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            초록
          
        

        
          The electric vehicle battery market is rapidly expanding, but the fire hazard associated with thermal runaway remains a critical issue. Thermal runaway occurs when a battery’s internal temperature rises uncontrollably, causing a fire or an explosion. This risk is heightened as battery energy density increases. To address this, numerous studies focusing on preventing thermal runaway are underway. Efforts include developing advanced thermal management systems, stabilizing electrolytes, and exploring new materials and designs that enhance battery stability. Improving manufacturing processes to reduce defects also plays a key role in minimizing the likelihood of thermal runaway. These research efforts are essential to ensure the safety and reliability of high-voltage batteries used in electric vehicles and other applications. This research proposes a method of inserting a thermal runaway device made of a polymer material into a high voltage battery case and damaging the polymer material according to the internal pressure change in the battery during thermal runaway. The pressure-dependent expansion compared to the size, shape, and physical properties of polymer materials was verified based on structural analysis and experimental data. The intention is to develop a device to prevent thermal runaway of high voltage batteries with polymer materials. The results of this study are expected to have a high technological ripple effect because it is possible to extinguish fires that may occur early in high-voltage batteries. Possible applications include construction, agricultural, and future transport devices using high-voltage batteries as well as electric vehicle batteries.
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      1. 서 론
      최근 고전압 배터리를 사용하는 전기자동차에서 화재가 빈번하게 발생하고 있으며, 매년 전기자동차의 누적 대수 증가율을 고려하면 앞으로 지속적으로 늘어날 가능성이 매우 높다.1-3) 특히, 소방청이 조사한 화재 발생 원인을 살펴보면 전체 화재 사고의 약 58 % 이상이 전기적 요인이며, 이 중 상당수가 차량 하부에 설치된 고전압 배터리팩의 내부 원인으로 추정된다.4,5) 또한, 전기자동차 배터리에서 발생한 화재는 다수의 배터리 셀에 연속적으로 전파되어 화재 규모가 커질 경우가 많으며, 400 V 이상의 고전압이 흘러 물리적인 대응도 어렵기 때문에 화재 진압에 큰 어려움을 겪고 있는 실정이다. 전기자동차 화재가 유독 두려움을 불러일으키는 이유는 불에 취약한 전기자동차의 구조에 있으며, 전기자동차의 주 동력원인 배터리는 내부 온도가 섭씨 130 oC를 넘어가면 녹기 시작하고, 240 oC 이상에서는 양극재의 열분해가 이루어지며, 열분해가 한 번 벌어지면 내부 온도가 급격히 올라 1000 oC를 상회하는 열폭주가 발생한다.6-8) 이러한 열폭주가 진행되면 차량 전체로의 2차 화재가 번질 위험도 있다. 더불어 배터리 구조도 열폭주로 인한 화재 진압을 어렵게 만드는 요인이며, 전기자동차의 배터리는 대개 차량 하부에 탑재돼 있으며, ‘하우징’이라는 특수 케이스로 보호받고 있어 물이 들어가기 힘들어 소화 용수를 살포하는 기존의 살수 방식은 화재 진압에서 효율성이 떨어진다.9,10) 전기자동차 화재 진압은 5 ~ 10분 차이로 상황이 달라질 만큼 치열한 시간 싸움이기 때문에 골든타임 확보가 매우 중요하다. 이에, 전기자동차의 고전압 배터리의 화재 발생 가능 시 운전자에게 경보하여 빠른 대피가 가능하고 더불어 화재 발생 시 초기에 빠른 진압으로 열폭주를 제어할 수 있는 획기적인 기술이 필요하다.

