TECHNISCHE UNIVERSITAT MUNCHEN

Lehrstuhl fiir Betriebswissenschaften und Montagetechnik am

Institut fiir Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb)

Elektrolytbefiillung prismatischer Lithium-Ionen-Zellen

Thomas Meinhard Knoche

Vollstandiger Abdruck der von der Fakultét fiir Maschinenwesen der Techni-

schen Universitdt Miinchen zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Michael Zéh

Priifer der Dissertation: 1. Prof. Dr.-Ing. Gunther Reinhart
2. Prof. Dr. Hubert Gasteiger

Die Dissertation wurde am 14.06.2017 bei der Technischen Universitat Miin-
chen eingereicht und durch die Fakultit fiir Maschinenwesen am 20.12.2017

angenommen.






Geleitwort der Herausgeber

Die Produktionstechnik ist fiir die Weiterentwicklung unserer Industrie-
gesellschaft von zentraler Bedeutung, denn die Leistungsfahigkeit eines
Industriebetriebes hdngt entscheidend von den eingesetzten Produktions-
mitteln, den angewandten Produktionsverfahren und der eingefiihrten
Produktionsorganisation ab. Erst das optimale Zusammenspiel von Mensch,
Organisation und Technik erlaubt es, alle Potentiale fiir den Unternehmenser-
folg auszuschopfen.

Um in dem Spannungsfeld Komplexitit, Kosten, Zeit und Qualitédt bestehen
zu konnen, miissen Produktionsstrukturen standig neu tiberdacht und weiter-
entwickelt werden. Dabei ist es notwendig, die Komplexitdt von Produkten,
Produktionsabldufen und -systemen einerseits zu verringern und andererseits
besser zu beherrschen.

Ziel der Forschungsarbeiten des iwb ist die stindige Verbesserung von
Produktentwicklungs- und Planungssystemen, von Herstellverfahren sowie
von Produktionsanlagen. Betriebsorganisation, Produktions- und Arbeitss-
trukturen sowie Systeme zur Auftragsabwicklung werden unter besonderer
Berticksichtigung mitarbeiterorientierter Anforderungen entwickelt. Die dabei
notwendige Steigerung des Automatisierungsgrades darf jedoch nicht zu
einer Verfestigung arbeitsteiliger Strukturen fiithren. Fragen der optimalen
Einbindung des Menschen in den Produktentstehungsprozess spielen deshalb
eine sehr wichtige Rolle.

Die im Rahmen dieser Buchreihe erscheinenden Biande stammen thematisch
aus den Forschungsbereichen des iwb. Diese reichen von der Entwicklung
von Produktionssystemen iiber deren Planung bis hin zu den eingesetzten
Technologien in den Bereichen Fertigung und Montage. Steuerung und Betrieb
von Produktionssystemen, Qualitatssicherung, Verfiigbarkeit und Autonomie
sind Querschnittsthemen hierfiir. In den iwb Forschungsberichten werden
neue Ergebnisse und Erkenntnisse aus der praxisnahen Forschung des iwb
veroffentlicht. Diese Buchreihe soll dazu beitragen, den Wissenstransfer
zwischen dem Hochschulbereich und dem Anwender in der Praxis zu
verbessern.

Gunther Reinhart Michael Zih
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die Energiewende dominiert die gegenwirtige energiepolitische Diskussion.
Durch die Abkehr von fossilen Brennstoffen und die verstirkte Nutzung erneu-
erbarer Ressourcen soll der Ausstofs von Treibhausgasen reduziert werden. Die
Energiewende ist — das zeigen die zwei folgenden Beispiele — untrennbar mit der
Notwendigkeit verbunden, Energie zu speichern. Erstens kénnen die fluktuie-
renden Mengen erneuerbarer Energien nur wirkungsvoll genutzt werden, wenn
in Energiespeichern ausreichende Kapazitdten zur Zwischenspeicherung vor-
handen sind (LOTT 2014). Zweitens ist die Elektrifizierung des Antriebsstrangs
von Automobilen der am weitesten verbreitete technische Ansatz zur Substituti-
on des Verbrennungsmotors (LIENKAMP 2016). Die Reichweite und der Komfort
elektrisch angetriebener Fahrzeuge sind direkt abhangig von der Grofe des
Energiespeichers. Elektrochemische Energiespeicher sind in stationdren und
automobilen Anwendungen weit verbreitet (LEUTHNER 2013). Die Kernele-
mente eines elektrochemischen Energiespeichers — also einer Batterie — sind die
darin verbauten Batteriezellen. In Energiespeichern von Elektrofahrzeugen und
Stationarspeichern ist die Lithium-Tonen-Zelle (LIZ)! aktuell Stand der Technik
und wird dies auch mittelfristig bleiben (GERSSEN-GONDELACH & FAAIJ 2012;
SCROSATI & GARCHE 2010).

In elektronischen Kleingerdten wurde die LIZ erstmals 1991 eingesetzt. Die in
diesen Geriten verbauten ,,Consumer-Zellen” sind seitdem nicht mehr aus der
Unterhaltungselektronik, der mobilen Kommunikation, kabellosen Werkzeugen
und vielen weiteren Produkten wegzudenken (TARASCON & ARMAND 2001).
Der Markt der Consumer-Zellen wird von asiatischen Herstellern beherrscht
(ZHANG & RAMADASS 2013). Kleingerite stellen jedoch andere Anforderungen
an ihre Energiespeicher als Elektrofahrzeuge oder Stationarspeicher, weswe-

gen in derartigen Energiespeichern vermehrt grofiformatige Zellen eingesetzt

1Zur Abgrenzung der Begriffe ,Batterie” und , Zelle” wird auf Unterabschnitt 2.1.1 verwiesen.
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werden, die sich gegeniiber Consumer-Zellen u.a. durch hohere Speicherkapa-
zitdten und langere Lebensdauer auszeichnen (LAMP 2013).

Die Herstellungsprozesse von Consumer-Zellen lassen sich nur bedingt auf gro-
Bere Mafistdbe skalieren (SCHLICK ET AL. 2011, S. 23). Zudem miissen grofifor-
matige Zellen hoheren Qualitdtsanspriichen gentigen. Daher ergeben sich nicht
nur im Bereich der Zellherstellung, sondern auch im Bereich des Maschinen-
und Anlagenbaus Chancen fiir die deutsche und europdische Industrie, die
Technologiefiihrerschaft zu erreichen (MAISER ET AL. 2014). Dazu empfahl die
Nationale Plattform Elektromobilitdt (NPE), die aktuellen Zellgenerationen
zu optimieren, hiermit Wissen aufzubauen und dieses auf kommende Zell-
generationen zu {ibertragen (NPE 2011, S. 19). Noch behindern die limitierte
Speicherkapazitit und die hohen Kosten grofiformatiger LIZ ihren flachende-
ckenden Einsatz (CATENACCI ET AL. 2013). In Forschung und Industrie werden
daher grofle Anstrengungen unternommen, um die Qualitit der Zellen zu stei-
gern und sie gleichzeitig glinstiger zu produzieren. Beides kann neben dem
Einsatz neuer Elektrodenwerkstoffe auch durch verbesserte Produktionstechno-
logien erreicht werden. Laut SCHLICK ET AL. (2011, S. 16) werden etwa 50 % der
Kosten des Batteriesystems von der Zellfertigung verursacht. Dementsprechend
hoch ist das Potenzial, mittels verbesserter Produktionstechnologien durch er-
hohte Produktivitdt und verringerte Ausschussraten Kosten zu senken (WOOD
ET AL. 2013, S. 3). Auch die NPE (2016, S. 21£.) fordert Effizienzsteigerungen in

den Fertigungsprozessen.

Einer der Kernprozesse2 der Zellherstellung ist die Befiillung der LIZ mit Elek-
trolytfliissigkeit (PETTINGER 2013). Dieser Prozess steht im Mittelpunkt der

vorliegenden Arbeit.

1.2 Motivation

Die Elektrolytfliissigkeit ist ein essentieller Bestandteil einer LIZ. Fiir die Funk-

tion einer LIZ ist die homogene Verteilung der Elektrolytfliissigkeit in den

2Prozess: ,,Gesamtheit von aufeinander einwirkenden Vorgéangen in einem System, durch die Materie,
Energie und auch Informationen umgeformt, transportiert oder auch gespeichert werden.” (VDI
3633, S.15)



porosen Strukturen der Anode, der Kathode und des Separators der Zelle von
entscheidender Bedeutung (REDDY & LINDEN 2011, S. 26.1 ff.). Nicht benetzte
Zellbereiche konnen nicht an der elektrochemischen Zellreaktion teilnehmen
und vermindern damit die Leistungseigenschaften der LIZ. Zudem verringert
eine inhomogene Elektrolytverteilung die Lebensdauer der Zelle und beein-
trachtigt zudem deren Sicherheit (PETTINGER 2013, S. 229). WESTERMEIER (2016)
kommt nach einer Expertenbefragung zu dem Schluss, dass bei der Montage
von LIZ (siehe Unterabschnitt 2.1.7) die Elektrolytbefiillung der Prozess mit
dem hochsten Einfluss auf die Qualitit der Zelle ist. Mit zunehmender Grofie
der LIZ steigt die Schwierigkeit der Elektrolytbefiillung (KNOCHE & REINHART
2015). So muss mit steigender Zellgrofle mehr Fliissigkeit dosiert werden. Die
grofite Herausforderung besteht darin, dass die Fliissigkeit langere Wege zu-
riicklegen muss, um sich homogen im Zellstapel zu verteilen (JUNG ET AL. 2012,
S.1022).

Auf den ersten Blick erscheint es technisch wenig anspruchsvoll, wenige Millili-
ter einer Fliissigkeit in ein Zellgehduse zu fiillen. Jedoch wird in zahlreichen

Veroffentlichungen auf die Schwierigkeit dieses Prozesses hingewiesen:

* Durch den Aufbau der Zellen (siehe Kapitel 2) ist die Zuganglichkeit der
pordsen Medien fiir die Fliissigkeit stark eingeschrankt (JUNG ET AL. 2012).
Die Tragerfolien von Anode und Kathode kénnen von der Fliissigkeit
nicht durchdrungen werden. Zwischen den grofiflichigen metallischen
Barrieren ergeben sich 200 bis 300 um diinne Spalte, die es zu fiillen gilt.
Die Spalte sind jedoch nicht leer, sondern besetzt von pordsen Materialien
unterschiedlicher Eigenschaften. (PETTINGER 2013)

¢ Die Durchmesser der mit Fliissigkeit zu fiillenden Poren liegen im Bereich
von Nano- bis Mikrometern. Die kapillaren Netzwerke in den porosen
Medien sind zudem nicht linear aufgebaut, sondern verwunden (REDDY
& LINDEN 2011), wodurch die Benetzung erschwert wird (CAI & YU 2011,
S. 254).

¢ In den Porenstrukturen vorhandene Gase behindern die Aufnahme der
Elektrolytfliissigkeit. Um die Gase zu entfernen, werden aufwendige
Unterdruckprozesse angewendet (ZHANG & RAMADASS 2013, S. 334).

* Die eingesetzten Elektrolytfliissigkeiten weisen in der Regel hohe Dampf-

driicke und niedrige Siedetemperaturen auf, was die Verarbeitung im
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Unterdruck erschwert (HARTNIG & SCHMIDT 2013; PETTINGER 2013).

¢ Die Durchfithrung des Prozesses wird durch die Neigung der Fliissigkeit
zur Schaumbildung erschwert (MAISER ET AL. 2014; PETTINGER 2013).

* Die Benetzbarkeit der porosen Medien, speziell des Separators (ARORA &
ZHANG 2004; JUNG ET AL. 2012), ist eingeschréankt. Die Elektrolytfliissig-
keit wird daher nur langsam von den Zelllagen aufgenommen.

* Der zu trankende Zellkorper befindet sich zum Zeitpunkt der Beftillung
bereits im Zellgehduse (TAGAWA & BRODD 2009). Da dort wenig frei-
es Volumen zur Verfiigung steht, muss die Fliissigkeit langsam oder in

mehreren Schritten dosiert werden.

Die Eigenartigkeit der Elektrolytbefiillung bedingt, dass kaum Prozesswissen
aus anderen Verfahren zum Abfiillen von Fliissigkeit tibertragen werden kann.
Zu den technologischen Herausforderungen kommen die hohen Kosten dieses
Prozessschrittes hinzu. Die hohen Anteile der Befiillung und des anschlieen-
den Wettings (siehe Abbildung 1.1) an den Kosten einer LIZ und das damit
verbundene Potenzial von Kostensenkungen werden von WOOD ET AL. (2015)
dargestellt. Demgegentiber fallt auf, dass die Befiillung von LIZ mit Elektrolyt-
fliissigkeit bislang wissenschaftlich kaum behandelt wurde. Dies mag daran
liegen, dass in der elektrochemischen Forschung kleine Zellen genutzt werden,
bei denen die gleichméBige Trankung der Zelllagen aufgrund der geringen
Zellgrofie einfach zu erreichen ist. Das Wissen tiber industrielle Beftillungs-
prozesse unterliegt der Geheimhaltung und ist daher nicht zuganglich. Zwar
gewdhren diverse Patente Einblick in industrielle Prozesse, siehe hierzu Unter-
abschnitt 3.1.2, jedoch ldsst der von den Patenten aufgespannte Losungsraum
darauf schliefien, dass noch nicht verstanden wurde, welche Phinomene und
Effekte den Prozess dominieren (KNOCHE ET AL. 2016a). Dies wird auch darauf
zuriickgefiihrt, dass der Befillungsprozess nur unter hohem experimentellem
Aufwand beobachtet werden kann. Aufgrund der hohen technischen und wirt-
schaftlichen Bedeutung der Elektrolytbefiilllung hat der Verband Deutscher
Maschinen- und Anlagenbau (VDMA) die Reduktion der Befiillungstaktzeit als
eine der primédren Herausforderungen der Herstellung grofSformatiger Batterien
identifiziert (MAISER ET AL. 2016, S. 51). Prozessverstindnis ist die Grundla-
ge flir die zielgerichtete Verbesserung des Befiillungsprozesses (KNOCHE &
REINHART 2015). Es ist daher geboten, den Prozess der Elektrolytbefiillung



wissenschaftlich zu untersuchen.

1.3 Betrachtungsraum der Arbeit

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Betrachtung des Systems der Elektrolyt-
befiillung von LIZ. Unter einem System wird eine , abgegrenzte Anordnung
von Elementen, die miteinander in Beziehung stehen” (VDI 3633, S. 19) ver-
standen. Die Hauptbestandteile des Systems , Elektrolytbefiillung” sind das zu
befiillende Produkt, der durchzufiihrende Prozess sowie die benotigte Anlagen-
technik. Abbildung 1.1 zeigt den Betrachtungsraum dieser Arbeit. Nachdem
eine LIZ mit Elektrolytfliissigkeit befiillt wurde, ist das porése Volumen noch
nicht homogen benetzt. Die vollstindige Trankung der Poren des Zellstapels
wird durch den auf die Befiillung folgenden Prozessschritt der Durchfeuchtung
sichergestellt, der im Fachjargon als ,Wetting” bezeichnet wird. Die System-
grenze zeigt, dass das Wetting nicht betrachtet wird. Dies ist auch der Tatsache
geschuldet, dass sich noch keine elektrochemischen und materialwissenschaftli-
chen Methoden zur Charakterisierung des Wettings, die im Produktionsumfeld
eingesetzt werden konnten, etablieren konnten. Befiillung und Wetting sind in
der Literatur weder trennscharf noch einheitlich voneinander abgegrenzt. Im
Rahmen dieser Arbeit werden unter Befiillung alle Prozessschritte verstanden,
die innerhalb der Befiillungsanlage durchgefiihrt werden. Zur Definition der
Prozessschritte der Befiillung sowie der Abgrenzung gegeniiber des Wettings

wird auf Unterabschnitt 2.1.8 verwiesen.

Die Elektrolytbefiillung wird mit zunehmender Grofse der Zelle technisch an-
spruchsvoller. Da zylindrische Zellen (siehe Abbildung 2.3) aus thermischen
Griinden fiir grofformatige Anwendungen mit hohen Leistungsanforderun-
gen weniger gut geeignet sind (KAMPKER 2014, S. 55£.), konzentriert sich die

vorliegende Arbeit auf prismatische Bauformen.

1.4 Allgemeine Zielsetzung

Die bisherigen Ausfithrungen zeigen, dass das Prozessverstandnis tiber die

Elektrolytbefiillung von prismatischen LIZ erweitert werden muss. Dies ist
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Abbildung 1.1: Das System Elektrolytbefiillung als Betrachtungsraum dieser Arbeit

die Voraussetzung fiir die technologische und wirtschaftliche Verbesserung
dieses Fertigungsprozesses. Die vorliegende Arbeit soll daher einen Beitrag
zur Erhéhung des Prozessverstandnisses der Elektrolytbefiillung leisten. Diese

allgemeine Zielsetzung wird in Kapitel 4 konkretisiert.

1.5 Aufbau der Arbeit

Kapitel 2 erldutert die Grundlagen, die fiir das Verstandnis der in dieser Arbeit
dargestellten Materie nétig sind. Kapitel 3 stellt den Stand der Erkenntnisse
dar. In Kapitel 4 wird der Forschungsbedarf herausgearbeitet und die allgemei-
ne Zielsetzung konkretisiert. Kapitel 5 schildert die erarbeitete Methode zur
Visualisierung des Befiillungsprozesses und présentiert die hiermit erzielten ex-
perimentellen Ergebnisse. In Kapitel 6 wird ein Modellierungsansatz erarbeitet,
um das in der Literatur beschriebene Prozesswissen und die mittels Prozessvi-
sualisierung erzielten Erkenntnisse methodisch abzubilden. Die Struktur des
Systems Elektrolytbefiillung stellt Kapitel 7 dar. Darauf basierend wird in Kapi-
tel 8 eine Methodik zur Auslegung des Befiillungsprozesses vorgestellt, an drei

Fallbeispielen angewendet und technologisch sowie wirtschaftlich bewertet.
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Zum Verstdandnis der vorliegenden Arbeit sind Kenntnisse tiber die Funktions-
weise und den Aufbau von LIZ, die Benetzungseigenschaften poroser Werk-
stoffe, die Handhabung von Fliissigkeiten und die Modellierung von Systemen
notig. Kapitel 2 beschreibt die entsprechenden Grundlagen, um Lesern, die mit
den Themen nicht vertraut sind, den Einstieg zu ermdéglichen. Fiir detaillierte

Informationen wird auf die zitierten Werke verwiesen.

