 Vdc까지 상승하였다. 셀의 개방회로전압이 충전종단전압인 4.2 Vdc를 초과하였지만 표면 온도는 크게 변하지 않았다. 하지만 약 4.57 Vdc가 되었을 때부터 온도는 급격히 상승하였다. 시험 시작 후 5,000초 까지 표면 온도 상승률은 0.72℃/min이었으나 5,000-5,651초에서는 2.56℃/min으로 14.8배 증가하였다. 한편, 본 시험에서는 가스가 분출하였음에도 온도 감소는 나타나지 않았다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            OCV and temperature profiles in overcharge test
          
          

          

        

        Fig. 8은 과충전 시험 시 온도와 strain 변화를 비교한 그래프이다. 발화 후 약 44초 경과 시 온도는 최대 632℃까지 상승하였다. 발화 시 배터리의 표면온도는 측정위치에 상관없이 거의 동시에 급격히 상승하였다. 표면 온도의 경우 셀 전극 쪽의 온도(TE)가 다른 위치보다 높았다. Strain 변화률은 계속 상승하다가 발화 466초 전인 5,185-5,434초 사이에 하락 후 다시 급격히 상승하였다. 이는 셀에서 가스 분출되어 내압 감소로 인해 strain도 감소하였지만, 발화 전 가스양이 급격이 증가하여 다시 내압증가로 인해 strain 역시 증가한 것으로 보인다. 하지만 가스가 분출되더라도 열손실이 열발생보다 적기 때문에 온도는 큰 변화 없이 지속적으로 상승한 것으로 보인다(Fig. 7). 가스 분출 후 발화가 시작되는 현상은 과열 시험의 경우와 유사하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Temperature and strain profiles in overcharge test
          
          

          

        

        Fig. 9는 과충전 시험 시 가스 센서들의 농도변화 그래프를 나타낸다. VOC 농도는 다른 가스 농도보다 변화가 뚜렷하였지만 FM 및 CO 센서 보다 더 늦게 상승하였다. 5,617초에 시편 우측에 위치한 FM_R과 CO_R의 농도가 가장 빨리 상승하기 시작하였으며, 발화 후 농도의 변화도 가장 컸다. 이는 고온 시험 때와 달리 센서로부터 계측된 농도가 가스 분출의 방향에 따라 농도의 변화 크기가 서로 달랐음을 의미한다. 특이한 점은 FM 및 CO 센서의 경우	발화전 1차로 상승구간이 있었으며, 발화 후 2차로 급격히 상승하였다는 것이다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Change of gas concentration in overcharge test
          
          

          

        

        Fig. 10은 셀이 발화하기 전후 열화상 사진을 보여준다. 발화전인 5,450초에는 셀의 양극의 주변 온도가 높게 나타났다. 그러나 육안으로 가스의 분출이 관찰되지는 않았다. 5,647초에는 양 극을 중심으로 고온 영역이 더욱 확대되었으며, 셀의 좌우 측면에서 가스가 분출되었다. 그리고 발화 시작점인 5,651초에는 양극이 삽입되는 파우치 면이 찢어지면서 화염이 분출되었다. 발화 후 9초 경과 시 전극 방향에서 화염이 셀 전체로 번져 연소가 되는 것을 볼 수 있다. 또한 셀의 전극 방향 쪽으로 치우쳐 더 많은 화염이 분출되며, 뜨거운 이물질이 사방으로 튀어나가는 모습도 관찰되었다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Battery thermal imaging data in overcharge test
          
          

          

        

      