      본 연구에서는 리튬이온 배터리를 사용하여 발생하는 열폭주를 빠르게 제어할 수 있는 간단한 방법으로, 배터리 케이스의 일부분에 고분자 소재를 적용하고 열폭주에 의한 배터리 내부의 압력과 온도를 제어함으로써 열폭주를 미연에 방지할 수 있는 기술을 제안하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 배터리 폭파로 인한 배터리 케이스 내부의 압력 및 온도 변화 측정
      배터리 열폭주는 리튬 이온 배터리와 같은 에너지 저장 시스템에서 발생할 수 있는 매우 위험한 현상이다. 이는 배터리 내부에서 과열, 단락, 또는 화학적 반응으로 인해 발생하는 현상으로, 화재나 폭발을 초래할 수 있어 그 감지가 매우 중요한 기술적 도전 과제가 되고 있다. Fig. 1은 배터리 열폭주를 감지하는 다양한 센서 기술을 나타낸다. 배터리 열폭주를 감지하는 가장 기본적인 방법은 배터리 케이스 내부의 온도나 압력의 변화를 실시간으로 모니터링하는 방법이다. 배터리가 과열될 경우 열폭주가 발생할 수 있으 며, 이때 배터리 케이스의 내부 온도와 압력 상승은주요한 신호로 작용한다. 이를 위해 다양한 온도 및 압력 센서들이 개발되고 있다. 또한, 배터리 열폭주가 발생할 때, 다양한 유독 가스가 배출되며, 이는 배터리 내부의 화학 반응이나 과열에 의한 분해 과정에서 발생하는 물질들로, 화재나 폭발을 예고하는 중요한 지표가 된다. 따라서 가스 센서를 통해 배터리에서 발생하는 유해 가스를 실시간으로 모니터링하고, 이를 통해 열폭주 초기 징후를 감지하는 기술도 주목받고 있다.11) 게다가 배터리 열폭주를 예방하는 신소재 개발 및 적용 분야도 활발히 이루어지고 있다. 최근 열폭주 억제 소재를 개발하여 배터리 안전성을 크게 향상한 대표적인 사례로 LG화학이 개발한 배터리 열폭주 억제 소재12)는 온도 변화에 반응하여 전기 저항이 변화하는 복합 물질로, 배터리 내부에서 과도한 온도 상승이 발생하면 이 소재가 전기 저항을 변형시켜 열폭주를 억제하는 역할을 한다. 이러한 배터리 열폭주를 감지하는 다양한 센서 기술은 배터리의 안전성을 높이는 데 필수적인 기술이다. 이러한 기술들은 특히 전기차와 대규모 에너지 저장 시스템에서 중요한 역할을 하며, 배터리의 안전성을 강화하는데 중요한 기여를 하고 있다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic for thermal runaway detection system of pouch cell
        
        

        

      

      배터리 열폭주 시 배터리 케이스 내부의 압력과 온도의 변화를 측정하기 위하여 Fig. 2와 같이 간단한 실험 장치를 구현하여 평가하였다. 열폭주 실험에 사용한 배터리 셀은 3.7 V, 100 Ah 리튬이온 배터리 셀 한 개를 배터리 케이스 내부에 장착하였으며, 20 Tons 유압실린더 잭(Hydraulic Jack)을 이용하여 순간적으로 물리적 충격을 가해 열폭주를 유발하도록 하였다. 배터리 케이스는 W165 × L390 × H145 mm의 크기로 압력 변화에도 변형이 없도록 아연도금 강판을 이용하여 제작하였으며, 배터리 케이스 내부에는 온도와 압력의 변화를 측정할 수 있는 센서를 부착하여 실시간 모니터링이 가능하고 열폭주 이후 물 주입을 통한 소화가 가능하도록 구현하였다. Fig. 3은 배터리 셀의 열폭주에 의한 배터리 케이스 내부의 온도와 압력 변화를 나타내었으며, 유압 실린더 잭의 순간적인 물리적 충격 이후에 곧바로 배터리의 열폭주가 감지되었으며, 약 5초 이내에 250 oC와 2.5 bar 정도의 매우 빠른 온도와 압력 변화가 발생함을 확인하였다. 이러한 배터리 셀 한 개의 열폭주 영향을 최소한으로 고려하여 배터리 열폭주 시 배터리 케이스의 폭발과 관련된 내부 압력을 줄이고, 화재 방지 및 소화가 용이하도록 배터리 케이스 일부를 개방하기 위해 압력 변화에 반응이 빠른 고분자 탄성소재를 이용하여 배터리 열폭주를 제어하는 시스템을 제작하였으며, Fig. 4에 시스템 관련 개념을 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Schematic diagram of thermal runaway test device of battery cell
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          Measuring results of explosion pressure and temperature inside the battery case according to thermal runaway of battery cell
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Concept of our system using polymer material for prevent battery thermal runaway
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 고분자 소재를 적용한 배터리 열폭주 제어 기술
      
        3.1 고분자 소재 제작 및 평가
        배터리 케이스에 적용하여 케이스 내부의 압력 상승에 따른 팽창구조와 외부 환경의 극한 환경에 강한 고분자 소재를 개발 및 제작하여 성능을 평가하였다. 고분자 소재는 환경적으로 전기절연, 내열, 내한 및 화학적 안정성 등을 고려하고, 배터리 케이스 내부의 압력 변화에 빠른 대응이 가능하도록 기계적 물성을 기본으로 고분자 배합을 진행하였으며, Table 1에 고분자 배합별 레시피를 설계하여 기계적 물성을 평가 및 결과를 나타내었다. 사용한 고분자의 기본 폴리머 매트릭스는 실리콘 고무이며, 우수한 기계적/전기적 특성으로 다양한 산업 분야에 적용이 되고 있고, 일반 고무보다 인장강도, 신율, 내마모성 등의 성질 및 고온, 저온 또는 약품에 의해 원래의 물성 변화를 크게 일으키지 않는 특징을 가지고 있어 본 연구의 사용 용도에 적합하여 기본 매트릭스로 적용하였다. 그리고 배터리 셀의 열폭주로 인한 고분자 팽창에 따른 기계적 물성을 개발하기 위해 다양한 첨가제를 추가하여 제작하였으며, 그에 따른 물성을 평가하였다. 적용한 레시피 중 기계적 물성이 가장 우수하면서 유연성이 있는 레시피(T-3)를 기반으로 고분자 소재 제작을 완료하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Compound formulation and mechanical property results of polymer material for prevent battery runaway
          