2.1 Lithium-lonen-Technologie

2.1.1 Vom Batteriesystem zur Batteriezelle

Der Aufbau eines Batteriesystems ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Grundsétzlich
bestehen Batteriesysteme aus dem Batterie-Management-System (BMS) und
einem oder mehreren Batteriemodulen (KAMPKER 2014, S.19). Das BMS steu-
ert die Aufnahme und Abgabe elektrischer Leistung der Batteriemodule, die
Temperierung der Module und die Kommunikation mit der {ibergeordneten
Steuerung des Fahrzeugs oder des Stationarspeichers (KOHLER 2013). Die Bat-
teriemodule bestehen aus mechanisch und elektrisch miteinander verbundenen
Batteriezellen (BIRKE & SCHIEMANN 2013). In vielen Féllen dient die Boden-
platte eines Moduls nicht nur der mechanischen Fixierung, sondern auch der
Temperierung der einzelnen Batteriezellen. In der Regel verfiigen Batteriemodu-
le iiber keine eigene Steuerungslogik, stattdessen aber tiber Schnittstellen zum
BMS. Eine Zelle stellt die kleinste funktionsfédhige Einheit einer Batterie dar.
Unter einer Zelle wird, wie von REDDY & LINDEN (2011, S. 1.3) definiert, ein
Verbund aus Elektroden, Separatoren, Elektrolyt, Gehduse und Polen verstan-
den. Eine Zelle weist keine Steuerungslogik auf. Ihre einzige Aufgabe ist die
reversible elektrochemische Aufnahme, Speicherung und Abgabe elektrischer
Energie. Die Zelle als elementarer Bestandteil eines jeden Batteriesystems steht
im Zentrum dieser Arbeit. Die Begriffe Batteriezelle und Zelle werden synonym

verwendet.
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Abbildung 2.1: Aufbau eines Batterie nach VAYRYNEN & SALMINEN (2012)

2.1.2 Funktionsweise einer Lithium-lonen-Zelle

Die Funktionsweise einer LIZ folgt dem Grundprinzip einer elektrochemischen
Zelle: Zwei Elektroden mit unterschiedlichem elektrochemischem Potenzial
werden durch einen Ionenleiter, den Elektrolyten, miteinander in Verbindung
gebracht. Dabei sind die beiden Elektroden meistens geometrisch durch einen
Separator getrennt. Werden die Elektroden tiber einen dufSeren Laststromkreis
verbunden, wird das Aktivmaterial’ der Anode unter Abgabe von Elektronen
in den externen Stromkreis oxidiert, wihrend das Aktivmaterial der Kathode
unter Aufnahme von Elektronen reduziert wird (WINTER & BRODD 2004). Die
Ionen flieBen durch den Elektrolyten. In Priméarzellen ist nur der beschriebene
Entladevorgang moglich. Sekundarzellen konnen durch Umkehrung der Vor-
géange in der Zelle auch geladen werden. (JOSSEN & WEYDANZ 2006)

Abbildung 2.2 veranschaulicht den Aufbau und die Funktionsweise einer LIZ.
Zwischen den auf Metallableitern aufgebrachten Aktivmaterialien der Elektro-

1Unter Aktivmaterial oder Aktivmasse wird ein Material verstanden, das innerhalb einer Batteriezelle
mittels chemischer Reaktionen einen elektrischen Strom erzeugen kann (WINTER & BRODD 2004).



den befindet sich eine Lage des Separators. Der Separator stellt eine physika-
lische Barriere zur Vermeidung von Kurzschliissen zwischen den Elektroden
dar, muss aber fiir Ionen durchléssig sein. Die Abbildung zeigt Aufnahmen
der Aktivmaterialschichten, die mittels Rasterelektronenmikroskopie erzielt
wurden. Sowohl die Aktivmassen als auch der Separator sind porés und vom
fliissigen Elektrolyten (nicht dargestellt) durchtrankt. Wahrend des Entladevor-
gangs werden Lithiumatome am Aktivmaterial der Anode in Lithium-Ionen
(Li*) und Elektronen (e”) getrennt. Wihrend die Elektronen iiber den dufleren
Stromkreis wandern, flieen die Lithium-Ionen durch den Elektrolyten zur
Kathode. Dies ist in der Abbildung mithilfe der durchgezogenen Pfeile sym-
bolisiert. Dort reagieren die Lithium-Ionen und die Elektronen zu neutralen
Lithiumatomen und werden im Wirtsgitter gespeichert. Beim Ladevorgang
kehren sich die beschriebenen Vorgiange um. Dies ist durch die unterbrochenen
Pfeile dargestellt.

R
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. Kathode Entladen

X
3

5
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Abbildung 2.2: Prinzipdarstellung einer LIZ. Abbildung des Separators mit freundli-
cher Genehmigung der Briickner Maschinenbau GmbH

Das am weitesten verbreitete Anodenmaterial in LIZ ist Kohlenstoff (WURM
ET AL. 2013). Der Entladevorgang lasst sich an der Anode daher mit

LiCs — Lit + ¢~ +6C (2.1)

formulieren. Die folgende Reaktionsgleichung beschreibt in allgemeiner Form
den Entladevorgang an der Kathode fiir die in LIZ eingesetzten Lithium-
Metalloxide LiMO; (z typischerweise gleich 2 oder 4). Der Platzhalter M kann
unter Beachtung der Stochiometrie an das tatsdchlich eingesetzte Aktivma-
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terial, auf das in Unterabschnitt 2.1.3 eingegangen wird, angepasst werden.
Beim Laden kehren sich die Reaktionsgleichungen um. (SCROSATI & GARCHE
2010)

2 LigsMO; + Lit + e~ — 2LiMO. (2.2)

Zur Charakterisierung von LIZ existiert eine Vielzahl an Kennwerten. Die am

weitesten verbreiteten Kennzahlen werden im Folgenden in Anlehnung an
GOODENOUGH (2013) und JOSSEN & WEYDANZ (2006) definiert.

10

¢ Die Kapazitit (Einheit: Ah) beschreibt die Menge elektrischer Ladung,
die von einer Zelle abgegeben werden kann. Die Kapazitit hangt von
den Betriebsbedingungen (u.a. Entladestrom, Entladeschlussspannung
und Temperatur) sowie der Art und Menge der Aktivmaterialien ab.
Wird die Kapazitit auf die Masse bezogen, spricht man von ,spezifischer
Kapazitat”.

¢ Die Zellspannung (Einheit: V) bezeichnet die Klemmenspannung, die
an den Polen der Zelle abgegriffen wird. Sie steigt in der Regel mit zu-
nehmendem Ladezustand der Zelle und ist von Betriebsfaktoren wie
Temperatur sowie Stromstarke abhiangig. Typischerweise liegt die untere
Spannungsgrenze von LIZ — abhdngig vom eingesetzten Aktivmaterial
und der Betriebsstrategie — zwischen 2,2 und 2,7V, die obere Spannungs-
grenze hingegen zwischen 3,7 und 4,2 V. Materialien mit hoheren Span-
nungen (bis zu 5 V) gelten als Hochvolt-Systeme. Die Zellspannung bei
einem Ladezustand von 50 % wird als mittlere Spannung bezeichnet.

* Die Energie (Einheit: Wh) ist das Produkt aus Kapazitdt und mittlerer
Spannung.

¢ Die C-Rate ist der per Definition einheitslose Quotient aus Strom und Ka-
pazitét einer Batterie. Wird beispielsweise eine Batterie mit der Kapazitat
von 5 Ah mit einem Strom der Stédrke 10 A beaufschlagt, entspricht dies
einer C-Rate von 2. Der Begriff , Ratenfestigkeit” beschreibt, wie stark die
nutzbare Kapazitit einer LIZ durch hohe C-Raten eingeschrankt wird.

¢ Der Innenwiderstand (Einheit: ()) einer Zelle ist keine fixierte Grofle, son-
dern aufgrund des dynamischen Verhaltens der Zelle von deren Betrieb
und zugleich von den jeweils angewandten Messmethoden abhéngig.
Messungen des Gleichstrom- bzw. Wechselstromwiderstandes kénnen

das dynamische Verhalten einer Zelle in der Regel nur unzureichend



abbilden. Im Gegensatz dazu liefert die Impedanzspektroskopie ein diffe-
renziertes Bild des Zellinnenwiderstands (JOSSEN & WEYDANZ 2006).

2.1.3 Elektrodenmaterialien einer Lithium-lonen-Zelle

Das Standardmaterial fiir das Aktivmaterial der Anode ist Graphit. Die Lithium-
Ionen werden zwischen den einzelnen Graphitlagen eingelagert (Interkalation).
Graphit zeichnet sich durch eine hohe kalendarische sowie zyklische Stabilitat
aus. Die fiir Graphit typische plattchenartige Struktur zeigt Abbildung 2.2.
Lithium-Titanat ist stabiler als Graphit, weist jedoch eine geringe spezifische
Kapazitit auf. Andere Materialien wie beispielsweise Lithium-Metall, Lithium-
Legierungen sowie Lithium-Metalloxide sind vor allem aufgrund ihrer héheren
spezifischen Kapazitat attraktiv, bieten aber bisher nicht das gleiche Maf an
Sicherheit und Stabilitdt (WURM ET AL. 2013). Anoden, die vollstandig oder
teilweise aus Silizium bestehen, stellen potenzielle Alternativen zum etablierten
Graphit dar. (SU ET AL. 2014)

Bei der Kathode stehen mehr Aktivmaterialien zur Verfiigung als bei der
Anode. Es werden diverse Lithium-Metalloxide wie z.B. Lithiumcobaltoxid
(LiC00,), Lithiumnickeloxid (LiNiO;), Lithiumeisenphosphat (LiFePOy) oder
das sogenannte Manganspinell (LiMnyOy) eingesetzt. Zudem konnen wie bei
Li(Ni, Mn, Co)O; (NMC) auch mehrere Metalloxide kombiniert werden, um
deren positive Eigenschaften in einem Material zu btindeln. Abbildung 2.2
zeigt die typische Struktur einer NMC-Kathode. Alle Materialien haben indi-
viduelle Starken, Schwachen und strukturelle Eigenschaften. ANDRE ET AL.
(2015) fithren auf, welche Kathodenmaterialien in zukiinftigen Zellgenerationen

eingesetzt werden konnten.

Die pulverformigen Edukte der Aktivmaterialien werden mit Leitzusétzen,
Bindern und fliissigen Losungsmitteln zu Pasten verarbeitet. Die Pasten werden
auf diinne Metallfolien aufgetragen, die gleichzeitig als Tragermaterial und
Stromableiter dienen. Aufgrund der Potenziallagen der Aktivmaterialien wird
im Regelfall Kupfer fiir die Anode und Aluminium fiir die Kathode verwen-
det. Als Alternativen kommen weitere leitfahige, nicht reaktive Materialien
sowie andere Materialstrukturen wie beispielsweise Streckmetalle infrage (JOs-
SEN & WEYDANZ 2006). Nach Verdampfung der Losungsmittel verbleibt eine

11
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pordse Schichtstruktur, die die Durchdringung mit Elektrolyt und damit den

Ionentransport ermoglicht.

2.1.4 Separatoren in Lithium-lonen-Zellen

Der Separator hat die Funktion, elektrisch zu isolieren und muss fiir Lithium-
Ionen durchléssig sein. Aus diesem Grund weisen Separatorfolien eine mikro-
pordse Struktur auf: Sie erlaubt es, die Elektroden geometrisch und aufgrund
der isolierenden Eigenschaften der Separatormaterialien auch elektrisch zu
trennen. Gleichzeitig konnen die Poren des Separators mit Elektrolyt getrankt
werden, wodurch ein Fluss von Lithium-Ionen zwischen den Elektroden er-
moglicht wird. Die Sicherstellung dauerhafter elektrischer Isolation stellt hohe
Anforderungen an die mechanische und chemische Stabilitdt der Separatoren.
Zugleich soll durch eine geringe Dicke, eine geeignete Porenstruktur und eine
hohe Elektrolytaufnahme eine hohe Durchléssigkeit fiir Lithium-Ionen erreicht
werden (WEBER & ROTH 2013). Die am weitesten verbreiteten Materialien fiir
Separatoren sind Polyolefine wie Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE), die
auch mehrlagig (PP-PE-PP) eingesetzt werden. Zudem werden sogenannte
,keramische” Separatoren eingesetzt. Diese bestehen aus einer Tragerschicht in
Form eines Vlies, das in der Regel beidseitig dicht mit keramischen Partikeln
beschichtet ist. Fiir Details zu den in LIZ eingesetzten Separatoren wird auf
HUANG (2011) und ZHANG (2007) verwiesen.

2.1.5 Flussigelektrolyte von Lithium-lonen-Zellen

Ein Elektrolyt ist ein Stoff, der in wéssriger oder nichtwéssriger Losung Ionen
bildet (MORTIMER & MULLER 2001, S. 698; CZESLIK ET AL. 2010, S. 215). Das
Losungsmittel mit darin dissoziierten Ionen des Elektrolyten wird als Elektro-
lytlosung bezeichnet. Anstelle dieses Begriffs werden in der Fachliteratur zur
Batterietechnik — so auch in der vorliegenden Arbeit — vereinfachend Elektrolyt
oder Elektrolytfliissigkeit verwendet. Die primédre Aufgabe von Elektrolyten
besteht im Ladungstransport in Form von Ionenbewegung (BROWN 2014). In
LIZ handelt es sich bei den Ionen um Lithium-Kationen (LiT). Nicht-wéssrige
Fliissigelektrolyte sind in LIZ am weitesten verbreitet (UE ET AL. 2014, S. 94).

12



Diese sind in der Regel Mehrstoffgemische, die aus einem oder mehreren Lo-
sungsmitteln, Additiven und Leitsalzen bestehen. Die Zusammensetzung wird
dabei auf Ziele und Anwendungsbereiche der Zelle abgestimmt (XU 2004).
Das Losungsmittel dient als das Transportmedium der Ladungstrédger. Die
Elektrolytfliissigkeit muss tiberall in der Zelle tiber die gleichen Eigenschaften
verfiigen. Die einzelnen Bestandteile diirfen daher keine eigenen Phasen bilden
und miissen homogen verteilt sein. Somit liegt die Hauptaufgabe der Losungs-
mittel in der Solvation der (Lithium-)Salze: Das Leitsalz soll in seinen Ionen
dissoziiert und in der Losung stabilisiert vorliegen, um eine Rekombination
zu verhindern (BROWN 2014). Um die Ionen in hoher Konzentration 16sen zu
konnen, muss das Losungsmittel ein hohes Dipolmoment aufweisen. Um den Io-
nentransports zu ermoglichen und um die Zelllagen benetzen zu kénnen, muss
die Elektrolytfliissigkeit zudem eine niedrige Viskositat aufweisen (HARTNIG &
SCHMIDT 2013). Aufgrund dieser und weiterer Anforderungen, die in der zitier-
ten Literatur detailliert beschrieben werden, haben sich in LIZ organische Ester
und Diester der Carbonséure, so genannte Carbonate, durchgesetzt. Nach UE
ET AL. (2014) sind die am weitesten verbreiteten Losungsmittel Ethylencarbonat
C3H4 O3 (EC), Ethylmethylcarbonat C4 HgO3 (EMC), Dimethylcarbonat C3 HgO3
(DMC), Propylencarbonat C4HgO3 (PC) und Diethylcarbonat C5 H1O3 (DEC).
Ublicherweise werden zyklische Carbonate (EC, PC), die sich durch ein hohes
Dipolmoment bei moderater Viskositdt auszeichnen, mit offenkettigen Carbona-
ten (EMC, DMC, DEC) kombiniert, die moderate Dipolmomente bei niedriger
Viskositat aufweisen (HARTNIG & SCHMIDT 2013, S. 64). Tabelle 2.1 zeigt die
Strukturformeln der genannten Losungsmittel mit ihren spezifischen Schmelz-
und Siedepunkten sowie der Viskositat nach HU ET AL. (2015, S. 233) und
REDDY & LINDEN (2011, S. 26.32).

Die ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten wird vorrangig durch die Leitsal-
ze sichergestellt. Salze sind ionische Verbindungen aus Nichtmetallen und
Metallen, die ,in Kristallgittern negativ geladene Anionen und positiv gelade-
ne Kationen enthalten” (HOINKIS & LINDNER 2007, S. 33). Zum Aufbrechen
der Ionenbindung, der Dissoziation, wird Energie benotigt. Nach Trennung
kommt es im Losungsmittel zur Solvation der Ionen (BROWN 2014). Das in
LIZ am héufigsten eingesetzte Leitsalz ist Lithium-Hexafluorophosphat (LiPFy)
(HENDERSON 2014). Nachteilige Eigenschaften von LiPF, sind die sicherheits-

13
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2 ? 4 2 ]
o C o
?/ \? O/ \(l) ?/ \O 9/ \(l) ?/ \?
H,C—CH, H,C—CH CH, CH, CH, CH,  CH, CH,
CH, H,C CH, CH,
Einheit EC PC DMC EMC DEC
Ty °C 248 242 90 109 126
T °C 39 -48 4 -55 -43
Iy g/cm? 1,41 1,21 1,07 1,0 0,97
n mPa-s 1,86 2,5 0,59 0,65 0,75

Tabelle 2.1: Strukturformel, Siedetemperatur Ty, Schmelztemperatur T,,, Dichte p und
Viskositit y ausgewihlter Carbonate nach HU ET AL. (2015) und REDDY
& LINDEN (2011).

kritische Instabilitdt bei hohen Temperaturen sowie die Wasserempfindlichkeit:
Bereits in Kontakt mit Spuren von Wasser bildet sich hochkorrosiver Fluor-
wasserstoff (Flusssdure, HF) (HARTNIG & SCHMIDT 2013). Fluorwasserstoff ist
ein starkes Kontaktgift, sodass der Umgang mit dem Stoff besondere Sicher-
heitsvorkehrungen erfordert. Zudem darf HF nicht mit den Zellkomponenten
reagieren. Die Reaktion mit Wasser muss durch geeignete technische und orga-
nisatorische Mafinahmen in der Zellproduktion ausgeschlossen werden. Trotz
dieser kritischen Eigenschaften wird in kommerziell erhéltlichen LIZ heute fast
ausschliefllich LiPFs verwendet (ARAVINDAN ET AL. 2011).