      
        4.3 시험 결과 비교 분석
        두 시험 모두 열폭주 단계를 크게 초기 상승 단계, 가스 방출 단계, 발화 단계로 구분이 가능하다. 초기 상승단계는 온도가 지속적으로 상승하는 구간이며, 가스 방출 단계는 셀의 내압 증가로 파우치가 파손되면서 가스가 분출되고, 발화 단계에서는 셀과 가스가 발화 후 연소된다. 과열 시험과 과충전 시험에서 모두 셀의 열폭주가 발생하였으나 각 단계에서 얻은 계측 데이터들의 경향은 서로 달랐다. 이는 열폭주를 발생시킨 원인과 관계가 있으며, 그에 따라 열폭주의 주요 메커니즘이 달라지기 때문으로 판단된다. 과열 시험에서는 비교적 셀 전체 고르게 열을 전달하여 온도를 상승시켰기 때문에 Fig. 3의 열화상 사진에서 보는 바와 같이 셀 표면 온도가 비교적 고르지만, 과충전 시험에서는 전극 쪽의 온도 상승이 두드러지게 나타나고 있다. 이러한 온도 분포를 통해 과열 시험에서는 전해액의 부반응과 분리막의 붕괴로 인한 내부단락을 중심으로 열폭주가 진행되었으며, 과충전 시험에서는 양극의 고체전해질막 분해 및 과도하게 쌓인 리튬이온과 전해액과의 부반응을 위주로 열폭주가 진행됨을 알 수 있다. 이러한 차이 때문에 가스 분출 후 연소 시 화염이 분출되는 모습도 서로 달랐다. 고온 시험에서는 좌우 측면이 터지면서 화염이 분출된 후 셀 전체로 퍼져나갔으며, 과충전 시험에서는 전극 방향의 파우치 접합부가 터지면서 화염이 분출되었다. 따라서 파우치 셀의 접합부위 중 온도가 높은 부위가 더 빨리 손상된다고 판단된다.

        두 시험에서 가스 분출 시 이를 가장 빨리 감지한 시점은 고온 시험의 경우 발화 전 232초, 과충전 시험의 경우 466초 이다. 그리고 각 센서들끼리 측정 빠르기를 비교하면 과열 시험의 경우, 온도>변형률>VOC 농도>탄화수소 및 CO 농도이며, 과충전 시험은, 변형률>탄화수소 및 CO 농도>VOC 농도이다. 과충전 시험에서는 가스 분출 시 온도의 특정 변화는 없었다. 이러한 결과는 단일 계측 변수만으로 열폭주 진행을 감지하기 어렵다는 것을 의미한다. 열폭주 발생 원인별로 이상징후가 다르기 때문에 정확한 감지를 위해서는 측정 변수를 조합하여 판단해야 한다.

        가연성 탄화수소와 CO 농도는 변화 모습이 거의 유사하였다. 따라서 이상징후를 계측하는 목적으로 이 두 가지 가스를 모두 측정할 필요는 없다. 다만 셀과의 위치에 따른 차이가 발생하기 때문에 가스의 발생 위치를 고려하여 개수를 정하는 것이 바람직하다. VOC 농도를 MF 및 CO 농도와 서로 비교했을 때 고온 시험에서는 측면에서 가스가 분출되었음에도 앞쪽에 설치한 VOC 농도가 더 빨리 변화하였으며. 과충전 시험에서는 셀 전극 방향에서 분출되었으며 같은 방향에 있는 MF 및 CO가 더 빨리 반응하였다.

        한편, 열폭주 시 온도와 변형률은 모든 단계에서 지속적으로 변화하기 때문에 둘 중 한 가지는 반드시 모니터링해야 한다.

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      리튬이온 배터리의 열폭주 메커니즘의 분석을 통해 이상징후를 사전감지하기 위한 환경변수를 도출하였다. 과열 및 과충전 환경에서 열폭주 시 온도, 변형율, 가스 농도의 변화 특성을 분석하였으며 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 모든 열폭주 단계를 감지하기에 가장 적합한 변수는 표면 온도이며, 이 측정만으로 열폭주의 사전 감지가 가능할 것으로 판단된다. 그리고 표면 온도와	변형률과의 변화 경향이 유사하므로 서로 대체할 수 있다.

      2) 열폭주 단계 중 초기 상승단계를 감지하기 위해서는 표면 온도 또는 변형률은 반드시 측정해야 한다.

      3) 가스 분출 단계는 표면 온도, 변형률, 가스 농도를 통해 모두 감지가 가능하지만 감지 빠르기는 열폭주 발생 원인별로 다르기 때문에	2개 이상의 변수를 측정하는 것이 좋다.

      본 연구를 통하여 열폭주의 사전감지 수단으로서 표면 온도나 변형률 측정이 적절함을 제시하였지만, 배터리 모듈 단위에서 온도 센서가 기 설치되어 있는 상황을 고려한다면 온도 측정이 유용한 수단으로 판단된다. 한편, 본 연구에서의 열폭주의 시점은 온도 기준으로 약 65℃로 보이지만, 실험조건, 배터리의 종류 및 사용 환경 등에 따라 본 기준점은 달라질 수 있으므로 반복 실험을 통한 추가 연구가 필요하다.
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