          

        

        
          
            	Ingredient
            	Unit
            	Compounds
          

          
            	T-1
            	T-2
            	T-3
          

          
            	Polymer1
            	phr
            	100
            	0
            	50
          

          
            	Polymer2
            	phr
            	0
            	100
            	50
          

          
            	Fillers, Additives
            	phr
            	52
            	52
            	52
          

          
            	Mechanical properties
          

          
            	Hardness
            	JIS-A
            	50
            	56
            	52
          

          
            	Tensile strength
            	MPa
            	1.0
            	1.3
            	1.2
          

          
            	Elongation
            	%
            	530
            	490
            	610
          

          
            	Oil resistance
            	%
            	28
            	26
            	20
          

        

        

        본 연구에 사용된 실리콘 폴리머는 다양한 vinyl기를 갖는 제품으로 Bayer 사의 제품을 사용하였고, 보강제는 실리카 친화형으로 제조된 AN-SBR (㈜금호석유화학, Styrene 함량; 35 wt%, Acrylo- nitrile 함량; 7 wt%, Aromatic oil extended; 20 phr) 및 입자경이 15 ~ 20 nm 이고 비표면적이 150 ~ 180 m2/g (BET)인 실리카(Zeosil-175, Rhodia)가 사용되었다. 첨가제로는 산화아연(ZnO), 스테아르산 (Stearic Acid, CH3(CH2)16COOH), 산화방지제는 N-(1,3-dimethyl-butyl)-N’-phenyl-p-phenylenediamine(6PPD)를 사용하였다. 마지막으로 가교제는 Aldrich사의 제품으로 2,5-dimethyl 2,5-t-butyl-peroxy hexane(DMBPH)의 과산화물을 사용하였다. 레시피를 기반으로 최종 혼련을 거쳐 제작된 최종 컴파운드는 ODR(MYUNG-JI Tech, Model; ODR-2000, Korea)를 이용하여 160 oC의 온도 조건에서 고무시편의 토크 측정값을 기반으로 160 oC의 유압 고온 프레스에서 최적 가황시간(t90+2분) 동안 가압하여 제조하였다. 가교물의 기계적 물성을 측정하기 위하여 ASTM D 412에 따라 dumbbell 형 시편을 제작하였다. 측정은 UTM(Universal Testing Machine, KSU-05M-C, KOREA)을 이용하여, 인장강도 및 신장율을 측정하였으며, 연료유에 따른 경도 변화와 부피변화율을 평가(KS M 6518, 23 oC × 70 hr)하였다.

      

      
        3.2 압력에 따른 고분자 소재의 평가
        제작한 고분자 소재는 배터리 케이스의 압력 변화에 따른 기계적 특성을 평가하기 위해 배터리 케이스의 내에 고분자 소재를 연결하여 내부 압력에 의해 케이스 외부로 팽창하도록 구성하였다. 사용한 배터리 케이스는 열폭주 시험에 사용한 동일 크기와 재질로 제작된 케이스를 사용(Fig. 2)하였으며, 고분자 소재를 케이스에 연결하기 위해 직경 7 mm의 원형 형 상이 있는 금속판을 이용하여 배터리 케이스 사이와 고분자 소재를 연결하여, 7 mm의 직경 형상이 노출되도록 하였다. 또한, 고분자 소재의 두께에 따른 영향을 평가하기 위해 0.5 mm와 1 mm의 두께를 각각 사용하였다. 배터리 셀 열폭주 실험의 결과(Fig. 3)에서 셀 하나의 열폭주로 인해 약 2 bar 이상의 압력 변화 결과를 바탕으로 압력 상승에 따른 고분자 소재의 변위를 구조해석을 통하여 변위를 해석(Fig. 6(a))하였으며, 실험적으로 비교를 하기 위해 고분자 소재의 압력 변화에 변위를 레이저 변위계를 이용하여 측정(Fig. 6(b))하였고 그 결과를 Fig. 6(c)에 나타내었다. 고분자 소재의 두께별 인가압력에 따른 이론적 변위와 실험적 변위 결과는 거의 유사하게 변화됨을 알 수 있었으며, 최대 2 bar에서 두께 0.5 mm의 고분자 소재는 7 mm 이상의 변위가 발생하였으며, 1 mm 두께에서는 10 mm 이상의 변위를 확인하였다. 또한, 각각의 고분자 소재는 수차례의 인가압력에 따라 팽창과 수축을 반복하여도 고분자 소재의 손상 및 내부 압력의 유출 등은 전혀 발생하지 않았다.
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            Displacement measuring system of polymer material according to applied pressure
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Measuring displacement of polymer material; (a) theoretical analysis, (b) experiment measuring and (c) comparison results of simulation and experiment displacement according to applied pressure
          