Die dritte Substanzklasse bilden Additive, die zur gezielten Einstellung der
Elektrolyteigenschaften eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind die Verbes-
serung der Leitfdhigkeit, die Reduzierung der Viskositit oder das Binden von
Verunreinigungen. Ferner dient der Einsatz von Additiven der gezielten Steue-
rung der funktionsrelevanten Deckschicht zwischen den Elektroden und dem
Elektrolyten, dem sogenannten ,Solid-Electrolyte-Interface (SEI)“. Dariiber hin-
aus werden Additive eingesetzt, um sicherheitskritisches Verhalten bei Uber-
oder Tiefentladung der Zelle zu verhindern. (ABE 2014)

Als Alternativen zu den konventionellen Fliissigelektrolyten kénnen Poly-
merelektrolyte, Gel-Polymer-Elektrolyte und ionische Fliissigkeiten eingesetzt
werden. Polymerelektrolyte 16sen das Leitsalz mittels langkettiger Polymere

und haben den Vorteil einer hoheren Stabilitdt. Das Risiko nadelférmiger Ab-
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scheidung metallischen Lithiums (Dendritenbildung) wird vermindert, und
beim Zellaufbau werden weder Separator noch Losungsmittel benstigt (ZAREM
& GRAPE 2014). Nachteilig ist die im Vergleich zum Fliissigelektrolyt geringere
Ionenleitfahigkeit. In Gel-Polymer-Elektrolyten dienen die Polymere als mecha-
nische Matrix fiir fliissige Elektrolytlosungen. Das so gelierte Elektrolyt zeichnet
sich durch eine geringere Fliichtigkeit aus, wodurch die Entztindungsgefahr
reduziert wird. Allerdings erhoht der Geliervorgang die Kosten, und die mit
dem Einsatz von LiPFg verbundenen Probleme bestehen weiterhin (HARTNIG
& SCHMIDT 2013). Geringe Bedeutung haben reine Ionenfliissigkeiten. Hier-
unter werden bei Raumtemperatur fliissige Salze verstanden (ARMAND ET AL.
2009). Aufgrund der geringen Entflammbarkeit wird ihr Einsatz in LIZ inten-
siv untersucht. Jedoch sind die Leistungsparameter von Zellen mit ionischen
Fliissigkeiten nicht vergleichbar mit herkommlichen Fliissigelektrolyt-Zellen
(MATSUMOTO 2014). Aus diesem Grund sind ionische Fliissigkeiten nicht weit
verbreitet und werden im Folgenden nicht betrachtet. Auch LIZ mit Elektroly-
ten auf Festkorperbasis werden aufgrund der geringen Technologiereife hier

nicht vertieft.

2.1.6 Aufbau groBformatiger Lithium-lonen-Zellen

Die Kapazitit einer Zelle ist primar abhangig von der Masse des eingesetzten
Aktivmaterials von Anode und Kathode. Da die diffusive Mobilitét der Lithium-
Ionen innerhalb des Aktivmaterials mit zunehmender Schichtdicke abnimmt
(ZHENG ET AL. 2012), kdnnen die Substratfolien nicht beliebig dick beschich-
tet werden. Um dennoch die angestrebten Kapazitidten zu erreichen, werden
mehrere Elektrodenlagen wechselweise zu einem Zellstapel oder Zellwickel an-
geordnet. Die tiblichsten Ausfiihrungsformen von Zellkérpern und deren Her-
stellungsverfahren zeigt Abbildung 2.3. Verbreitete Verfahren sind das Rund-
oder Flachwickeln kontinuierlicher Elektrodenbander mit zwischenliegenden
Separatoren und das Stapeln vorher vereinzelter Elektroden- und Separato-
renblitter. Eine weitere Moglichkeit der Stapelbildung stellt das Z-Stapeln dar.
Hierbei werden die Elektrodenblitter ebenfalls einzeln aufeinander abgelegt,
jedoch wird der kontinuierliche Separator nach jeder Elektrodenlage umgelenkt.

Abhingig vom eingesetzten Separator, kann in einem zusitzlichen, optionalen
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2 Grundlagen

Schritt durch Warme- oder Druckapplikation der Separator auf die Elektro-
den laminiert werden. Weitere Varianten von Zellkorpern sind bei PETTINGER
(2013, S. 226) erldutert. Um den Zellstapel mechanisch zu fixieren und elek-
trisch gegen das Zellgehéduse zu isolieren, werden oftmals Isolationsfolien um
den fertigen Zellkorper gewickelt. Den verschiedenen Zellkorpern stehen drei
Hauptbauformen von Zellgehdusen gegeniiber. Aus dem Consumer-Bereich ist
die Rundzelle bekannt. Hinzu kommen die prismatische Hardcasezelle und die
prismatische Pouchzelle (auch als Folienzelle bezeichnet). In Elektrofahrzeugen
sind alle genannten Ausfiihrungsformen vorzufinden. Jede Ausfiihrungsform
bringt spezifische Vor- und Nachteile mit sich, auf welche beispielsweise von
VAN SCHALKWIJK & SCROSATI (2002) und KAMPKER (2014) eingegangen wird.
Wiéhrend rund gewickelte Zellkérper nur in Rundzellen eingesetzt werden,
konnen die weiteren Zellkorper fast beliebig mit den Ausfiithrungen der Gehau-
setypen variiert werden. Welche Kombinationen am weitesten verbreitet sind,
zeigen die dick gezeichneten Pfeile in Abbildung 2.3. So werden in grofSformati-
gen Hardcasezellen am haufigsten flache Zellwickel gefunden, in Pouchzellen
typischerweise Einzelblattstapel (KAMPKER 2014). Die Batterieproduktionsli-
nie am Institut fiir Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb) der
Technischen Universitdt Miinchen (TUM) fertigt Z-Stapel an, die anschlieSend
entweder zu Pouch- oder Hardcasezellen montiert werden (WESTERMEIER &
KNOCHE 2014).

Zylindrische Zelle Prismatische Zellen
Separator (S)
i Kathode (K)
4—"‘3

Zellkdrper

-

Gehause

Hardcasezelle

Abbildung 2.3: Stapelbildung und Zellbauformen. Darstellung der Wickelverfahren
(von links: Rundwickeln, Flachwickeln, Z-Falten, Einzelblattstapeln)
nach PETTINGER (2013)
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2.1.7 Herstellung von Lithium-lonen-Zellen

Die Herstellung von LIZ lésst sich in die drei aufeinanderfolgenden Phasen
der Elektrodenproduktion, der Zellmontage und der Formierung aufteilen
(KAMPKER 2014, S. 20).

Die Elektrodenherstellung ist durch verfahrenstechnische Schritte gekenn-
zeichnet. Die pulverformigen Komponenten der jeweiligen Elektrode werden
mit einem Losungsmittel vermischt. Die pastose Masse wird anschlieflend
ein- oder beidseitig auf die Substratfolien aufgetragen. Beim darauf folgenden
Trocknen wird das Losungsmittel verdampft, sodass eine trockene, feste Schicht
mit definierter Porositdt und Dicke auf der Trédgerfolie verbleibt. Nach der
Trocknung wird die Elektrodenfolie kalandriert. Durch die Ausiibung hoher
Linien- oder Flachenlasten wird das Aktivmaterial komprimiert und so die
finale Schichtstruktur erreicht. Zu Beginn der Zellmontage wird der Zellkor-
per erstellt. Auf die Verfahren und Bauformen wurde bereits in Abbildung 2.3
eingegangen. Der Zellkorper wird anschlieffend an die Zellableiter kontaktiert.
Hierfiir ist das Ultraschallschweifien das am weitesten verbreitete Verfahren
(KAMPKER ET AL. 2013, S. 242). Der kontaktierte Zellstapel wird daraufhin in
das Gehéduse verpackt. Das Gehduse wird im Falle einer Pouchzelle versiegelt,
im Falle einer Hardcasezelle verschweif3t. Es verbleibt jedoch eine Befiill6ffnung,
tiber welche im néchsten Schritt die Elektrolytfliissigkeit in die Zelle dosiert
wird. Der Ablauf des Befiillungsprozesses wird im folgenden Abschnitt be-
schrieben. Zuletzt wird die Zelle versiegelt. Die genaue Durchfithrung der hier
grob skizzierten Schritte ist in htchstem Mafle abhidngig vom Produktdesign.
Tiefer gehende Informationen finden sich beispielsweise bei TAGAWA & BRODD
(2009), KAMPKER (2014, S. 60 ff.) oder REDDY & LINDEN (2011, S. 26.41 ff.). Nach
Abschluss der Montage weisen LIZ typischerweise Spannungen um 0 V auf.
Erst durch die Formierung wird die Zelle auf Betriebsspannung gebracht. Als
Formierung werden die ersten Lade- und Entladezyklen bezeichnet, wahrend
derer sich mit dem SEI eine passivierende Schicht auf der Anode ausbildet, die
fuir die spétere Funktionalitit der Zelle von grofier Bedeutung ist. (TAGAWA &
BRODD 2009, S. 1921.)

17



2 Grundlagen

2.1.8 Definition des Beflillungsprozesses

Um den Befiillungsprozess und seine Unterprozesse systematisch betrachten
zu konnen, ist es zunachst notwendig, die Beftillung vom anschlieSenden Wet-
ting abzugrenzen. In der Faserverbundtechnik werden Fliefivorgange mittels
der Flieigeschwindigkeit unterschieden. Ein Makrofluss liegt bei hoher, ein
Mikrofluss bei niedriger FlieSgeschwindigkeit vor (HEIDER & GILLESPIE 2008).
Wird diese Einteilung auf die Elektrolytbefiillung tibertragen, so wird der Fluss
der Elektrolytfliissigkeit im Totvolumen (nicht vom Zellkorper eingenommenes
Volumen innerhalb des Gehéduses) der Zelle als Makrofluss bezeichnet. Der Elek-
trolyt wird mittels kapillarer Krafte zwischen und in die Zelllagen aufgesogen.
Dies erfolgt langsamer als der Fluss im Totvolumen und wird daher als Me-
sofluss bezeichnet. Inbesondere geschlossene Poren (vgl. Abschnitt 2.2) werden
durch den Mesofluss nicht erreicht, sodass Gas im Zellkorper verbleibt. Gemafs
WEDERSHOVEN (2010) sind Meso- und Makrofluss von viskosem Stofftransport
gepragt. Die durch den Mesofluss nicht benetzten Bereiche werden durch den
Mikrofluss getrankt, der auf Diffusion beruht und aufgrund der Konzentra-
tionsgradienten tiber Phasengrenzflichen hinweg langsam verlauft. In dieser
Arbeit ist die Abgrenzung zwischen Befiillung und Wetting in Anlehnung an
obige Einteilung der Flussgeschwindigkeiten sowie an KNOCHE & REINHART
(2015) wie folgt definiert:

¢ Die Elektrolytbefiillung hat zur Aufgabe, das erforderliche Elektrolytvo-
lumen in die Zelle zu dosieren. Wenn das Totvolumen nicht grof§ genug
ist, um das gesamte Elektrolytvolumen auf einmal aufzunehmen, muss
die Zelle in mehreren Dosierschritten befiillt werden. Diese Dosierschritte
werden durch Prozessschritte zur Stimulation der Benetzung unterbro-
chen, wihrend derer die Elektrolytfliissigkeit vom Zellkdrper zumindest
teilweise aufgesaugt wird. Diese Unterschritte sind Bestandteil der Be-
fullung, da sie nétig sind, um das Elektrolytvolumen vollstandig in die
Zelle fiillen zu kénnen. Diese optionalen Iterationen sind in Abbildung 2.4
grafisch dargestellt. Da bei Pouchzellen der Versiegelungsschritt unter
Vakuum durchgefiihrt wird und durch die Druckdifferenz die Elektrolyt-
fliissigkeit zum Zellstapel gepresst wird, gilt auch dieser als Teilprozess

der Befiillung. Es dominieren Makro- und Mesofluss.
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¢ Ist das benétigte Elektrolytvolumen in die Zelle dosiert und diese, wenn
notig, versiegelt, beginnt das Wetting. Ziel des Wettings ist es, die Elek-
trolytfliissigkeit homogen im Zellstapel zu verteilen, sodass jede Pore
benetzt ist. Dies beruht auf diffusiven Vorgéangen und wird daher als

Mikrofluss klassifiziert.

Die Elektrolytbefiillung kann in mehrere Unterprozesse aufgegliedert werden.
Diese sind in Abbildung 2.4 in Anlehnung an KNOCHE & REINHART (2015)
dargestellt. Die Unterprozesse werden sequentiell mit optionalen Iterationen

durchlaufen.

¢ Vorbereitung der Befiillung: Hierunter fallen alle Schritte, die vor der
Dosierung durchlaufen werden. Beispielsweise wird die Vakuumkammer
mit einem Inertgas geflutet, um unerwiinschte Reaktionen der Elektrolyt-
fliissigkeit mit dem Umgebungssauerstoff zu verhindern. Ebenso wird
der Kammerdruck, bei dem die Fliissigkeit in die Zelle dosiert wird, ein-
gestellt.

e Befiillen: Die Elektrolytfliissigkeit wird in die Zelle dosiert.

¢ Stimulation nach Befiillung: Hierunter fallen alle MafSnahmen, die die
Aufnahme der Fliissigkeit in die Porenstruktur unterstiitzen. Dazu z&hlen
beispielsweise Druckprofile, Warmeeinbringung und im einfachsten Fall
die Wartezeit, die benotigt wird, bis ein weiteres Teilvolumen dosiert

werden kann.

Die folgenden Unterprozesse werden nur bei Pouchzellen durchgefiihrt.

* Vorbereitung der Siegelung: Der fiir die Siegelung benétigte Druck wird
eingestellt und der Siegelbalken auf die benotigte Temperatur erwérmt.

e Siegelung: Die offene Seite des Pouchzelle wird durch Einbringung von
Waérme unter mechanischem Druck versiegelt. Dies erfolgt in der Regel
bei Unterdruck. Anschlieffend wird die Vakuumkammer beliiftet.

¢ Stimulation nach Siegelung: In verschiedenen Patenten ist beschrieben,
dass Druckwechselzyklen nach der Versiegelung die Absorption der Elek-

trolytfliissigkeit verbessern.
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Befillen Stimulation Zelle
vorbereiten Befillen > nach befiilo
Befillen

ja

Pouch-
zelle?

Siegeln Stimulation
soen [ Sogan (3] oo © | —>(( e )

Abbildung 2.4: Die Unterprozesse der Befiillung in Anlehnung an KNOCHE & REIN-
HART (2015) dargestellt als Programmablaufplan nach DIN 66 001

2.2 Eigenschaften poréser Werkstoffe

Ein poroses Medium besteht aus einer Festkorperphase und einer oder mehre-
ren Fluidphasen, welche die Hohlraume der festen Phase einnehmen (VAFAI
2005). In LIZ besteht die Festkorperphase aus dem Aktivmaterial von Anode
und Kathode mit Leitrufl und Binder sowie dem Separator. Bei den Fluidphasen
im Zellkorper handelt es sich um Gas, das im Verlauf der Befiillung und des

Wettings sukzessive durch den fliissigen Elektrolyten verdrangt wird.

2.2.1 Geometrische Eigenschaften pordoser Medien

Die Hohlraume eines porésen Werkstoffes werden, wie Abbildung 2.5 zeigt,
in offene und geschlossene Poren unterteilt. GORNER & HUBNER (1999) unter-
scheiden anhand des Porendurchmessers zwischen Mikroporen (Durchmesser

< 2nm), Mesoporen (2nm bis 50 nm) und Makroporen (ab 50 nm).

Der Volumenanteil der Hohlraume am pordésen Medium wird als Porositit be-
zeichnet. Die Gesamtporositdt ist nach HOLZBECHER (1996, S. 27) das Verhaltnis
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Abbildung 2.5: Porenarten nach WEDERSHOVEN (2010, S. 10)

von Porenvolumen zum Gesamtvolumen. Die effektive oder auch nutzbare
Porositdt ® beschreibt den Anteil eines porésen Mediums, der von einer Fliis-
sigkeit tatsdchlich eingenommen wird. Geschlossene Poren, die nicht getrankt
werden konnen, werden hier nicht eingerechnet (MCKIBBIN 2005, S. 542 ff.). Im
Parallelporenmodell, gezeigt in Abbildung 2.6, werden die Poren eines Kor-
pers vereinfacht als Kapillaren mit unterschiedlichen Radien modelliert. Die
Kapillaren liegen in gewundener Form vor und sind parallel zueinander ange-
ordnet (MUCKE 2008). Ist eine Pore gewunden, verldangert sich der Flusspfad
L¢ der Fliissigkeit zwischen zwei Punkten gegeniiber der direkten Verbindung
Ls (CAI & YU 2011). Das Verhiltnis dieser zwei Grofien wird als Tortuositiat T
bezeichnet:

T= i (2.3)

Ls

Im Fall T = 1 liegt ein ideal poréses Medium mit parallel angeordneten, geraden
Poren vor, wihrend porose Medien mit T > 1 einen erhohten Flusswiderstand
aufweisen (CAI & YU 2011; BEAR 1972).

Die effektive Porositiat ® eines dreidimensionalen Mediums ldsst sich mit

Vges

T-7T
@ ==
Ag

f ri (2.4)

i=1

berechnen, wobei Vp das Porenvolumen, Vgs das Gesamtvolumen mit einer
Grundfldache Ag, r; den Radius einer Pore i und n die Anzahl der Kapillaren
bezeichnet (CAI & YU 2011, S. 258).
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Abbildung 2.6: Parallelporenmodell mit gewundenen Kapillaren unterschiedlicher
Durchmesser nach WEDERSHOVEN (2010, S. 10)

2.2.2 Benetzung von Oberflachen

Bei einem Benetzungsvorgang wird ein Fliissigkeitstropfen mit einer Festkor-
peroberfliche in Kontakt gebracht. Infolgedessen kommen zwischen den Phasen
fest, fliissig und gasformig die drei Grenzflachen fest-gasformig (SG), fliissig-
fest (LS) und fliissig-gasformig (LG) zustande. Jede dieser Grenzflichen weist
eine Grenzflachenspannung ¢ auf, die eine tangentiale Kraft zur Grenzflachen-
minimierung bewirkt. Die Grenzflichenspannung o wird auch als Oberfla-
chenspannung bezeichnet. Die Giite der Benetzung kann anhand des Kontakt-
winkels 6 zwischen dem Festkorper und dem applizierten Fliissigkeitstropfen,
gezeigt in Abbildung 2.7, bewertet werden. Je kleiner der Kontaktwinkel ist,
desto besser ist die Benetzung. Die Youngsche Gleichung

0sGg = 015 + 071G - cosO (2.5)
bringt die Grenzflichenspannungen an den jeweiligen Phasentiibergéngen und

den Kontaktwinkel 6 in Relation. (CZESLIK ET AL. 2010, S. 201).

