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요 약

본 연구에서는 차량용 12 V 납축전지로 주로 사용되는 VRLA (Valve regulated lead acid) 배터리의 충/방전 특성과

노화에 따른 이의 변화를 수학적으로 모델링하였다. 기존에 리튬 이온 배터리의 거동 예측에 주로 이용되어 왔던 수학적

모델링 기법을 상용 70 Ah VRLA 배터리에 적용하였다. 정전류 충/방전에 따른 전압의 변화를 모델링 결과와 비교하

였다. 비교 결과로부터 사용된 수학적 모델이 납축전지에도 높은 정확도로 적용될 수 있음을 알 수 있었다. 또한 이를

이용하여 납축전지의 노화를 예측할 수 있음을 확인하였다.

Abstract − In this work, Mathematical modeling was carried-out to predict the charging/discharging characteristics of

VRLA (Valve regulated lead acid) battery, which is mainly used as a 12 V lead acid battery for automobile. And It also

carried-out how it’s characteristics would be changed due to aging. A mathematical modeling technique, which has been

mainly used to predict behavior of Lithium-ion batteries, is applied to commercial 70 Ah VRLA battery. The modeling

result of Voltage was compared with result of constant current charge / discharge test. From this, it can be seen that the

NTGK model can be applied to the lead acid battery with high accuracy. It was also found that the aging of lead-acid

battery can be predicted by using it.

Key words: VRLA, Battery modeling, VRLA aging

1. 서 론

납축전지는 다른 2차 전지와 비교하여 상대적으로 저렴한 가격과

저온에 대한 민감성이 적은 장점이 있기 때문에 차량에서 주요 에너지

저장 및 공급 장치 역할을 해왔다. 이러한 상황 속에서 과거 차량의

경우에는 SLI (Starting, Light, Ignition)와 같은 기능을 위주로 사

용되어 왔지만 최근 공회전 제한을 위한 스타트-스톱 시스템(Start-stop

system), 전력 절감을 위한 회생 제동(Regenerative break) 등과 같

이 배터리를 이용한 다양한 연비 신기술이 개발되고 차량의 전자화

가 진행되기 시작했고, 배터리에 요구되는 사양이 증가함에 따라

기존의 납축전지와 비교하여 더욱 많은 양의 전기 에너지를 사용하고

저장할 수 있는 VRLA (Valve regulated lead acid) 배터리가 주목

받게 되었다. 또한 사용 용도가 증가함에 따라, 다양한 상황에서의

배터리 상태 예측 기술에 대한 수요가 증가하게 되었다.

배터리의 상태를 추정하는 수학적 모델링 기법은 다양한 형태로

발전되어 왔다. Guo 등[1]과 Nguyen 등[2]은 1차원 형태의 모델을

이용하여 납축전지의 충/방전을 예측하였다. Huang과 Nguyen[3]은

온도에 의한 영향 인자를 고려하여, 전기화학적 모델 내에 온도 영향

인자와 관련된 식을 추가하였다. Bernardi 등[4]과 Newman 등[5]은 배

터리 내부에서 발생하는 산소의 재결합과 연관된 인자를 추가하여

모델을 개발하였고 충전 시의 거동을 예측하였다. 한편, Kwon 등

[6]과 Kim 등[7]은 이러한 모델들과 실험 결과를 함께 이용하는 반-

경험적 모델(Semi-empirical model)을 제안하였고, 이를 이용하여
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리튬 이온 배터리의 충/방전 거동과 온도, 그리고 노화 등을 높은

정확도로 예측하였다.

본 연구에서는 차량에 이용되는 12 V VRLA 배터리에 대하여

전류에 따른 충/방전 거동을 예측하고 복합적인 노화를 고려한 수

명을 예측하기 위해 Kwon 등과 Kim 등이 제안하였던 수학적 모델을

적용하였다. 상용 70 Ah VRLA 배터리의 정전류 충/방전에 따른

전압을 관찰하였고, 배터리 노화와의 상관관계를 분석하였다. 또한

분석 결과를 토대로 배터리 사용에 따른 노화를 예측하였다.

2. 수학적 모델

일반적으로 배터리의 방전 반응은 내부의 극판과 전해질 사이의

이온교환에서 발생하는 화학에너지를 전기적 에너지로 변환시켜주

며, 이때 발생한 전기에너지가 양극 탭을 통해 외부로 흘러나가고

음극 탭을 통해 다시 들어오는 경로로 전하가 이동하여 방전 반응이 이

루어지게 된다. 한편, 충전반응의 경우 이의 역반응으로 진행된다.

납축전지에서의 반응도 이와 같이 양극의 PbO
2
와 음극의 Pb가

전해액인 H
2
SO

4
와 만나 PbSO

4
와 H

2
O가 되는 화학적 반응에서 전

기에너지가 생성되는 방전반응과 외부 전원으로부터 전기에너지가

공급되어 PbSO
4
가 분해되어 초기 상태로 환원되는 충전반응으로

구성되어 있다.