          

          

        

      

      
        3.3 고분자 소재를 적용한 배터리 케이스의 열폭주 제어
        성능평가가 완료된 고분자 소재를 적용하여 배터리 열폭주를 제어할 수 있는 시스템을 Fig. 7과 같이 구성하였다. 앞서 실험한 배터리 셀의 열폭주 실험과 유사한 방법으로 유압 실린더 잭의 순간적인 충격으로 인해 배터리 셀 하나의 열폭주를 유발하고, 이에 의한 배터리 케이스의 내부 압력과 온도 상승을 고분자 소재의 영향으로 열폭주를 제어가 가능한지 확인하였다. 배터리 케이스 내부의 압력 상승에 따라 고분자 소재의 팽창은 이론 및 실험적으로 확인한 2 bar에서 10 mm의 변위를 이용하여 고분자 소재와 10 mm 간격에 날카로운 핀을 장착하여 고분자 소재의 10 mm 이상 팽창 시 핀에 의해 소재가 파손되도록 구성하였다. Fig. 8은 배터리 셀의 열폭주에 의한 배터리 케이스의 내부 압력과 온도를 감지하다가 고분자 소재의 파손으로 인해 압력과 온도 변화 결과에 대해 나타내었다. 배터리 케이스 내부의 압력과 온도는 약 5초 이내에 급격하게 상승함을 확인하였고, 이후 고분자 소재의 손상으로 인해 압력의 급감소 및 배터리 열폭주에 의한 온도가 점점 감소됨을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Measuring system for temperature and pressure changes inside the battery case according to thermal runaway of the battery cell
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Measuring results of explosion pressure and temperature inside the battery case with a polymer material according to thermal runaway of battery cell
          
          

          

        

        이는 배터리 케이스 내의 여러 셀 중 하나 이상에서 열폭주가 발생하더라도 고분자 소재의 빠른 반응으로 인해 내부의 압력을 감소하여 배터리 폭파를 방지하고 열폭주 온도를 감소시켜 근접 배터리 셀의 연속적인 열폭주 제어 및 소화 용수 침투가 가능하여 소화 진압에도 매우 용이할 것으로 간주된다. 특히, 배터리 케이스의 크기와 구조 및 사용되는 배터리 셀의 수량에 따라 고분자 소재의 구조와 기계적 물성을 조절함으로써 다양한 활용이 가능할 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      배터리 셀의 열폭주를 제어하기 위해 고분자 소재를 제작하여 배터리 케이스에 삽입하여, 배터리 열폭주에 의한 고분자 소재의 성능을 평가하였다. 고분자 소재의 기계적 물성을 설계하기 위해 기본적으로 배터리 셀 한 개에 따른 열폭주의 영향을 확인하였으며, 배터리 케이스의 내부 압력과 온도 변화를 기반으로 고분자 소재를 제작하였다. 제작된 고분자 소재는 압력에 따른 변위를 이론적 및 실험적 결과로 특성을 평가하였으며, 배터리 케이스 내부의 최대 2 bar 압력 변화에 따라 사용한 고분자 소재의 1 mm 두께에서는 최대 10 mm 이상의 변위가 발생함을 확인하였다. 이러한 고분자 소재를 배터리 케이스에 적용하여 배터리 셀의 열폭주를 효과적으로 제어 가능성을 실험적으로 평가하였으며, 고분자 소재의 파손으로 인해 배터리 케이스 내부의 압력과 온도가 감소됨을 확인하였다. 이러한 연구 결과는 향후 고전압 배터리에서 발생할 수 있는 화재를 초기에 진압할 수 있어 기술 파급 효과가 높을 것으로 예상되며, 전기자동차 배터리뿐만 아니라 고전압 배터리를 사용하는 건설, 농업, 미래 운송 기기에도 적용이 간단하여 다양한 응용을 기대할 수 있다.
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