2.2.3 Trankung pordser Medien

In pordsen Werkstoffen bewirken die zuvor geschilderten Benetzungsvorgénge,
dass Fliissigkeiten aufgesogen werden konnen. Dies ist der Kapillareffekt. Wird
die untere Offnung einer vertikalen Kapillare mit der Oberfliche einer benet-
zenden Fliissigkeit der Dichte p; in Kontakt gebracht, bildet sich als Resultat
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Abbildung 2.7: Unterschiedliche Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Substrat
nach GENNES ET AL. (2010)

der Wechselwirkung der Grenzflichenspannungen zwischen Fliissigkeit und
dem Material der Kapillare eine Fliissigkeitssaule aus, die tiber das Fliissigkeits-
niveau hinaus bis zur kapillaren Steighohe i vordringt (STROPPE 2015, S. 120).
Die Fliissigkeitssdule benetzt dabei die Innenfldche der Kapillare. Gegentiber
dem Luftdruck der Umgebung bildet sich in der Kapillare ein Unterdruck, der
das Emporsteigen der Fliissigkeit entlang der Innenwand unter Bildung eines
konkaven Meniskus bewirkt (CZESLIK ET AL. 2010, 5.201). Diese Erscheinung
wird als Kapillaraszension bezeichnet und ist der Grund fiir den Anstieg von
Fliissigkeiten in pordosen Medien. Im Gegensatz dazu unterschreitet bei der
Kapillardepression eine nicht benetzende Fliissigkeit (6 > 90°) das anféngliche
Flissigkeitsniveau, sodass ein konvexer Meniskus vorliegt. Der kapillare Fluss
kommt zum Erliegen, wenn der Kapillardruck dem hydrostatischen Druck
entspricht. Die aufgrund der Schwerkraft beschrankte kapillare Steighthe / bei
Umgebungsdruck ldsst sich anhand der Gleichung

h_ 2076 - cost
pL-&-r

(2.6)
mit der Erdbeschleunigung ¢ berechnen (STROPPE 2015, S. 120). Ab dieser

Hohe muss zur weiteren Trankung ein zusétzlicher Druckgradient auf die

Flussigkeitssdule wirken.

Anstieg einer Fliissigkeitsséaule

Da in Gleichung 2.6 zeitunabhingige Grofien verwendet werden, ldsst sich

damit nur der Endzustand kapillarer Trankung in Form der kapillaren Steightche
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h berechnen. Fiir den zeitlichen Verlauf des kapillaren Fliissigkeitsanstiegs,
der zur Berechnung des Fortschritts der Elektrolytfront in der Zelle benotigt
wird, muss deshalb die Impulsbilanz an einer Fliissigkeitssdule innerhalb einer
Kapillare betrachtet werden. Nach FRIES & DREYER (2008, S. 260) werden dafiir

folgende Annahmen getroffen:

¢ Der Fluss innerhalb einer Kapillare ist eindimensional.

* Das aus der Kapillare verdrangte Luftvolumen verursacht keine Reibungs-
und Tréagheitseffekte.

¢ Es treten keine Tragheits- und Eintrittseffekte innerhalb des Fliissigkeits-
reservoirs auf.

* Beilaminaren Stromungen kann der viskose Druckverlust innerhalb eines
Rohrchens sowohl durch das Gesetz nach Hagen-Poiseuille als auch durch
das Gesetz nach Darcy berechnet werden.

* Der Kapillardruck wird als konstant angenommen. Infolgedessen muss

auch der Kontaktwinkel konstant sein.

Die Gleichung

. . 8.y.hdh d(h -t
201G COSQ:pL-g~h~sinlp+ 7’lr2 dat +or (dtdt) 2.7)

r

zeigt die Impulsbilanz an einer um den Winkel i geneigten Kapillare. Glei-
chung 2.7 besteht, von links nach rechts gelesen, aus einem Term fiir den
Kapillardruck, einem Graviationsterm, einem Druckverlustterm mit der dy-
namischen Viskositdt 7 nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille sowie einem
Tragheitsterm. Soll der Fluss innerhalb eines pordsen Mediums statt in einem
kapillaren Rohrchen berechnet werden, kann anstelle des viskosen Druckver-
lustterms nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille auch das Gesetz nach Darcy
dquivalent in Gleichung 2.7 verwendet werden (FRIES & DREYER 2008).

LucaAs (1918) und WASHBURN (1921) beschreiben eine analytische Losung der
Gleichung 2.7. Bei dieser konnen Tragheits- und Gravitationsterm vernachlas-
sigt werden, wenn sich die Kapillare in der Horizontalen befindet oder nur
der initiale Anstieg der Flussigkeitssdule analysiert wird. WASHBURN (1921)
geht dabei von dem in Unterabschnitt 2.2.1 vorgestellten Porenmodell aus.

Es werden jedoch parallele Kapillaren, die jeweils den gleichen Radius besit-
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zen, angenommen. Gleichung 2.8 ist als , Lucas-Washburn-Gleichung” bekannt.

Mit
h(t):h0+1/(7LG';+)SM}:hO+K-tO'5 2.8)

kann der zeitliche Verlauf kapillarer Trankung mit der Anfangssteighthe kg
berechnet werden. Der Faktor K beschreibt die Permeabiltit einer Fliissigkeit in
einem pordsen Medium. Je hoher die Permeabilitét ist, desto schneller verlauft
der Fluss innerhalb des porésen Mediums (GENNES ET AL. 2010). Der auch
experimentell feststellbare, initial sehr rasche Fortschritt der Fliissigkeitssaule
wird mit Gleichung 2.8 wiedergegeben. Die Lucas-Washburn-Gleichung wird
in den Veroffentlichungen, die die Benetzbarkeit von Zelllagen thematisieren,
verwendet (siehe Abschnitt 3.2) und hierfiir durch die Annahme von hy = 0

weiter vereinfacht.

Préazisierung der Lucas-Washburn-Gleichung

Die klassiche Lucas-Washburn-Gleichung in der Form
h(t) = ho + K - 5 2.9)

mit dem Zeitexponenten k = 0, 5 ist eine starke Vereinfachung der Kapillaritits-
effekte in porosen Werkstoffen (CAI & YU 2011). Es wurden jedoch zahlreiche
Ansitze veroffentlicht, die das komplexe Phanomen der Fliissigkeitsaufnahme
in porose Strukturen physikalisch und mathematisch korrekt beschreiben sol-
len (GENNES ET AL. 2010). Kapillaren liegen in porésen Medien in der Regel
nicht als zylindrische Rohrchen mit gleichen Durchmessern vor, sondern in
gewundener Form mit ungleichméafligen Durchmessern. Dies beeinflusst den
Trankprozess von pordsen Medien entscheidend. BENAVENTE ET AL. (2002)
adaptieren die Lucas-Washburn-Gleichung durch die Einfithrung von Formfak-
toren so, dass die Mikrostruktur der porésen Medien Beachtung findet. CAT &
YU (2011) thematisieren die anhand von Experimenten mit unterschiedlichen
Medien nachgewiesene Abweichung des Exponenten k vom urspriinglichen
Wert aus der Lucas-Washburn-Gleichung und geben eine Tabelle mit Werten
von k fiir verschiedene pordse Medien an. FRIES & DREYER (2008) zeigen, dass

die Lucas-Washburn-Gleichung mit einem Fehler von bis zu 3,7 % behaftet
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ist, wenn vertikale Fliissigkeitssdulen betrachtet werden, deren Steighohe bis
zu 10 % der maximal erreichbaren Fliissigkeitssdulenhohe betragt. Basierend
auf Arbeiten von ZHMUD ET AL. (2000) stellen FRIES & DREYER (2008) eine
erweiterte analytische Losung vor, welche Tragheits- und Gravitationsterme

berticksichtigt. Die Gleichung

h(t) = % S(1-e ) 2.10)
mit a und b definiert als 0
g = JLG T -cost 2.11)
4.7
o126
p— PLI8 T SIng 2.12)
8.7

beschreibt den Verlauf des Fliissigkeitsanstiegs fiir groflere Zeitintervalle.

Fraktale Grenzflachen zwischen Fluiden unterschiedlicher Viskositéat

Beim Anstieg der Fliissigkeit im Zellkorper wird ein Fluid (Gas) durch ein
zweites Fluid (Elektrolytfliissigkeit) verdrangt. An der Grenzflache zwischen
Fluiden unterschiedlicher Viskositdt wird durch ein Ungleichgewicht zwischen
den Kriften, die aufgrund der Viskositdt und des Kapillareffektes entstehen, die
sogenannte ,Saffman-Taylor-Instabilitdt” hervorgerufen (SAFFMAN & TAYLOR
1958). Diese Instabilitdt bewirkt eine fraktale Struktur der Grenzflache zwischen
sich ausbreitendem und verdriangtem Fluid. Die Saffman-Taylor-Instabilitat
wird in diinnen Spalten wie beispielsweise der Hele-Shaw-Zelle beobachtet und
zudem auch als Modell fiir die Stromung in porésen Medien herangezogen
(LINDNER ET AL. 2000, S. A477).

Ein Sonderfall der Saffman-Taylor-Instabilitat ist das , Viscous Fingering”, bei
dem die Grenzflache charakteristische, Finger-formige Strukturen ausbildet
(SAFFMAN 1986). Manche in Kapitel 5 gezeigte Abbildungen, wie beispiels-
weise Abbildung 5.14 (rechts) mogen entfernt an Viscous Fingering erinnern.
Voraussetzung fiir das Auftreten der Saffman-Taylor-Instabilitat ist, dass die
verdrangende Fliissigkeit eine niedrigere Viskositit aufweist als die verdrang-
te (SAFFMAN & TAYLOR 1958). Bei der Elektrolytbefiillung liegt jedoch der
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umgekehrte Fall vor. Die Saffman-Taylor-Instabilitiat wird daher als irrelevant
betrachtet und hier nicht weiter vorgestellt.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf dem Anstieg der Fliis-
sigkeit im Zellstapel. Die Stromung des Fluids im getrankten porésen Medium
oder zwischen zwei ebenen Platten mit sehr kleinem Abstand — beides beispiels-
weise von SPURK & AKSEL (2010, S. 278 ff.) beschrieben — ist fiir den weiteren
Verlauf nicht von Belang und wird daher hier nicht vertieft.

2.3 Abfiillen von Flissigkeiten

In diesem Abschnitt werden die relevanten Begriffe fiir die Handhabung fliis-
siger Produkte definiert. Es wird erldutert, welche Effekte wahrend des Beftil-
lungsprozesses auf die Fliissigkeit wirken. Einen Uberblick iiber Dosier- und
Abfiillverfahren fiir allgemeine technische Anwendungen geben VETTER (2002)
und DRECHSEL & VETTER (2008). Auf Abfiillprozesse der Getrdankeindustrie
gehen beispielsweise BLUML & FISCHER (2009) ein.

2.3.1 Begriffsdefinitionen

Fillen ist in der Norm DIN 8593-2 als Fiigeprozess klassifiziert und unter Ord-
nungsnummer 4.2 definiert als ,Sammelbenennung fiir das Einbringen von (...)
Stoffen (...) in hohle oder porose Kérper”. Préazisierend wird der Begriff Einfiillen
unter Ordnungsnummer 4.2.1 als das , Einbringen von gas- bzw. dampfférmi-
gem, fliissigem oder festem Stoff in hohle Korper” definiert. Der Begriff Tranken
ist unter Ordnungsnummer 4.2.2 als das ,, Ausfiillen eines porenhaltigen oder
eines aus faserigem Stoff bestehenden Korpers mit einem fliissigen Stoff” de-
finiert (DIN 8593-2). Die Elektrolytbefiillung ist also gekennzeichnet durch

Einfiillen und simultan stattfindendes Tranken.

Nach VETTER (2002, S. 2 ff.) fasst der Begriff ,Dosieren” die Abgrenzung der
zu dosierenden Komponente aus einem Vorrat, das Férdern des Dosierguts
und das Regeln (bzw. das Einstellen) des Sollwertes anhand einer externen
Messgrofie zusammen. Dieses Begriffsverstiandnis wird dem weiteren Verlauf

der Arbeit zugrunde gelegt.
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2 Grundlagen

2.3.2 Beeinflussung der Fliissigkeit durch die Verarbeitung

In Unterabschnitt 2.2.3 wurde gezeigt, dass die Trankung des Zellstapels maf3-
geblich von der Viskositdt und der Oberflichenspannung der Elektrolytfliis-
sigkeit beeinflusst wird. Neben dem Mengenverhiltnis von offenkettigen zu
zyklischen Carbonaten ist die Viskositit  der Elektrolytfliissigkeit von ihrer

Temperatur T abhédngig, was von der Andrade-Arrhenius-Beziehung
n(T) =C-ert (2.13)

mit der molaren Aktivierungsenergie E 4, einer Materialkonstante C und der
universellen Gaskonstante R beschrieben wird (SCHENK ET AL. 2014, S. 106).
Mit zunehmender Temperatur nimmt die Viskositdt ab, wodurch die Kriechei-
genschaften des Elektrolyten positiv beeinflusst werden. Da der Elektrolyt im
Befiillungsprozess unterschiedlichen Kammerdriicken ausgesetzt sein kann, ist
die Druckabhingigkeit der Viskositdt zu betrachten. Steigt der Druck p auf eine
Flussigkeit an, erhoht sich ihre urspriingliche Viskositat 79 auf

n(p) =1no-e? (2.14)

mit dem materialabhéngigen Druckkoeffizienten «. Die Druckabhangigkeit
der Viskositat von Elektrolyten fiir LIZ wurde noch nicht untersucht. Zykli-
sche und ringférmige Kohlenwasserstoffe mit Einfachbindungen (Alkane und
Zykol-Alkane) weisen Druckkoeffizienten zwischen 0,0017 und 0,0035 1/bar auf,
weshalb die Viskositét erst bei hohen Driicken signifikant ansteigt (WATTER
2015, S. 13£.). Die Elektrolytfliissigkeit wird zumeist im Unterdruck abgefllt.
Zudem koénnen in LIZ nicht zuletzt wegen des Berstventils im Gehdusedeckel
von Hardcasezellen oder der mechanisch instabilen Folienverpackungen keine
Driicke auftreten, die oberhalb von etwa 10 bar liegen (KRITZER & NAHRWOLD
2013, S. 124 f.). Die Druckabhingigkeit der Viskositdt wird daher im Folgenden
vernachléssigt. Neben der Viskositét 77 dandert sich auch die Oberfldchenspan-
nung o7 ¢ des Elektrolyten, wenn die Elektrolyttemperatur variiert wird. Diesen
Zusammenhang beschreibt die E6tvos-Gleichung

oV =Kg - (T, = T) (2.15)
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mit dem molaren Volumen V), der kritischen Temperatur Ty und der E6tvos-
Konstante Kg (SCHENK ET AL. 2014, S. 92). Mit sinkender Temperatur steigt die
Oberflichenspannung des Elektrolyten, wodurch sich seine Benetzungseigen-
schaften verschlechtern.

2.3.3 Phasenumwandlungen

Bei der Befiillung wird die Fliissigkeit einer Umgebung aus Intertgas oder
Umgebungsluft ausgesetzt. Es liegt also ein Mehrstoffsystem vor. In einem
Mehrstoffsystem ist die Fliissigkeit bestrebt, das Gasvolumen durch Verduns-
tung mit ihrem Dampf zu sittigen, bis der Sattigungsdampfdruck erreicht ist.
In isobaren Systemen erhoht Warmezufuhr die Verdunstungsgeschwindigkeit.
Wird die Fliissigkeit tiber ihre Siedetemperatur erhitzt, startet im gesamten
Fliissigkeitsvolumen der Verdampfungsprozess. Die Siedetemperatur Ts(p)
eines Stoffes steigt mit wachsendem Druck an, wéhrend der dazugehorige
Sattigungsdampfdruck ps(T) mit steigender Temperatur sinkt (BAEHR & KaA-
BELAC 2012, S. 181 ff.). Ist fiir den Phaseniibergang die Grenzflache zwischen
fliissiger und dampfformiger Phase nicht ausreichend, bilden sich im Inneren
des Fliissigkeitsvolumens Dampfblasen, die den Phasentibergang durch weite-
re Phasengrenzflachen unterstiitzen. DORING ET AL. (2012, S. 113) bezeichnet
das Sieden einer Flussigkeit auch als ,,Blasenverdampfung”. Da der Verduns-
tungsprozess an der Fliissigkeitsoberflache diffusionsgesteuert ist, lauft er im
Vergleich zum Sieden langsam ab. Kondensation ist die Umkehrung des Sie-
dens; Tauen die Umkehrung des Verdunstens. Bei der Kondensation und beim
Tauen erhoht sich ab dem Eintritt in das Nassdampfgebiet der Fliissigkeitsanteil
unter Bildung von Fliissigkeitstropfchen (DORING ET AL. 2012, S. 114).

Die Bildung von Gasblasen wéhrend des Siedens ist eine thermodynamische
Form der Blasenbildung. Ein weiterer Mechanismus der Blasenbildung beruht
auf der Abnahme der Gasloslichkeit in der Fliissigkeit. Elektrolytfliissigkei-
ten werden typischerweise unter Inertgasatmosphare produziert und gelagert
(BASF 2015). Die umgebenden Gase werden dabei in der Fliissigkeit gelost.
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2 Grundlagen

Die Absorption von Gasen in einer ideal verdiinnten Losung wird durch das
Henrysche Loslichkeitsgesetz beschrieben:

yi-p=xi-H (T, p) (2.16)

Das Produkt aus Molenbruch y; des Gases i im Gasgemisch oberhalb der Fliis-
sigkeit und dem Druck p ist der Partialdruck des Gases. Dieser Ausdruck
entspricht im Gleichgewichtszustand dem Produkt aus dem Stoffmengenanteil
x; des Gases 7 in der Fliissigkeit und dem Henry-Koeffizienten Hle m(T, pi), der
die Loslichkeit des Gases i in einem Losungsmittel LM beschreibt. Der Henry-
Koeffizient hdngt von den betrachteten Stoffen, der Temperatur T und dem
Partialdruck p; des betrachteten Gases in der Umgebung des Losungsmittels
ab. Durch Druckerhchung kann die Fliissigkeit bei konstanter Temperatur mit
mehr Gasmolekiilen geséttigt werden. Durch Temperaturerhohung bei konstan-
tem Druck nimmt die Loslichkeit dagegen ab. (LUCKAS & KRISSMANN 2013,
S.28ff.)

Sinkt wahrend der Evakuierung des Zellinnenraums der Partialdruck p; eines
im Elektrolyten gelosten Gases in der Umgebung, nimmt auch die Loslichkeit

der Gasmolekiile innerhalb der Fliissigkeit ab und es bilden sich Blasen.