이러한 배터리의 구동을 수식화하기 위하여 전하의 이동관점에서

간략화 하여 살펴보면, 음극 탭을 통해 들어온 전하가 음극판으로

퍼지고 이것이 이온의 형태로 전해질을 타고 양극판으로 들어가서

양극 탭을 통해 빠져나가는 것으로 볼 수 있다. 이 때 음극판과 양

극판의 사이는 매우 가까우며, 따라서 각 판에서의 전류의 흐름은

수직형태로 볼 수 있다. 이에 착안하여 극판에서의 지배방정식을

세우면 다음과 같다.

 in  (1)

 in  (2)

옴의 법칙에 의해 와 은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

 in  (3)

 in  (4)

위 식들의 해를 구하기 위해서는 적절한 경계조건이 필요하며 이를

위해서는 극판 내부의 전류 흐름에 주목할 필요가 있다. 우선 각 전

극은 공통적으로 탭 부분을 제외한 영역에서 전류가 외부로 흘러나

가거나 들어오지 않는다. 양극판의 경우, 전류가 흘러나가는 탭 상

단부에서의 선형 전류 밀도가 일정하다. 음극 탭 상단의 경우, 기준

전위가 0으로 고정되어 전류가 흘러들어오는 통로 역할을 한다고

볼 수 있다. 이러한 조건들은 각각 수학적 식으로 다음과 같이 나타

낼 수 있다.

  (5)

 (6)

 (7)

Vn = 0 on Γn2  (8)

이 때, 각 전극의 저항은 다음과 같이 계산할 수 있다.

 (9)

앞의 식 (1)과 (2)에서 사용된 전류밀도의 계산은 Tiedemann 등[8]

과 Newman 등[9]에 의해 고안되었던 다음의 표현을 차용하였다.

 (10)

여기서 Y와 U는 Gu 등[10]에 의해 제안되었던 다음과 같은 형태의

함수로 나타낼 수 있으며, 이는 방전 시에는 DOD, 충전 시에는 SOC

에 의존하는 함수의 형태로 나타낼 수 있다.

 (11)

 (12)

 (13)

 (14)

an, bn, cn, dn는 각각 배터리 시험 결과에 의해 결정되는 상수이며, SOC

와 DOD는 각각 다음을 의미한다.

 (15)

 (16)

여기서 QE는 실험적 용량으로 20시간 방전율의 전류로 방전했을 때의

용량을 의미한다. 최종적으로 위 식들을 연립하여 해를 구하면 충전

및 방전 시의 전압을 구할 수 있다.

한편, 배터리가 노화됨에 따라 배터리의 저항과 사용가능한 용량

이 변화하게 되고 이는 충/방전 거동의 변화를 야기한다. 본 연구에서는

이러한 거동의 변화에 대하여 기존에 Broussely 등[11], Bloom 등

[12]이 연구하였던 리튬이온 배터리에서의 용량 변화 거동들을 토
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Fig. 1. Current flow and boundary for each electrode.
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대로 변화의 양상에 대하여 추정하였다.

용량 변화는 기본적으로 시간에 비례하여 점차적으로 감소하게

되는데 일정한 사이클을 반복하는 경우 시간을 누적 사용 용량으로

대체하여 다음과 같이 표기할 수 있다.

 (17)

이 때, A
1
과 A

2
는 배터리가 운영되는 사이클의 종류에 따라 변화하는

상수이다. 한편 배터리의 사용 및 방치 등에 따라 전극 주변에서는

비가역적인 화학반응이 발생하게 되고 이는 기본적인 전극 저항의

증가를 야기하게 된다. 이러한 저항의 변화와 배터리의 파라미터 변

화 측정을 위해서는 노화의 진행에 따라 각 단계별 배터리 파라미

터를 추출할 필요가 있다. 그러나 납축전지의 경우 파라미터 추출을

위한 시험 과정에서 필요한 여러 차례의 고심도 방전과정이 배터리의

노화를 촉진시키기 때문에[13], 실험을 통해 이를 얻는 것에 한계가

존재한다. 이 때, Yi 등[14]은 리튬이온 배터리에 대하여 사이클 진

행에 따른 막 저항의 변화가 Y 파라미터의 변화사이에 깊은 연관이

있음을 발견하였다. 본 연구에서는 이러한 점에 착안하여 납축전지와

리튬이온배터리 두 배터리의 파라미터 변화 형태가 동일하지는 않

으나 유사한 형태를 띠고 있을 것으로 보고, 누적 사용 용량에 따른

Y 파라미터의 변화를 다음과 같이 정의하였다.

 (18)

여기서 A
3
와 A

4
는 용량변화와 마찬가지로 배터리가 운영되는 사이

클에 따른 상수이다. 본 연구에서는 앞의 U, Y 수식에 이러한 (17),

(18) 식을 추가하여, 납축전지의 노화에 대한 수학적 모델링을 진행

하였다.

3. 모델링 결과 및 고찰

Fig. 2와 Fig. 3은 0.05, 0.10, 0.20, 0.50, 1.00 C-rate에 대하여 정

전류 방전과 정전류/정전압 충전을 진행한 시험 데이터와 모델링

데이터를 비교한 결과이다. 모델링 결과가 시험 결과를 충분히 구

현하고 있음을 볼 수 있다.