2.3.4 Blasen in Fliissigkeiten

In Kapitel 5 wird gezeigt, dass wéhrend der Elektrolytbefiillung Gasblasen
im Zellkorper entstehen. Die Grundlagen zu den dort beobachteten Effekten
werden im Folgenden erlautert.
Blasen steigen in Fliissigkeiten durch den Unterschied zwischen den Dichten
der Fliissigkeit p; und des Gases pg auf. Der Dichteunterschied bewirkt die
Aulftriebskraft s
4-rg”- T

Fa=—"—(pL—pc)3 (217)
mit dem Blasenradius rg. Der Auftriebskraft wirkt durch die Viskositit 77 der
Fliissigkeit nach dem Stokes’schen Gesetz eine Widerstandskraft

Fy=6-m-rg-1-wp (2.18)
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entgegen. Die stationdre Aufstiegsgeschwindigkeit einer Blase in einer ruhen-
den Fliissigkeit wp kann mit

_2-rg%-g

ws =, (oL —pG) (2.19)

fur kugelférmige, kleine Blasen und Blasenreynoldszahlen Re < 1 nach Glei-

chung 2.20 angenéhert werden.

2.0¢ - wn -
Re — = PG WB'TB (2.20)
n
Fiir weitere Informationen zu Zweiphasenstromungen und Modelle mit an-
deren Giiltigkeitsbereichen wird auf GAUDLITZ (2008) und BRAUER (1971)

verwiesen.

Neben ihrer Tendenz, zur Oberfliche aufzusteigen, zeichnen sich Blasen da-
durch aus, dass sie sich durch Koaleszenz oder Disproportionierung in der
Flussigkeit zusammenschlielen. Die Koaleszenz beschreibt das Verschmelzen
von zwei oder mehreren Blasen zu einer Einheit, deren Gesamtoberfliche klei-
ner ist als die Summe der einzelnen Blasenoberflichen (DROGARIS 1983). Die
Koaleszenz beruht auf der Ausdiinnung einer Fluissigkeitslamelle zwischen
zwei Gasblasen und wird in drei Phasen unterteilt (SCHRAMM 2014, S. 18):

1. Unter dem Einfluss von dufleren Kréften bewegen sich zwei Blasen auf-
einander zu und bilden zwischen ihnen eine diinne Fliissigkeitslamelle
aus, welche den direkten Kontakt der beiden Gasblasen verhindert.

2. Gravitations- und Kapillarkrafte lassen die Fliissigkeit aus der Lamelle
abfliefen und die Lamelle ausdiinnen.

3. Bei Unterschreitung einer kritischen Lamellendicke reifit der Fliissigkeits-

film und die beiden Gasblasen verschmelzen.

Nach LEE & FAN (2002, S. 165) wird die Geschwindigkeit der Koaleszenz
vornehmlich durch die zweite Phase bestimmt und kann mit der Abflussrate
ds/dt aus einer Fliissigkeitslamelle der Dicke s nach

ds 8.-m-F-s3

_—= 2.21
dt 2.Ak2.,7 ( )
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2 Grundlagen

mit der auf die Lamelle wirkenden Kraft F und der Kontaktfldche A approxi-
miert werden. Die Lamelle bildet sich tiber die Kontaktfliche mit vereinfachend

als homogen angenommener Dicke aus, siehe Abbildung 2.8.

Flussigkeitslamelle

v
Blase 2
S

Blase 1 I

Abbildung 2.8: Fliissigkeitslamelle der Dicke s iiber die Kontaktfliche Ay zweier Gas-
blasen in einem fliissigen Medium nach KRALCHEVSKY ET AL. (2009)

Die Disproportionierung beschreibt das durch Diffusion hervorgerufene An-
wachsen einer Blase. Der Innendruck einer Blase ist grofier als der Druck der
Umgebung. Die Druckdifferenz zwischen Innendruck und Umgebung Ap be-
rechnet sich nach der Laplace-Gleichung:

_4-0c6

A
P 2-7’3

(2.22)
In kleinen Blasen ist der Druck demzufolge hoher als in grofseren Blasen. Da
die Loslichkeit von Gas in Fliissigkeit nach Gleichung 2.16 druckabhéngig ist,
besteht zwischen grofien und kleinen Blasen ein Konzentrationsgradient, der
die Diffusion von Gasmolekiilen initiiert. Infolgedessen wiachst das Volumen
der grofsen Blase auf Kosten der kleinen Blase an. (FISCHER 2001)

2.4 Modellierung von Systemen

In Kapitel 6 wird ein Modell der Ursache-Wirkungs-Beziehungen der Elek-
trolytbefiillung, und in Kapitel 7 ein Systemmodell der Elektrolytbefiillung
vorgestellt. Bei ersterem liegt der Schwerpunkt auf der Abbildung des dyna-
mischen Verhaltens der Prozesseffekte, die wahrend der Befiillung auftreten.
Hierfiir wird die Methode ,,System Dynamics” angewendet. Das Systemmo-
dell hingegen beschreibt in erster Linie den Aufbau des gesamten Systems der

Elektrolytbefiillung und das Verhalten der einzelnen Systemkomponenten. Die
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Systems Modeling Language (SysML) ist eine etablierte Methode zur Beschrei-
bung von Systemen und wird daher auch im Rahmen dieser Arbeit angewendet.
Die folgenden Unterabschnitte fiihren in die Grundlagen der beiden genannten

Modellierungsmethoden ein.

2.4.1 Begriffsdefinitionen

Der Verein Deutscher Ingenieure (VDI) definiert den Begriff Modell in der
Richtlinie VDI 3633 als die ,,vereinfachte Nachbildung eines geplanten oder
existierenden Systems mit seinen Prozessen in einem anderen begrifflichen
oder gegenstandlichen System.” Eine Simulation ist definiert als ein ,, Verfahren
zur Nachbildung eines Systems mit seinen dynamischen Prozessen in einem
experimentierbaren Modell, um zu Erkenntnissen zu gelangen, die auf die
Wirklichkeit tibertragbar sind”. (VDI 3633, S. 11 ff.)

LINDEMANN (2009) erweitert die in Abschnitt 1.3 aufgefiihrte Definition des Be-
griffs System aus der Richtlinie VDI 3633 um Eingangs- und Ausgangsgrofien,
die ein System mit seiner Umwelt verbinden. BOSSEL (2004) fithrt zwei weitere
Aspekte an: Ein System muss einen erkennbaren Zweck erfiillen (Systemzweck).
Werden Elemente des Systems entfernt, kann das System die Funktionen zur
Erfiillung des Zwecks nicht mehr erfiillen (Systemintegritat).

Die geistige Auseinandersetzung mit Systemen wird als Systemdenken be-
zeichnet. Hierunter wird ein ,interdisziplindres Erkenntnismodell (verstanden),
in dem Systeme zur Beschreibung und Erkldarung unterschiedlich komplexer
Phanomene herangezogen werden; (die) Analyse von Strukturen und Funk-
tionen erlaubt Vorhersagen iiber das Systemverhalten.” (LINDEMANN 2009,
S. 334). BOSSEL (2004, S. 16) unterscheidet zwei prinzipiell verschiedene Her-
angehensweisen, um das Verhalten von Systemen darzustellen. Abbildung 2.9
illustriert die zwei Ansitze. Erstens kann durch Beobachtung des Verhaltens des
realen Systems eine umfassende Verhaltensbeschreibung abgeleitet werden. Das
System wird dabei als Black Box betrachtet und seine Reaktion (Output) auf du-
Bere Einfliisse (Input) durch geeignete mathematische Funktionen beschrieben.
Hierfiir ist eine Vielzahl quantitativer Daten erforderlich. Die fiir das Verhalten
relevanten Funktionen und Einzelheiten — also die Geschehnisse im Inneren der

Black Box — werden nicht durchdrungen. Dieser Ansatz, in Abbildung 2.9 links
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2 Grundlagen

unten dargestellt, wird als ,system- oder verhaltensbeschreibend” bezeichnet.

Zweitens kann das reale System durch die Nachbildung seiner Wirkungsweise

modelliert werden. Dieser Ansatz wird als ,,system- oder verhaltenserkldrend”
bezeichnet (BOSSEL 2004, S. 21). Das System wird von einer undurchsichtigen
Black Box zu einer ,,Glass Box”, deren Elemente und Prozesse erkennbar sind.
Hierftir muss ein Modell entwickelt werden, das die Wirkungsstrukturen des
betrachteten Systems darstellt — gezeigt in Abbildung 2.9 unten rechts. Die-
ser Ansatz setzt voraus, dass die Funktionsweise des Systems deutlich besser
verstanden wird als es beim Black-Box-Ansatz notig ist. Im Gegenzug werden
weniger quantitative Informationen benétigt, sodass der Mess- und Daten-
aufwand zur Erstellung des Modells geringer ist als beim Black-Box-Ansatz.
Obwohl in die Modellierung eines Systems als Glass Box weniger quantitative
Informationen tiber das Systemverhalten einflieBen als bei der Black Box, wird
durch die Beschreibung der Struktur des Systems ein htheres Maf an Giiltigkeit

erreicht.

Reales System

I

Auswirkung

Einwirkung
|

Beschreibendes Modell Erklarendes Modell

Einwirkung
Auswirkung
Einwirkung
|
Auswirkung

Abbildung 2.9: Herangehensweisen der Systemdarstellung nach BOSSEL (2004)

2.4.2 Systems Modeling Language

Die SysML ist eine standardisierte grafische Sprache zur Modellierung von
Systemen (HABERFELLNER 2015). Sie entstammt der Methodik des ,,Model-
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Based System Engineering” und basiert auf der , Unified Modeling Language”.
SysML wird eingesetzt, um Systeme zu gestalten, zu analysieren und zu testen
(HOLT & PERRY 2013, S. 83f.). Veroffentlicht wird die SysML von der Object
Management Group (OMG). In der vorliegenden Arbeit wird die zum Zeit-
punkt des Verfassens aktuelle Version (OMG SYSML 1.4) genutzt. Ein System
gilt im Sinne der SysML als beschrieben, wenn Architektur, Anforderungen
und Verhalten definiert sind (ALT 2012). Die Systemarchitektur beschreibt, aus
welchen Komponenten das System besteht und iiber welche internen und exter-
nen Schnittstellen die Komponenten Daten, Medien oder Energie austauschen.
Wird SysML zur Entwicklung eines neuen Systems eingesetzt, definieren die
Anforderungen, was das System leisten muss. Es wird zwischen funktionalen
Anforderungen, die das Systemverhalten textuell spezifizieren, und nichtfunk-
tionalen Anforderungen unterschieden. Letztere beschreiben die , geforderte
Qualitdt der Funktionen” (WEILKIENS 2014, S. 66). Das Systemverhalten defi-
niert, wie die Komponenten des Systems untereinander und mit der Umgebung
agieren. Im Gegensatz zu den funktionalen Anforderungen wird das System-
verhalten hierbei formalisiert durch entsprechende Diagramme und Semantik
beschrieben. Die SysML sieht die nachfolgend aufgefiihrten Diagrammtypen

VOr.

1. Strukturelle Diagramme: Paketdiagramm (pkg), Blockdefinitionsdiagramm
(bdd), internes Blockdiagramm (ibd), Zusicherungsdiagramm (par)

2. Sonstiges: Anforderungsdiagramm (req)>

3. Verhaltensdiagramme: Anwendungsfalldiagramm (uc), Aktivititsdia-

gramm (act), Zustandsdiagramm (stm), Sequenzdiagramm (sd)

In Klammern ist die Benennung des Diagrammtyps nach der Semantik der
SysML angegeben. Die kursiv hervorgehobenen Diagrammtypen werden im

weiteren Verlauf der Arbeit genutzt und daher kurz beschrieben.

2HOLT & PERRY (2013) rechnen das Anforderungsdiagramm den strukturellen Diagrammen zu.
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2 Grundlagen

Strukturelle Diagramme

Das in Abbildung 2.10 gezeigte Paketdiagramm (pkg) gruppiert Modellelemen-
te und andere Diagramme in so genannten Paketen, bildet ihre Beziehungen
untereinander ab und unterstiitzt damit die Strukturierung des Systems. Der
Kreis mit Kreuz stellt eine sogenannte Nesting-Beziehung mit der Bedeutung
,(Unter-) Paket ist enthalten in” dar.

pkg
Paket Unterpaket
1 1
Unterpaket.1 Unterpaket.2
Unterpaket
<<block>> <<block>>
Block.1 Block.2

Abbildung 2.10: Darstellung eines pkg

Das Blockdefinitionsdiagramm (bdd) bildet die Struktur eines Systems in Form
von mehreren Blocken und deren Beziehungen ab. Ein Block beschreibt einen
Teil einer Systemstruktur und kann sowohl ein logisches als auch ein physisches
Element eines Systems sein. In der obersten Abteilung (compartment) eines
Blocks befindet sich der Blockname mit der Stereotypbezeichnung «block». In
den Abteilungen darunter werden die zugehorigen Eigenschaften dokumen-
tiert. Blocke enthalten Informationen, referenzieren andere Blocke, mit denen
sie verkniipft sind, und konnen Aktionen ausfiihren. Blocke werden benotigt,
da mit dem System verkntipfte Modelle Instanzen dieser Blocke verwenden.
Als Instanzen werden Systemelemente mit gleichen Eigenschaften und gleicher
Semantik bezeichnet. Die Blocke des bdd bilden somit eine abstrakte Bibliothek,
die fiir die Modellierung eines konkreten Systems genutzt werden kann. Wie
auf der linken Seite von Abbildung 2.11 illustriert, charakterisieren die Eigen-
schaften Werte (values), Beschrankungen (constraints), Komponenten (parts),
Referenzen (references, nicht dargestellt), und Operationen (operations, nicht
dargestellt) einen Block. Mit der Zuteilungsbeziehung (allocate) lassen sich

Elemente unterschiedlicher Modelle eines Systems miteinander verkniipfen.
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Die Zuteilungsbeziehung ist auf mehrere Arten darstellbar. In dieser Arbeit
wird die Zuteilungsbeziehung in die Abteilungen der entsprechenden Blocke
geschrieben (allocate to / from). Die rechte Seite von Abbildung 2.11 zeigt, wie
Beziehungen zwischen Blocken dargestellt werden. Allgemeine Beziehungen
werden mit nicht spezifizierten Assoziationen dargestellt. Dartiber hinaus kon-
nen Beziehungen zwischen Modellelementen mit Hilfe der Aggregation und
Komposition modelliert werden. Die Beziehung der Aggregation ist als eine
Ganzes-Teil-Hierarchie definiert. Die Komposition erweitert die Aggregation
um die Bedingung, dass das als Verbund bezeichnete Assoziationsende fiir seine
Teile existenziell verantwortlich ist. Die Generalisierung oder Vererbung wird
die Beziehung von einem speziellen zu einem allgemeinen Block bezeichnet.
Mit ihr werden Eigenschaften eines Blocks an einen oder mehrere Blocke vererbt.
Alle Beziehungen kénnen mit Multiplizitdten versehen werden, um ein Intervall
fur die jeweilige Anzahl an Instanzen des Blocks zu definieren. Innerhalb des
bdd kénnen auch Schnittstellen von Systemkomponenten definiert werden. Mit
der Enumeration kann tiber eine Schnittstelle einer Systemkomponenten eine
definierte Anzahl diskreter Werte oder Zustdnde an eine Instanz {ibergeben
werden. (WEILKIENS 2014)

bdd [package] Diagrammelemente [Ubersicht Diagrammelemente]/
<<block>> Mufiplizitéteg
Systembaustein <<block>> 1. 1. <<block>>
values Systembaustein Assoziation Systembaustein
val1:Typ [0..%]
constraints <<block>> C <<block>>
{val1>0} Ganzes Teil
Aggregation
parts
p1:Systembaustein cdiEes <<block>>
allocatedFrom Ganzes & EXIsgenzgrbljlan-
<<action>> Aktion Komposition giger Tei
-—< tion>> <<block>> <<block>>
A efnlir;l"nlera on Spezialisierter ——{ >  Allgemeiner
Lz TS Systembaustein Vererbung Systembaustein
Literal 1
Literal 2

Abbildung 2.11

: Darstellung der in bdd verwendeten Diagrammelemente
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Ein bdd ermoglicht somit die abstrakte Abbildung einer Systemarchitektur. Ein
Internes Blockdiagramm (ibd) ermoglicht hingegen die konkrete Darstellung
einer Systemarchitektur. Wie Abbildung 2.12 zeigt, werden die Blocke in spe-
zifisch instanziierten Rollen verwendet, deren Parameter mit Werten belegt
werden konnen. (WEILKIENS 2014)

ibd [package] Diagrammelemente [Ubersicht Diagrammeleme@

1.%
rolle1:Typ1
initialValues
val1=5
rolle2_1:Typ2 rolle2_2:Typ2
initialValues initialValues
val2=3 val2=4
rolle3_1:Typ3 rolle3_2:Typ3
initialValues initialValues
val3=5 val3=6

Abbildung 2.12: Darstellung der Elemente eines ibd nach WEILKIENS (2014)

Aktivitatsdiagramm

Das Aktivitdtsdiagramm (act) zeigt, welche Aktivitdten das System in welcher
Reihenfolge durchfiihrt. Abbildung 2.13 stellt die in dieser Arbeit genutzten
Elemente dieses Diagrammtyps dar. Der Ablauf wird durch das Token-Prinzip
gesteuert. Jeder Startknoten generiert einen Token. Der Token wird tiber die
Kanten zu einer Aktion geleitet. Beim Eintreffen eines Token wird die Aktion
begonnen und der Token aus dem System entfernt. Ist die Aktion abgeschlossen,
wird ein neuer Token erzeugt und auf die ausgehende Kante gesetzt. Einen
Sonderfall stellt Aktion 2 dar, deren Ausgang mit ,stream” gekennzeichnet
ist. In diesem Fall wird direkt bei Start der Aktion 2 ein neuer Token auf den

Ausgang gesetzt. Demnach kann Aktion 3 bereits vor Abschluss der Aktion 2
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beginnen. Der Endknoten entfernt samtliche eintreffenden Token aus dem
System. Splitting vervielfacht den Token auf die Anzahl der ausgehenden
Kanten, damit mehrere Token gleichzeitig im System sind. Trifft ein Token
auf eine Synchronisation, wird er nicht automatisch weitergeleitet. Erst wenn
die Token aller Eingangskanten zur Synchronisation gelangt sind, wird ein
neuer Token auf die Ausgangskante gesetzt. Nach Aktion 4 ist zu entscheiden,
ob der Token entweder zum Endknoten oder {iber eine Zusammenfiihrung
erneut zu Aktion 4 geleitet wird. Das Rechensymbol bei Aktion 3 zeigt an,
dass diese Aktion andere Aktionen aufruft. Dies bedeutet, dass es ein eigenes
Aktivitdtsdiagramm geben muss, in dem die innere Struktur von Aktion 3 mit
Hilfe weiterer Aktionen genauer beschrieben wird. Aktionen kénnen, wie bei
Aktion 1 und Aktion 4 gezeigt, iber Zuteilungbefehle mit der Systemarchitektur
verkntipft werden. (ALT 2012, S. 46 ff.)

act [package] Diagrammelemente [Ubersicht Diagrammelementey

Splitting Startknoten

e N
Aktion 2

J

+ {stream} ( Aktion 4 W

N allocatedTo

Aktion 3 |—h Rolle3:Systemelement2
v

[nein]

Aktion 1

( ]
L allocatedTo J

Rolle1:Systemelement1

[ial

Synchronisation

Endknoten

Abbildung 2.13: Darstellung der in act verwendeten Diagrammelemente

Abbildung 2.14 zeigt, wie Aktivitdten mit Kompositionen und Generalisierun-
gen hierarchisiert werden konnen. Aktivitédtsblocke werden mit dem Stereo-
typ «activity» gekennzeichnet. Aggregationen entsprechen dem Rechensymbol.
(FRIEDENTHAL ET AL. 2015, S. 236 ff.)
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2 Grundlagen

bdd [package] Aktivitdten [Hierarchische Darstellung] /

<<activity >> <<activity >> <<activity >>
Aktivitat Aufrufende | @——— | Aufgerufene
values Aktivitat Komposition Aktivitat
vall:Typ
constraints <<activity >> <<activity >>
{val1>0} Spezialisierte ™~ Allgemeine
parts Aktivitat Generalisierung Aktivitat
p1:Systembaustein
allocatedTo
Systembaustein

Abbildung 2.14: Hierarchische Darstellung von Aktivititen im bdd

Zusétzlich ermoglicht die SysML die Darstellung von Matrizen und Tabellen
in eigenen Diagrammen. Damit kénnen beispielsweise Verkniipfungen zwi-
schen Elementen detailliert beschrieben werden. Die aktuelle Spezifikation sieht
keine standardisierte Darstellungsform dieser Elemente vor (OMG SysML
1.4,S.192). Die besonderen Vorziige der SysML liegen in der Darstellung der
Systemarchitektur. Um das dynamische Verhalten komplexer Systeme oder Pro-
zesse besser darzustellen, konnen weitere Modellierungsmethoden in SysML
integriert werden (ALT 2012, S. 15). So werden im weiteren Verlauf der Arbeit
die Ursache-Wirkungs-Ketten hinter den Prozessphanomenen der Elektrolytbe-

ftullung mit der Methode ,,System Dynamics” beschrieben.

2.4.3 System Dynamics

System Dynamics ist eine Methode, mit der das Verhalten dynamischer Systeme
modelliert und simuliert werden kann. Ein dynamisches System ist durch Riick-
kopplungen in den Wirkungsbeziehungen zwischen seinen Systemelementen
gekennzeichnet. Wahrend statische Systeme mit strikt aufeinander folgenden,
linearen Abldufen einfach verstanden werden kénnen, ist das Verhalten von
Systemen, deren Wirkungsbeziehungen Iterationen und Riickkopplungen auf-
weisen, nicht intuitiv verstdndlich. System Dynamics unterstiitzt dabei, das
Verhalten von dynamischen Systemen besser zu verstehen. (STERMAN 2000)

Ein Kernelement von System Dynamics ist die Modellierung eines Sys-
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tems durch die grafische Darstellung seiner Wirkungsstruktur mit kausalen
Riickkopplungs-Diagrammen (Causal Loop Diagram). BOSSEL (2004, S. 26)

schlédgt folgende Schritte zur Entwicklung eines solchen Modells vor:

. Definition der Problemstellung und des Modellzwecks
. Definition der Systemgrenzen

. Systemkonzept und Wortmodell

. Entwicklung der Wirkungsstruktur

U = W N =

. Qualitative Analyse der Wirkungsstruktur

Bevor das Systemkonzept und das Wortmodell entwickelt werden konnen,
miissen die Problemstellung und der Modellzweck definiert und die System-
grenze beschrieben sein. Abhédngig von der Lage zur Systemgrenze werden
Variablen des zu untersuchenden Systems in exogene und endogene Variablen
eingeteilt. Das dynamische Verhalten eines eingegrenzten Systems ergibt sich
tiberwiegend aus den endogenen Variablen, die sich innerhalb der Systemgren-
ze befinden und miteinander gekoppelt sind. Exogene Variablen befinden sich
auflerhalb der Systemgrenze. Zwischen endo- und exogenen Variablen beste-
hen nur Ursache-Wirkungs-Beziehungen geringen Ausmafes. Im Wortmodell
werden Zusammenhénge des Systems verbal formuliert sowie das vorhande-
ne Wissen tiber die Systemstruktur und die Systemfunktionen dokumentiert
(BOSSEL 2004, S. 26). Im néchsten Schritt kann die Wirkungsstruktur mit zwei
Arten von kausalen Riickkopplungsdiagrammen dargestellt werden. Zunéchst
wird ein Feedbackloop-Diagramm (FD) erarbeitet. Kausale Beziehungen zwi-
schen den Elementen, die fiir die Nachbildung der Systemstruktur als relevant
erachtet wurden, werden durch Pfeile abgebildet. Die in FD verwendeten Sym-
bole zeigt Abbildung 2.15. FD bestehen zur Beschreibung einer Systemstruktur
aus Ursache-Wirkungs-Beziehungen, die zu einem Ursache-Wirkungs-Netz
verkniipft sind. Die gleich- (+) oder entgegengerichtete (-) Anderung eines
Elementes B bei Anderung des Elementes A soll damit qualitativ erfasst werden.
Das Netz kann auch so genannte Feedback-Schleifen enthalten, wie die Schlei-
fen A-B-A oder B-C-B. Wird ein Element von mehreren Elementen beeinflusst
(A von D und B), liegt ein multikausaler Zusammenhang vor. Zudem kann die
Wirkung einer Ursache verzogert werden, was durch zwei Striche orthogonal
zum Pfeil dargestellt wird. (STROHHECKER 2008, S. 74 ff.)
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2 Grundlagen

Abbildung 2.15: In FD verwendete Symbole nach STROHHECKER (2008, S. 81f.)

Ein FD wird durch die Einfiihrung von Bestands- und Flussgrofien weiter kon-
kretisiert. Das sogenannte Bestands- und Flussgrofiendiagramm (BFD) ermog-
licht es, die Dynamik des Systems genauer zu untersuchen. Bei der Erstellung
der BFD wird der Fokus auf die physische und informationelle Systemstruktur
gerichtet. BFD bilden deshalb Fliisse sowie Akkumulationen physischer Gréfien
wie Informationen und Material ab. Die Variablen der FD werden im BFD in
Bestands-, Fluss-, Hilfs- oder Vorgabegrofien kategorisiert. Die verwendeten
Symbole zeigt Abbildung 2.16 in Anlehnung an STERMAN (2000), BOSSEL (2004)
und STROHHECKER (2008). Bestandsgrofien geben den Systemzustand zu ei-
nem bestimmten Zeitpunkt wieder und werden daher auch als Zustandsgroéien
bezeichnet. Sie sind im BFD durch einen Rahmen gekennzeichnet. FlussgrofSen
beschreiben die Verdnderung einer BestandsgrofSe in Abhangigkeit der Zeit
(STROHHECKER 2008, S. 46 {.). Sie werden als Pfeil mit Ventil-Symbol dargestellt.
Vorgabegrofsen sind Systemparameter mit konstantem Wert, Anfangswerte der
Zustandsgroflen oder exogene Einwirkungen aus der Umgebung des Systems.
Auf sie hat das System keinen Einfluss, weshalb von ihnen kausale Beziehungen
nur ausgehen konnen. Sie werden im BFD mit GroSbuchstaben geschrieben.
Hilfsgrofien werden auch als Zwischengrofien bezeichnet und mittels mathema-
tischer oder logischer Zusammenhénge aus Vorgabe-, Zustands- und weiteren
Zwischengrofien berechnet. Hilfsgrofien werden mit normaler Grof3- und Klein-
schreibung geschrieben und ohne weitere Kennzeichnung im BFD dargestellt.
Auf Hilfsgrofien kann prinzipiell verzichtet werden. Jedoch wird ein Modell
durch sie verstandlicher, da mit ihnen Zusammenhénge kleinschrittig darge-
stellt werden (STROHHECKER 2008, S. 111).
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VORGABEGROSSE Hilfsgrote

Quelle Ventil
Fluss & Bestand Senke

Kausale Beziehung

Abbildung 2.16: In BFD verwendete Symbole

Abschlieflend kann die Wirkungsstruktur diversen qualitativen Tests unterzo-
gen werden. Sie berticksichtigt nach dem beschriebenen Vorgehen ausschliefilich
qualitative Wechselwirkungen zwischen den Elementen. Um ein quantifiziertes
Modell als Grundlage fiir eine Simulation zu erhalten, miissen alle Wirkungs-

beziehung und Flussgroien berechenbar funktionalisiert werden.
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3 Stand der Erkenntnisse

Kapitel 3 beschreibt zunéchst den Stand der Technik ausgehend von Fachlite-
ratur und Patenten. AnschlieBend werden die bisherigen wissenschaftlichen

Publikationen zur Elektrolytbefiillung zusammengefasst.

3.1 Stand der Technik

3.1.1 Elektrolytbefiillung in der Fachliteratur

Die Angaben zur Befiillung von LIZ mit Elektrolytfliissigkeit in der Fachlite-
ratur sind sehr vage. Keine der nachfolgend aufgefiihrten Quellen beschreibt
detailliert Prozessfiihrungen. Allerdings vertreten alle Autoren die Ansicht,
dass sich Unterdruck vorteilhaft auf die Benetzung der porésen Komponenten
auswirkt.

TAGAWA & BRODD (2009) heben hervor, dass die LIZ vor der Befiillung ge-
trocknet werden muss. Die Elektrolytfliissigkeit wird im Vakuum mithilfe von
Prazisionspumpen dosiert (TAGAWA & BRODD 2009, S. 186). PETTINGER (2013,
S. 230) betont, dass der Befiillungsprozess vom Baumuster der LIZ und den
Eigenschaften der eingesetzten Materialien abhéngt. Die Elektrolytfliissigkeit
miisse langsam oder in mehreren Teilschritten in die Zelle dosiert werden.
KAMPKER ET AL. (2013, S. 242 f.) fithren an, dass eine Befiillung bei Atmospha-
rendruck eine ldngere Zeitdauer bis zur vollstindigen Benetzung der Zelle als
eine Befiillung bei Unterdruckbedingungen zur Folge habe. In einer weiteren
Verosffentlichung wird betont, dass Zellen unter Inertgas-Atmosphére bei redu-
ziertem Druck befiillt werden und die Dosierung der Elektrolytfliissigkeit in
mehreren Schritten erfolge (KAMPKER 2014, S. 74). Diese Quelle fithrt auch auf,
dass infolge der Prozessfiihrung im Unterdruck Bestandteile der Elektrolytfliis-

sigkeit verdunsten und aus der Zelle austreten.
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3 Stand der Erkenntnisse

3.1.2 Patente zur Elektrolytbefiillung

Die Patentschriften zur Elektrolytbefiillung lassen sich in drei Kategorien ein-
teilen: Verfahren, Fiillvorrichtungen und Zelldesign. In Patenten der Kategorie
Verfahren werden zur Beftillung der Zelle mit Elektrolyt notwendige Prozess-
schritte beschrieben. Neben den Prozessschritten gehen die Patentschriften
oftmals auch auf den Aufbau der fiir die Prozessdurchfiithrung erforderlichen
Anlagen ein. Die Patente der Kategorie Fiillvorrichtungen befassen sich schwer-
punktméflig mit speziellen Ausfithrungen der Befiillanlage. Die Beschreibung
der Prozessschritte beschrankt sich hierbei in der Regel auf oberflachliche oder
allgemeingiiltige Aussagen zur eigentlichen Befiillung. Schliefllich beschreiben
Patentschriften der Kategorie Zelldesign einen speziellen Aufbau von LIZ mit
dem Zwecke einer vereinfachten Elektrolytbefiillung. Die Patente gehen auch
auf den Prozessablauf ein; dieser ist allerdings an den jeweiligen patentierten
Aufbau der Zelle gebunden. Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht der
Beftillungsprozess. Deshalb werden im Folgenden lediglich Patente, die der
Kategorie Verfahren zugeordnet wurden, vorgestellt. Die Patente der weiteren

Kategorien sind in Abschnitt A.1 aufgefiihrt.

Allen nachfolgend vorgestellten Patenten ist gemeinsam, dass elektrochemische
Zellen, vornehmlich LIZ, mit einem fliissigen Elektrolyt befiillt werden sollen.
Die Befiillung soll stets so ablaufen, dass eine vollstindige Durchdringung
des Zellkorpers in einer moglichst kurzen Zeit erreicht wird. Zudem soll die
Kontamination der Zellhiille und der Anlage mit dem Elektrolyt vermieden
werden.

SCHUTZRECHT DE 11911800 C1, SCHUTZRECHT US 5738690 und SCHUTZ-
RECHT US2003/0064280 A1 beschreiben Verfahren fiir die Befiillung von
prismatischen oder zylindrischen Hardcase-Zellen und sind einander dhnlich.
In allen Verfahren wird ein dichter Anschluss zwischen dem Zellgehéduse und
Vorrichtungen zur Druckdnderung und Elektrolytzufiihrung hergestellt. Uber
die dichte Verbindung wird die Zelle evakuiert. Alle drei Patente betonen,
dass im Zellinneren vorhandene Gase entfernt werden miissen, geben aber
nicht an, welche Druckniveaus hierfiir als ausreichend erachtet werden. In
einem néichsten Schritt wird die Elektrolytfliissigkeit tiber die Verbindung
in die Zelle dosiert. Bedingt durch die Dichtheit des Anschlusses und den
Unterdruck in der Zelle herrscht eine Druckdifferenz vor. Der Elektrolyt wird
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dadurch in die Zelle gesogen, was die Trankung des Zellkorpers beschleunigt.
Schliefilich wird das Druckniveau der Zelle dem Umgebungsdruck angeglichen.
Das SCHUTZRECHT DE11911800C1 bezieht sich auf elektrochemische
Zellen, bei denen mindestens eines der Losungsmittel des Elektrolyten bei
Raumtemperatur und atmosphéarischem Druck gasférmig ist. Dies ist bei
Elektrolyten fiir LIZ nicht der Regelfall und stellt deshalb eine spezielle
Auspragung dar. Die Besonderheit von SCHUTZRECHT US 2003 /0064280 A1
ist, dass der Elektrolyt wéhrend der Befiillung mit einem Uberdruck beauf-
schlagt wird. So wird die durch das Vakuum in der Zelle hervorgerufene
Druckdifferenz verstarkt und die Trankung des Zellstapels beschleunigt.
Um eine mechanische Schidigung der Zellhiille zu vermeiden, wird die
Austibung eines Gegendrucks auf die Zelle vorgeschlagen. SCHUTZRECHT US
8047241 B2 erweitert das Prinzip der bisher genannten Verfahren um Zyklen
der Druckalternierung (als ,Druckwechselzyklen” bezeichnet) nach der
Dosierung des Elektrolyten. Wie die zuvor genannten Verfahren bezieht
sich das Patent auf Hardcase-Zellen und beinhaltet die Prozessschritte der
Herstellung eines dichten Anschlusses, der Zellevakuierung und der Dosierung
der Flussigkeit unter Wirkung einer Druckdifferenz. Im Anschluss an die
Dosierung der Elektrolytfliissigkeit, welche sich zumindest teilweise noch
in dem Fiillanschluss befinden kann, wird die Fliissigkeit alternierend mit
einem Uberdruck und dem Umgebungsdruck bzw. einem leichten Unterdruck
beaufschlagt. Durch diese Druckwechselzyklen sollen Restgase aus der Zelle
entfernt und die Durchdringung des Zellstapels mit Elektrolyt beschleunigt
werden. Ahnlich wie bei SCHUTZRECHT US2003/0064280 A1 wird die
Zellhiille tiber eine Vorrichtung, die einen Gegendruck auf das Gehduse
austibt, vor Deformationen geschiitzt. Auch SCHUTZRECHT US 4529020
beschreibt die Ausiibung eines Uberdrucks auf das noch nicht absorbierte
Elektrolytvolumen. Verglichen mit SCHUTZRECHT US 8047241 B2 wird der
Druck jedoch nicht zwischen zwei verschiedenen Niveaus alterniert, sondern
konstant gehalten. Weiterhin wird der dichte Anschluss im Gegensatz zu
allen vorher beschriebenen Verfahren erst fiir die Ausiibung des Uberdrucks
hergestellt und die Elektrolytfliissigkeit vorher mittels einer Injektionsnadel
ohne Abdichtung der Zelle zugefiihrt. Um ein Uberlaufen der Zelle zu
vermeiden, muss das Gehéduse ausreichend Elektrolyt oberhalb des Zellkorpers
aufnehmen koénnen. Auch SCHUTZRECHT DE 102011110479 A1 hat zur
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Aufgabe, Gaseinschliisse im Zellstapel einer formfesten Zelle zu vermeiden. Im
Gegensatz zu den oben beschriebenen Verfahren wird die von Druckdifferenzen
oder Druckwechselzyklen ausgehende Wirkung nicht genutzt. Den Kern der
Erfindung bildet vielmehr, dass der Fiillstand der Fliissigkeit im Zellgehduse zu
keinem Zeitpunkt die Oberkante des Zellkorpers tibersteigt. Dadurch konnen
Gase, die durch die in die pordsen Schichten eindringende Fliissigkeit verdrangt
werden, an der Oberseite des Zellkorpers entweichen und behindern die
Trankung nicht. Um das sicherzustellen, wird die Zelle wiahrend der Befiillung
nicht senkrecht positioniert. Die Evakuierung des Zellgehduses wird ebenfalls
vorgeschlagen. Es wird jedoch kein dichter Anschluss hergestellt, damit die
Gase durch die freibleibende Offnung entweichen konnen. Die Trankung des
Zellkorpers kann somit nicht durch eine Druckdifferenz stimuliert werden. Der
Zellstapel soll entgegen der Gravitationskraft von der Unterseite aus benetzt
werden. Das Patent wurde fiir Blei-Sdaure-Batterien entwickelt. Das Prinzip
einer kontinuierlichen Entgasung des Zellstapels durch dessen Oberseite kann
aber auch auf die Befiillung von LIZ {ibertragen werden.