본 연구에서는 노화모델의 정확도를 검증하기 위하여, British

standard institution에서 제안한 Endurance in cycle test with 17.5%

depth of discharge [15] (이하 17.5% DOD test)를 상용 70Ah VRLA

배터리에 대하여 진행한 시험 결과에 대하여 모델링을 진행하였다.

Fig. 4는 17.5% DoD test의 사이클 횟수마다 완전 충전 후, 20시간

방전율로 방전했을 때의 용량을 비교한 결과이며, Fig. 5는 이에 대

한 상대오차를 다음의 방법으로 계산한 결과이다.

Relative Error = (19)

여기서 QE은 모델링을 통해 얻은 용량을 의미한다. 상대오차를 통

해 확인해볼 때, 본 시험법에 대해서는 3% 이내의 상대오차로 만족

함을 확인할 수 있다.

Fig. 6의 경우, 17.5% DoD test에서 각 사이클 횟수 별, 85회의

QAh Q
0

1 A
1

Ahuse( )
A
2

–( )=

YAh
use

Y
0
/ 1 A

3
Ahuse( )

A
4

+( )=

QE QM–

QE

--------------------- 100 %( )×

Fig. 2. Comparison between experimental and modeling discharge

curves at discharge rates of 0.05 C, 0.10 C, 0.20 C, 0.50 C,

1.00 C.

Fig. 3. Comparison between experimental and modeling charge curves

at charge rates of 0.05 C, 0.10 C, 0.20 C, 0.50 C, 1.00 C.

Fig. 4. Comparison between experimental and modeling discharged

capacity at discharge rate of 0.05 C for 17.5% DoD test.
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충/방전 반복이 진행된 직후의 전압 값을 비교한 결과이고 Fig. 7은

이에 대한 상대오차를 다음의 방법으로 계산한 결과이다.

Relative Error = (20)

이 때 VE는 시험결과 전압이고 VM은 모델링 전압 값을 의미한다.

분모의 수치 값은 시험에 수행된 12V 납축전지에서의 상/하한 안전

전압을 의미한다. 일반적으로 노화가 진행됨에 따라 저항이 증가하

기 때문에 동일 SOC 지점에서 전압이 감소해야한다는 점을 고려할

때, 이러한 경향성을 벗어나는 시험 데이터 지점들을 제외하고는 모

델링 결과가 시험 결과를 2% 이내로 만족함을 확인할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 차량에서 자주 이용되는 12 V VRLA 배터리에

대하여 충/방전 거동 및 노화 거동 예측을 위한 수학적 모델링을 수

행하였다. 수학적 모델은 기존에 리튬이온 배터리 해석을 위해 이

용되었던 수학적 모델을 토대로 진행하였다. 모델의 정확성을 검증

하기 위하여 실제 차량에 탑재되어 이용되는 상용 70 Ah 납축전지를

사용하여 진행된 시험 결과를 모델링 결과와 비교하였다. 정전류

방전, 정전류/정전압 충전, 17.5% DoD test의 시험 결과와 모델링

결과가 거의 일치한다고 볼 수 있었다. 개발한 모델을 이용하면 차

량 등에서 주행 중, 납축전지의 충/방전에 따른 전압 거동과 노화에

따른 성능 변화를 보다 효율적으로 예측하는 데 도움을 줄 수 있다.
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사용기호

 : Positive electrode linear current density [A cm-1]

in : Negative electrode linear current density [A cm-1]

J : Current per unit area [A cm-2]

Γp1 : Positive electrode tab boundary 1

Γp2 : Positive electrode tab boundary 2

Γn1 : Negative electrode tab boundary 1

Γn2 : Negative electrode tab boundary 2

Ωp : Domains of the positive electrode

Ωn : Domains of the positive electrode

rp : Resistance of positive electrode [Ω]

rn : Resistance of negative electrode [Ω]

Vp : Potentials of positive electrode [V]

Vn : Potentials of negative electrode [V]

VE VM–

14.8 10.5–
------------------------- 100 %( )×

ip

Fig. 5. Relative error discharged capacity at discharge rate of 0.05

C for 17.5% DoD test.

Fig. 6. Comparison between experimental and modeling Voltage for

17.5% DoD test.

Fig. 7. Relative error discharged capacity at 0.05 C for 17.5% DoD test.

Table 1. Parameters for 17.5% DoD test

Parameter Value

A
1

2.069 × 10-5

A
2

0.875

A
3

1.35154 × 10-40

A
4
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hc : Thickness of current collector [cm]

he : Thickness of electrode [cm]

Sc : electrical conductivity of current collector [S cm-1]

Se : electrical conductivity of electrode [S cm-1]

t : discharge time(s)

QE : Experimental capacity at discharge rate of 0.05 C [Ah]

QM : Modeling capacity at discharge rate of 0.05 C [Ah]

VE : Experimental voltage [V]

VM : Modeling voltage [V]

A
1
 : Aging parameter 1

A
2
 : Aging parameter 2

A
3
 : Aging parameter 2

A
4
 : Aging parameter 3
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