Die in SCHUTZRECHT US2005/0244705 A1, SCHUTZRECHT WO 2012/
069100 A1 sowie SCHUTZRECHT DE 102012109032 A1 beschriebenen
Verfahren beschrianken sich auf Pouch-Zellen und sind, wie die meisten
Verfahren fiir Hardcase-Zellen, durch einen dichten Anschluss zwischen Zelle
und Dosiervorrichtung, die Evakuierung der Zelle und eine Druckdifferenz
auf den Elektrolyten gekennzeichnet. Die Besonderheit von SCHUTZRECHT
US2005/0244705 A1 ist, dass der dichte Anschluss der Pouch-Folie nach
der Elektrolytbefiillung nur voriibergehend versiegelt wird. Nach der
Formierung der Zelle kann dieser geoffnet werden, um freigesetzte Gase
abzusaugen. Erst dann wird die LIZ endgiiltig verschlossen. SCHUTZRECHT
WO 2012/069100 A1 beschreibt, dass die Trankung des Zellstapels durch Zy-
klen der Druckalternierung beschleunigt wird. Im Gegensatz zu SCHUTZRECHT
US 8047241 B2 wird der Druck jedoch nicht in der abgedichteten Fiillvorrich-
tung, sondern in der die Pouch-Zelle umgebenden Druckkammer variiert.
Die Durchdringung des Zellstapels wird demnach durch das abwechselnde
Zusammenziehen und Expandieren der flexiblen Pouch-Folie stimuliert. Von
SCHUTZRECHT DE 102012109032 A1 wird im Gegensatz zu den anderen
Verfahren eine Druckreduktion in der die Zelle umgebenden Kammer
wiéhrend der Befiillung vorgeschlagen. Aufgrund der dadurch verringerten
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Druckdifferenz zwischen dem Zellinneren und der Kammer wird verhindert,
dass die Pouch-Folie zu stark komprimiert wird. Dadurch werden die Zelllagen
mit weniger Druck aufeinander gepresst, und die Elektrolytfliissigkeit kann
den Zellstapel besser durchdringen. Dariiber hinaus beschreibt das Patent
eine Spiilung der Zelle vor der eigentlichen Zellevakuierung. Unter einem
Spiilvorgang werden das Evakuieren der Zelle und das anschlieflende Fluten
mit Inertgas verstanden. Diese Schritte sollen eine optimale Trocknung der LIZ
sicherstellen und konnen mehrfach durchgefithrt werden.

Es wird deutlich, dass die Verfahren zur Elektrolytbefiillung von Hardcasezel-
len und Pouchzellen einige Gemeinsamkeiten aufweisen. Dennoch eroffnet
die Formlabilitdt der Pouch-Folie besondere Moglichkeiten, die Aufnahme der
Elektrolytfliissigkeit in den Zellkorper zu stimulieren.

In SCHUTZRECHT US 6371996 B1 wird weder fiir die Zellevakuierung noch fiir
die Elektrolytdosierung eine dichte Verbindung zum Zellinneren hergestellt.
Stattdessen wird die gesamte Druckkammer samt dem Zellinneren evakuiert
und die Elektrolytfliissigkeit anschlieflend tiber eine Injektionsnadel der LIZ
zugefiihrt. Die Pouch-Folie ist an ihrer Oberseite {iberdimensioniert und bietet
damit ein Zwischenreservoir fiir den Elektrolyten. Auf diese Weise wird
erreicht, dass das gesamte Elektrolytvolumen in einem Schritt dosiert werden
kann, ohne dass die Fliissigkeit tiberlduft und Zell- bzw. Anlagenbestandteile
kontaminiert. Der tiberschiissige Folienteil wird anschlieflend abgetrennt.
SCHUTZRECHT US2013/0029186 A1 betont, dass Gaseinschliisse innerhalb
und zwischen den Zelllagen nicht nur durch verbliebene Umgebungsluft,
sondern auch durch die Verdunstung der Elektrolytfliissigkeit hervorgerufen
werden konnen. Es erweitert das SCHUTZRECHT US 6371996 B1 um eine
gezielte Entgasung der Elektrolytfliissigkeit in der Druckkammer, bevor diese
der LIZ zugefiihrt wird. Damit soll neben dem Verdampfen von fliichtigen
Bestandteilen des Elektrolyten wihrend der Dosierung auch das Risiko des
Aufschdumens und damit des Uberlaufens minimiert werden. Dies wird durch
ein offenes Behiltnis in der Druckkammer erreicht, in das der Elektrolyt in
einem Zwischenschritt gefiillt und das anschlieend durch die Erzeugung
eines Unterdrucks in der Kammer evakuiert wird. Alternativ durchlauft die
Elektrolytfliissigkeit ein Entgasungsmodul mit einer semipermeablen Membran.
Das Patent beschrankt sich ausdriicklich nicht nur auf Pouch-Zellen, sondern
lasst auch formfeste Gehause zu.

49



3 Stand der Erkenntnisse

Den bisher vorgestellten Patentschriften ist das Grundprinzip gemeinsam,
dass das erforderliche Elektrolytvolumen der Zelle iiber eine Kaniile oder
Injektionsnadel zugefiihrt wird. Die Anzahl der Patente deutet darauf hin, dass
dieses Prinzip im industriellen Einsatz vorherrscht. Zudem kann festgestellt
werden, dass ein Grofiteil der Patente einen dichten Anschluss der Zelle an
die Vorrichtungen zur Elektrolytbefiillung und Druckdnderung aufweist, die
Zelle evakuiert wird und die Elektrolytaufnahme durch eine Druckdifferenz
stimuliert wird. Von dem genannten Prinzip weichen die folgenden Patente
ab: SCHUTZRECHT US 4061163 und SCHUTZRECHT US 6706440 B1 schlagen
Verfahren fiir Hardcase-Zellen vor, bei denen eine Fiill6ffnung an der Unterseite
der Zellen von einem {iberschiissigen Elektrolytbad bedeckt wird. Die
Elektrolytfliissigkeit wird der Gravitationskraft entgegen in den Zellkorper
gesogen. Beide Verfahren stimulieren die Fliissigkeitsaufnahme mit dem
Aufbau von Druckdifferenzen. In SCHUTZRECHT US 4061163 wird die Zelle
in einer Druckkammer mit der Fill6ffnung nach unten positioniert. Nach
einer Sptilung der Kammer wird ein Druck oberhalb des Siedepunktes des
Elektrolyten eingestellt. Nun wird so viel Elektrolyt in die Kammer dosiert,
dass die Fulloffnung der Zelle bedeckt ist. Der Druck in der Kammer wird
auf Umgebungs- und anschliefend auf ein Uberdruckniveau erhoht. Zuletzt
wird tiberschiissige Fliissigkeit aus der Kammer entfernt. SCHUTZRECHT
US 6706440 B1 verfolgt die vollstindige Austreibung von Restgasen. Im
Gegensatz zu SCHUTZRECHT US 4061163 wird die Fuilloffnung der Zelle in
ein Elektrolytbad eingetaucht und der Druck in der Kammer anschlieflend
mehrfach zwischen einem Unterdruck und zumindest atmosphéarischem Druck
alterniert. SCHUTZRECHT DE 102012211153 A1 beschreibt ein Verfahren
fur Hardcase- oder Pouch-Zellen, bei welchem das der Zelle zugefiihrte
Elektrolytvolumen individuell variiert wird. Das Patent geht davon aus, dass
das freie Volumen im Zellkorper fertigungsbedingt schwankt. Im ersten Schritt
des Verfahrens wird zu viel Elektrolyt in die Zelle dosiert. Die nach einer
gewissen Zeit nicht vom Zellstapel aufgenommene Elektrolytfliissigkeit wird
entfernt. Schliefllich wird ein weiteres Mal Elektrolyt in die Zelle dosiert, um
Verluste beim Entfernen des nicht absorbierten Elektrolyten auszugleichen
oder um bewusst zu viel Elektrolyt in die Zelle zu dosieren. Eine Variante sieht
vor, dass der Zellstapel vor Prozessbeginn in die Zellhtille eingesetzt wird. Es

werden zwei alternative Verfahrensvarianten vorgeschlagen, in denen entweder
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nur der Zellstapel oder die gesamte Zelle in ein Elektrolytbad eingetaucht
werden. SCHUTZRECHT DE 102012 208222 A1 stellt einen weiteren Sonderfall
dar, da lediglich ein modellbasiertes Verfahren zur Bestimmung der optimalen
Elektrolytmenge, aber kein Prozess zur Durchfiihrung der Elektrolytbefiillung
vorgestellt wird. Grundlage des Verfahrens ist die empirische Ermittlung des
freien Volumens des Zellkorpers als Funktion der Dicken und der Massen der
porosen Zellkomponenten oder alternativ des gesamten Zellstapels. Werden
die Zellkomponenten einer Zelle im Produktionsprozess vermessen, kann
daraus das freie Volumen bestimmt werden. Dies entspricht der zu dosierenden

Elektrolytmenge, wobei gegebenenfalls eine Uberschussmenge addiert wird.

3.2 Stand der Forschung

Der Prozess der Elektrolytbefiillung wurde wissenschaftlich bisher nur wenig
betrachtet. Grundlegend ist die Veroffentlichung von WU ET AL. (2004). Dort
wird gezeigt, dass die Beftillung im Unterdruck die Zeit bis zur vollstandigen
Benetzung der Elektroden verringert. Die Benetzung wird mittels Impedanz-
spektroskopie bewertet. Bei Umgebungsdruck befiillte Rundzellen vom Typ
18650 benotigten 72 h bis zur vollstandigen Benetzung, wéahrend bei 80 mbar
befiillte Zellen 12 h benotigten. Weitere Angaben zum Befiillvorgang sind der
Veroffentlichung nicht zu entnehmen. Die Autoren argumentieren, dass durch
die verringerte Menge an Gas in den porosen Materialien die Benetzung schnel-
ler ablaufen kann. Dennoch benetzen die Elektroden langsamer, als die Autoren
es nach nicht geschilderten theoretischen Uberlegungen erwarten. Dies wird auf
das verbliebene Gas und auf im Unterdruck verdampfendes Losungsmittel zu-
riickgefiihrt, welches nach der Befiillung im Zellkorper entsteht und die Poren
besetzt. Neben der verkiirzten Wettingzeit zeichneten sich die bei Unterdruck

befiillten Zellen auch durch eine bessere Ratenfestigkeit aus.

Die folgenden Veroffentlichungen befassen sich mit der Benetzbarkeit von Zell-
lagen. Auf den Befiillungsprozess gehen sie nicht ein.

Die Verbesserung der Benetzbarkeit von Elektroden durch Laserstrukturierung
steht im Vordergrund der Verdffentlichung von KLOTZBACH ET AL. (2014). Es

wird gezeigt, dass sich die Elektrolytaufnahme durch in das Aktivmaterial
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3 Stand der Erkenntnisse

eingebrachte Mikro-Kanile verbessern ldsst, was zu einer erheblichen Beschleu-
nigung des Wettings fiihre. Auf die Dauer des Wettings wird jedoch nicht weiter
eingegangen. Einen dhnlichen Ansatz verfolgen PROLL ET AL. (2015) bei Separa-
toren. Durch die Einbringung von Léchern mit Durchmessern zwischen 40 und
50 pm und Kanélen von 500 nm Breite wird die Elektrolytaufnahme verbessert.
Die Benetzbarkeit wird lediglich mittels Kontaktwinkelmessungen bewertet.
SHENG ET AL. (2014) kalandrierten Graphit-Anoden auf verschiedene Porosita-
ten und bewerteten gravimetrisch die Elektrolytaufnahme. Nach Gleichung 2.6
ist die Steighohe einer Fliissigkeit in einem porésen Medium reziprok zum
Porenradius. Dennoch wurde die hochste Permeabilitét bei einer Porositdt von
44,9 % erzielt, da bei starker komprimierten Elektroden der Verschluss einzelner
Kapillaren eine schlechtere Fliissigkeitsaufnahme bewirkt. Uber den Aspekt
der Porositdt hinaus geht SHENG (2015) detailliert darauf ein, wie das Benet-
zungsverhalten von Graphit-Anoden durch die Anteile der Leitzusitze sowie
der Bindemittel der Elektrode und durch die Losungsmittel des Elektrolyten
beeinflusst wird. XIE ET AL. (2016) untersuchen die Benetzbarkeit von Sepa-
ratoren aus Polyethylen in Abhdngigkeit variierender Zusammensetzungen
der Elektrolytfliissigkeit. Die Benetzbarkeit wird gravimetrisch sowie mittels
Kontaktwinkelmessungen beurteilt. Riickschliisse auf den Befiillungsprozess
oder das Wetting werden nicht préasentiert. LEE & JEON (2014) simulieren nume-
risch die Elektrolytaufnahme unterschiedlich stark kalandrierter Elektroden in
einlagigen Zellen. Da es jedoch an Moglichkeiten der in situ Visualisierung der
Elektrolytstromung mangelt, werden die Modelle nicht verifiziert. Zudem wird
nicht angegeben, mit welchen Umgebungsbedingungen die Befiillung simuliert

wird.

In den oben aufgefiihrten Veroffentlichungen werden stets konventionelle, auf
Carbonatlosungen basierte Elektrolytfliissigkeiten verwendet. Erweitert man
den Betrachtungsraum auf ionische Fliissigkeiten, sind weitere Veroffentli-
chungen relevant. STEFAN ET AL. (2009) evaluieren die Benetzbarkeit diverser
Separatoren und Elektroden und berichten, dass die schlechte Benetzbarkeit
des Separators kritisch beim Einsatz ionischer Fliissigkeiten ist. KUHNEL ET AL.
(2013) fiihren die schlechte Benetzung von Zellkomponenten durch ionische
Flussigkeiten auf die hohe Viskositdt und niedrige Oberflichenspannung der
untersuchten ionischen Fliissigkeiten zurtick. Dies fiihrt bis zu einer um den
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Faktor 20 langeren Dauer des Wettings. Durch die Beimischung eines zyklischen
Carbonates ldsst sich die Wettingdauer senken. WENNIG (2015) bestimmt die
Kontaktwinkel einer ionischen Fliissigkeit auf verschiedenen Elektroden und

Separatoren.

3.3 Fazit

Die Beschreibung der Patente in Unterabschnitt 3.1.2 zeigt, dass die im Stand der
Technik vorgeschlagenen Losungen erheblich divergieren. Dies deutet darauf
hin, dass der Prozess und die Phdnomene, die das Prozessergebnis beeinflussen,
noch nicht grundlegend verstanden wurden (KNOCHE ET AL. 2016a). Daftir
spricht auch die geringe Anzahl wissenschaftlicher Veroffentlichungen zur Elek-
trolytbeftillung. Die Benetzbarkeit als Materialeigenschaft der einzelnen Zellla-
gen wird an verschiedenen Verdffentlichungen vorrangig aus Sicht der elektro-
chemischen Funktionalitdt der LIZ thematisiert. Jedoch wird die Durchfiithrung
des Befiillungsprozesses an diesen Stellen nicht betrachtet. Da der Prozess noch
nicht visualisiert wurde, wurden die Ursache-Wirkungs-Zusammenhéange, die
die Elektrolytbefiillung bestimmen, noch nicht beschrieben. Daher liegen aufser
wenigen vagen Angaben auch keine Anhaltspunkte fiir die Auslegung des
Prozesses vor.

Daraus lasst sich die Schlussfolgerung ziehen, dass das Prozesswissen tiber die
Elektrolytbefiillung nur geringfligig ausgeprégt ist.
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4 Spezifische Zielsetzung und Vorgehensweise

4.1 Handlungsbedarf

Dem spirlich vorhandenen Prozesswissen steht die hohe Bedeutung des Be-
fullungsprozesses fiir die Kosten und die Qualitdt des Produktes gegentiber.
Daraus lassen sich folgende Handlungsfelder fiir die vorliegende Arbeit ablei-

ten.

1. Prozessauslegung: Die Durchfiihrung des Befiillungsprozesses ist stark
von der Konstruktion und den in der Zelle verwendeten Materialien ab-
héngig. Aus dem Grund muss der Befiillungsprozess fiir jeden Zelltyp
einzeln ausgelegt werden (PETTINGER 2013, S. 230). Es gibt jedoch keine
veroffentlichten Richtlinien oder Vorgehensweisen zur Prozessauslegung.
Es ist daher davon auszugehen, dass die Elektrolytbefiillung bisher auf
Basis von empirischem Expertenwissen oder umfangreichen Versuchsrei-
hen gestaltet wurde. Angesichts der Bedeutung der Elektrolytbefiillung
fur Kosten und Qualitét einer Zelle ist die methodische Auslegung des
Befiillungsprozesses geboten. Hierfiir miissen auch analytische Beschrei-
bungen der Elektrolytaufnahme in den Zellkorper erarbeitet werden.

2. Systembeschreibung: Um die Methodik zur Prozessauslegung ableiten
zu konnen, miissen die Abhédngigkeiten zwischen den Eigenschaften der
Zelle, der Anlagentechnik und dem Befiillungsprozess ermittelt werden.
Es ist also notwendig, das System der Elektrolytbefiillung, das in Ab-
bildung 1.1 bereits gezeigt wurde, zu beschreiben. Es gibt hierzu keine
Vorarbeiten in der Literatur.

3. Wirkungsstruktur: Die methodische Auslegung des Befiillungsprozes-
ses ist nur moglich, wenn die Vorgange, die wahrend der Befiillung im
Inneren der Zelle das Prozessergebnis beeinflussen, sowie ihre Einfluss-
grolen bekannt, verstanden und im Sinne eines verhaltenserkldrenden
Modellierungsansatzes dokumentiert sind. Zur Wirkungsstruktur der
Elektrolytbefiillung gibt es bislang in der Literatur keine Informationen.

4. Visualisierung: Die Wirkungsstruktur der Elektrolytbefiillung kann an-

hand der sparlichen Angaben in der Literatur nicht ermittelt werden. Es
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4 Spezifische Zielsetzung und Vorgehensweise

sind daher umfangreiche Experimente notig, um zu untersuchen, wel-
che Effekte wihrend der Befiillung im Inneren der Zelle auftreten. Fiir
das Verstandnis der Effekte, fiir die analytische Beschreibung des Pro-
zesses und fiir die Entwicklung einer Verhaltensbeschreibung ist die
Visualisierung des Prozesses unabdingbar. Der mit Elektrolytfliissigkeit
zu trankende Zellstapel befindet sich jedoch in einem undurchsichtigen
Gehéuse innerhalb einer Vakuumkammer. Die Vorgéange zwischen den
Zelllagen wéhrend der Befiillung konnten daher bislang nicht beobachtet
werden. Aus dem Grund gibt es auch keine validierten Simulationen
der Elektrolytbefiillung. Auch die in mehreren Veroffentlichungen einge-
setzte Impedanzspektroskopie lasst es nicht zu, direkte Schliisse auf die
Prozessphanomene zu ziehen. Folglich besteht die Notwendigkeit, eine

Visualisierungsmethode zu entwickeln und anzuwenden.

4.2 Konkretisierung der Zielsetzung

Aus den oben geschilderten Handlungsfeldern werden die folgenden Teilziele
abgeleitet, die die in Abschnitt 1.4 beschriebene, tibergeordnete Zielsetzung des

Aufbaus von Prozessverstindnis konkretisieren.

1. Erarbeitung einer Visualisierungsmethode

2. Analytische Beschreibung der Elektrolytaufnahme in den Zellkérper

3. Modellierung der Ursache-Wirkungs-Beziehungen der Elektrolytbeftil-
lung

4. Erstellung eines Systemmodells

5. Ableitung einer Prozessauslegungsmethodik

4.3 Vorgehen

Abbildung 4.1 illustriert das Vorgehen und den resultierenden Aufbau der
Arbeit sowie die Schnittstellen der inhaltlichen Kernkapitel.

Die Teilziele 1 und 2 werden in Kapitel 5 bearbeitet. Es wird eine Visuali-
sierungsmethode entwickelt, mit der Experimente durchgefiihrt werden, um

Erkenntnisse tiber den Befiillungsprozess zu erarbeiten und diese modellbasiert
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Kapitel 5: Visualisierung
- Teilziel 1: Visualisierungsmethode
- Teilziel 2: Beschreibung Elektrolytaufnahme

Kapitel 6: Prozessmodell
- Teilziel 3: Ursache-Wirkungs-Beziehungen

Kapitel 2: Kapitel 3: Stand
Grundlagen der Erkenntnisse

Kapitel 7: Systemmodell
- Teilziel 4: Systemmodell der
Elektrolytbefiillung

Kapitel 8: Auslegungsmethode
- Teilziel 5: Methodik zur Auslegung
des Elektrolytbeflllungsprozesses

Abbildung 4.1: Vorgehen und Aufbau der Arbeit

in allgemeiner Form zu beschreiben. Um das zweite Teilziel zu erreichen, wird
also ein induktiv-empirischer Ansatz! gewihlt. Kapitel 6 befasst sich mit Teil-
ziel 3. Hier werden die induktiv-empirisch erzielten Erkenntnisse aus Kapitel 5
mit den in den Kapiteln 2 und 3 geschilderten, grundlegenden physikalischen
GesetzmaiBigkeiten verkniipft, um die Ursache-Wirkungs-Beziehungen der Elek-
trolytbefiillung zu modellieren. Hierfiir wird die Methode ,,System Dynamics”
angewendet. Teilziel 4 steht im Mittelpunkt von Kapitel 7. Zur Erstellung ei-
ner allgemeinen Systembeschreibung wird die Methode ,SysML" angewendet.
Teilziel 5 wird in Kapitel 8 behandelt. Hier wird eine Methodik erarbeitet, mit
der die allgemeine Systemmodellierung, die induktiv-empirisch ermittelten
Erkenntnisse und die entsprechenden Grundlagen auf konkrete Fallbeispiele
tibertragen werden koénnen. Das Vorgehen umfasst daher sowohl induktive, als

auch deduktive Aspekte.

1Zur Erlduterung der wissenschaftstheoretischen Begriffe wird auf weiterfithrende Literatur, bei-
spielsweise KUHNE (1999) und ANDERSEN & HEPBURN (2015), verwiesen.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

In Kapitel 5 wird ein Verfahren zur in situ Visualisierung der Elektrolytbefiil-
lung vorgestellt (Teilziel 1). Mithilfe des Verfahrens werden experimentelle
Untersuchungen durchgefiihrt, um eine Verhaltensbeschreibung der Befiillung
abzuleiten (Teilziel 2). In Abschnitt 5.1 wird das Verfahren ausgewéahlt und
in Abschnitt 5.2 ndher erlautert. Die Forschungsfragen, die den experimentel-
len Untersuchungen zugrunde liegen, werden in Abschnitt 5.3 formuliert. Die
durchgefiihrten Versuche und die erzielten Ergebnisse werden in den Abschnit-
ten 5.4 bis 5.7 geschildert und diskutiert.

5.1 Visualisierungsverfahren

5.1.1 Anforderungen

Aufgrund der Randbedingungen der Elektrolytbefiillung (u.a. undurchsichti-
ges Zellgehduse, mehrlagiger Zellkorperaufbau und Vakuumprozess) ist die
Visualisierung dieses Prozesses mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden.
Folgende Anforderungen muss das zu identifizierende Bildgebungsverfahren

erfiillen:

1. Die Elektrolytfliissigkeit muss in realen LIZ detektiert werden kénnen.
Es muss vermieden werden, dass aufgrund von Einschrankungen durch
das Bildgebungsverfahren nicht die in realen LIZ genutzten Materialien
eingesetzt werden konnen.

2. Das Verfahren muss in situ in einer Unterdruckumgebung einsetzbar
sein. Dies impliziert, dass die zur Bildgebung benéttigten Komponenten
entweder in die Vakuumkammer integriert werden kénnen oder die
eingesetzte Strahlung durch die Kammer dringen kann.

3. Das Bildgebungsverfahren muss mit einer Aufnahme die gesamte Quer-
schnittsfliche des Zellkorpers abbilden konnen. Dabei sollte es moglich
sein, die Zellkomponenten voneinander zu unterscheiden. Hierfir ist eine

ortliche Auflésung von mindestens 1 mm zu gewahrleisten.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

4. Es muss erkennbar sein, wie sich die Fliissigkeit sowohl innerhalb als
auch auflerhalb des Zellkorpers verteilt.

5. Da der Elektrolytbefiillungsprozess wenige Minuten dauert, sollten meh-
rere Bilder pro Minute aufgenommen werden kénnen. Wie lange die
Aufnahme eines Bildes dauern darf und welche Bildaufnahmefrequenz
angemessen ist, kann vorab nicht exakt definiert werden.

6. Das Verfahren muss mit vertretbarem Aufwand durchfiihrbar sein.

5.1.2 Verfahrensauswabhl

Um die Anforderungen zu erfiillen, wurden zunéchst Visualisierungsverfahren
basierend auf elektromagnetischer Strahlung (z.B. Rontgen), Teilchenstrahlung

(z.B. Neutronen), Thermo- und Sonografie in Erwédgung gezogen.

Sonografische Verfahren wurden ausgeschlossen, da sie fiir die Anwendung
in einer Unterdruck-Umgebung als nicht geeignet bewertet wurden und es
zudem nicht moglich erscheint, den gesamten Zellkérperquerschnitt mit der
geforderten lokalen Auflésung in einer Aufnahme abzubilden.

Die Detektion der Elektrolytfliissigkeit ist mit auf Rontgenstrahlung basierten
Verfahren grundsétzlich moglich. Da aber die metallischen Komponenten der
Zelle die Rontgenstrahlung zu stark absorbieren (HELLER & BRENIZER 2009),
wurden derartige Verfahren ausgeschlossen.

Thermografische Methoden erscheinen zunichst vielversprechend, da HEID &
BREGER (2014) einen mutmafllich auf Lock-in-Thermographie (kontinuierliche,
frequenzmodulierte thermische Anregung des Priifobjektes und Auswertung
des Wiarmebildes) beruhenden Ansatz fiir die Visualisierung der Elektrolyt-
fliissigkeit prasentieren. Das von HEID & BREGER (2014) eingesetzte Bildge-
bungsverfahren ist jedoch nicht detailliert genug beschrieben, um reproduziert
werden zu konnen. In Vorversuchen mit Impulsthermografie (diskrete thermi-
sche Anregung des Priifobjektes durch Warmeimpulse und Auwertung des
Wiérmebildes) konnte die Elektrolytfliissigkeit in Hardcase-Zellen, wie in Ab-
bildung 5.1 dargestellt, bedingt detektiert werden, da die geringen Kontraste
der Aufnahme weder eine ausreichend hohe Ortsauflosung noch eine Unter-

scheidung der Zellkomponenten zulassen. Das Verfahren lief$ sich zudem nur
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ex situ anwenden. Fiir weitere Informationen zu thermografischen Visualisie-
rungsmethoden wird auf BAUER (2005) verwiesen. Bei Pouchzellen erwies sich
die Anwendung der Impulsthermografie als nicht moglich, da die Folie einen

zu geringen Anteil der Warmestrahlung absorbiert.

Vor der Beflllung | Nach der Befillung
’ 4 T — ‘ . T N

Abbildung 5.1: Thermografie-Aufnahmen einer HEV1-Hardcasezelle vor (links) und
direkt nach der Befiillung (rechts). Die dunklen Regionen in der rechten
unteren Ecke der nicht befiillten Zelle konnten auf eine nicht konstante
Wandstirke des Gehiuses zuriickzufiihren sein.

Die Anwendung der Neutronenradiografie (NR) in LIZ lasst sich bis zu Ka-
MATA ET AL. (1997) zurtickverfolgen, die die Lithium-Verteilung in der Zelle
visualisierten. Seitdem wurde dieses bildgebende Verfahren mehrfach in situ
zur Visualisierung verschiedener Sachverhalte in LIZ eingesetzt. Einen Uber-
blick geben KEARLEY & PETERSON (2015). Keine der bisher veroffentlichen
Untersuchungen hat jedoch einen produktionstechnischen Kontext. Fiir die
Visualisierung der Befiillung sind die folgenden Veroffentlichungen relevant.
GOERS ET AL. (2004) zeigen die Gasbildung wéhrend Lade- und Entladezyklen
in LIZ. Die Gasblasen lassen sich deutlich von der umliegenden Elektrolytfliis-
sigkeit unterscheiden. MICHALAK ET AL. (2015) quantifizieren die Menge des
wihrend der Formierung gebildeten Gases. LANZ ET AL. (2001) zeigen, dass
wihrend der Formierung die freie Fliissigkeit im Zellgehduse verbraucht wird
und folgern daraus, dass NR zur Beobachtung des Wettings geeignet ist. Auch
in Aufnahmen von ZINTH ET AL. (2016) kann der Stand der Elektrolytfliissigkeit
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im Zellgehduse erkannt werden.

Aufgrund der Hinweise in der Literatur wurde darauf geschlossen, dass die in
situ Visualisierung der Befiillung einer LIZ mit Neutronenradiografie grund-
sdtzlich moglich ist. Nachteilig sind bei diesem Verfahren jedoch die geringe
Anzahl und die stark eingeschrankte Zugénglichkeit geeigneter Strahlquellen
(ARAT & CRAWFORD 2009). Zudem ist der experimentelle Aufwand als sehr
hoch einzustufen. Trotz dieser Einschrankungen wurde die Neutronenradiogra-
fie ausgewahlt, da nur dieses Verfahren die Anforderungen 1 bis 5 vollstandig
erftllt.

5.2 Grundlagen der Neutronenradiografie

Als Radiographie wird ein bildgebendes Verfahren bezeichnet, in welchem
Strahlung Iy auf ein Objekt projiziert wird, um dessen interne Struktur zu visua-
lisieren. Die Strahlung dringt durch das Objekt und wird abhdngig von dessen
Dampfungskoeffizientem y abgeschwécht. Hinter dem Objekt registriert ein
Sensor die Verteilung der Intensitit I iiber den Querschnitt der Strahlung. Das
resultierende Transmissionsbild reprasentiert also die lokal unterschiedlichen
Dampfungskoeffizienten p(x,y,z) des Objektes (HELLER & BRENIZER 2009).
Dieser Zusammenhang wird durch das Lambert-Beer-Gesetz beschrieben:

[ =1y e JHay2)is (5.1)

Das wohl bekannteste radiographische Verfahren ist das Rontgen (ANDERSON
ET AL. 2009). Die beim Rontgen genutzten beschleunigten Photonen wechselwir-
ken vorrangig mit der Elektronenhiille der Atome des Untersuchungsobjektes.
Die Dampfung der Strahlung steigt daher mit dem Molekulargewicht der Ele-
mente an (HERWIG 2009). Neutronen tragen im Vergleich zu Elektronen keine
Ladung und reagieren daher nicht mit der Elektronenhiille eines Elements,
sondern mit dessen Atomkern. Dieser Unterschied im Wirkprinzip bedingt,
dass mit NR andere Effekte als mit Rontgenstrahlung visualisiert werden kon-
nen (ANDERSON ET AL. 2009). So wechselwirken Neutronen stark mit leichten
Elementen wie Wasserstoff, Lithium oder Bor, wiahrend metallische Elemente

wie Aluminium die Strahlung in vergleichsweise geringem Mafle beeinflussen
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(SEARS 1992). Wie in Abschnitt 2.1 erldutert, besteht die Elektrolytfliissigkeit
zu einem sehr groflen Teil aus Kohlenwasserstoff-Gruppen, die einen deutlich
hoheren Dampfungskoeffizienten aufweisen als die weiteren Werkstoffe der
Zelle. Auf Neutronenradiographien von LIZ erscheint die Elektrolytfliissigkeit
daher dunkel. Dieser Effekt ermoglicht die optische Abgrenzung der Elektrolyt-
fliissigkeit von den weiteren Zellkomponenten und somit die Visualisierung

des Befiillprozesses.

5.3 Eingrenzung des Untersuchungsraums

Im Rahmen der Versuche wird erstmalig die Elektrolytbefiillung visualisiert.
Es liegen also keine Informationen aus der Literatur vor, die eine starke Fokus-
sierung auf einzelne Elemente des Prozesses ermoglichen. Daraus ergibt sich
ein sehr breiter Betrachtungsraum, um zunéchst grundsatzliche Aspekte der
Prozessphdanomene zu untersuchen. Dennoch sind aus den Versuchen Erkennt-
nisse abzuleiten, die in der Prozessauslegung genutzt werden konnen. Auf
welche Fragestellungen sich die experimentellen Untersuchungen aufgrund
dieser Rahmenbedingungen konzentrieren, wird nachfolgend begriindet.

1. Flusswege und Lufteinschliisse: Es ist bisher nicht bekannt, wie sich die
Elektrolytfliissigkeit in Gehduse und Zellkorpern verteilt und auf welche
Arten Lufteinschliisse im Zellstapel entstehen. Die Untersuchung dieser
Vorgange ist fiir die Entwicklung der Wirkungsstruktur von Bedeutung.

2. Unterdruck: Die meisten Literaturstellen aus Kapitel 3 geben an, dass
die Dosierung im Unterdruck erfolgen sollte. Der genaue Einfluss des
Drucks auf die Elektrolytbefiillung hingegen ist in keiner Veroffentlichung
beschrieben. Um diese Wissensliicke zu beheben, soll untersucht werden,
welche Wirkung der Kammerdruck auf die Befiillung hat.

3. Druckwechselzyklen: In verschiedenen Patenten ist beschrieben, dass
Druckwechselzyklen wihrend oder zwischen den Dosierschritten sowie
nach der Versiegelung der Zelle die Elektrolytverteilung positiv beein-
flussen. Welche Effekte wéahrend der Druckwechselzyklen auftreten, ist
jedoch nicht bekannt und soll daher untersucht werden.

4. Versiegelung: Werden Pouchzellen im Unterdruck versiegelt und die

Vakuumkammer beliiftet, wird die Verpackungsfolie um den Zellstapel
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komprimiert. Dies fiithrt dazu, dass das Totvolumen abnimmt und die
Zelllagen aufeinander gepresst werden. Von beiden Effekten ist zu er-
warten, dass sie die Verteilung der Elektrolytfliissigkeit beeinflussen. Die
Versiegelung der Zelle muss bei der Prozessauslegung berticksichtigt und
infolgedessen in den Experimenten untersucht werden.

5. Modellierung: Es sollen analytische Modelle der Aufnahme des Elektro-
lyten in den Zellstapel abgeleitet werden, die in der Prozessauslegung
herangezogen werden kénnen.

6. Separator: Der Separator beeinflusst laut diverser Quellen mafigeblich
die Elektrolytaufnahme, siehe hierzu beispielsweise JUNG ET AL. (2012)
und ZHANG (2007). Es gibt aber keine gesicherten Erkenntnisse, die tiber
die Benetzbarkeit als Materialeigenschaft hinausgehen. Es soll daher das
Benetzungsverhalten verschiedener Separatoren betrachtet werden.

7. Mehrfachdosierung: Wenn das Totvolumen im Zellgehéduse kleiner ist als
das abzufiillende Flissigkeitsvolumen, muss eine LIZ in mehreren Schrit-
ten befiillt werden. Es ist daher zu untersuchen, wie sich die Fliissigkeit

bei einer solchen Prozessfiihrung in der Zelle verteilt.

Die Einbringung von Wéarme wurde nicht betrachtet, da zu erwarten ist, dass
die grundlegenden Vorgénge in der Zelle auf verschiedenen Temperaturnive-
aus in ihren prinzipiellen Wirkungsweisen vergleichbar sind. Zudem ist der
Temperatureinfluss auf die Eigenschaften von Fliissigkeiten bereits in der Theo-
rie detailliert beschrieben. Dartiber hinaus werden Zellen in erster Linie beim

Wetting erwédrmt, was aber aufierhalb des Betrachtungsraums ist.

5.4 Experiment

Im Rahmen der Arbeit wurden zwei Antrédge auf Strahlzeit an der Forschungs-
Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM II) gestellt. Beiden Antriagen wur-
de eine Messzeit von jeweils 72 h zugeteilt. Mit der ersten Messreihe sollte die
Visualisierungsmethode erarbeitet werden. Aus den Ergebnissen sollten grund-
legende Erkenntnisse iiber die Benetzungsvorgange in LIZ abgeleitet werden,
um die oben aufgefiihrten Punkte 1 bis 5 zu untersuchen. Hierfiir wurden
die Prozessparameter in breiten Intervallen variiert. Die Ergebnisse der ersten
Messreihe wurden in KNOCHE ET AL. (2016b) veroffentlicht. Die folgenden
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Ausfiithrungen zur ersten Versuchsreihe beruhen auf dieser Veroffentlichung.
Die zweite Messreihe vertiefte ausgewdhlte Aspekte der zuvor erarbeiteten
Erkenntnisse. Zudem wurden verschiedene Separatoren sowie die Dosierung
in mehreren Schritte untersucht (Punkte 6 und 7).

5.4.1 Versuchsaufbau und Untersuchungsobjekte

Die Experimente wurden am Messinstrument ,, Antares” des FRM II bei ei-
ner Umgebungstemperatur von 25 °C und einem Umgebungsdruck von etwa
950 mbar durchgefiihrt. Fiir weitere Details zu Antares wird auf CALZADA
ET AL. (2009) und HEINZ M AIER-LEIBNITZ ZENTRUM (2015) verwiesen.

Das zentrale Element des Versuchsaufbaus ist eine direkt vor dem Detektor
positionierte Vakuumkammer mit integrierten Vorrichtungen zum Dosieren
der Fliissigkeit und zum VerschlieSen der LIZ. Die Kammer ist eine Eigenan-
fertigung aus der Aluminiumlegierung EN AW-5019. Uber die Flanschverbin-
dungen an der Oberseite der Kammer werden der Innendruck geregelt und
die Fliissigkeit sowie die Druckluft fiir die Pneumatikzylinder der Verschluss-
vorrichtung zugefiihrt. Abbildung 5.2 zeigt eine schematische Darstellung und
eine Fotografie des Versuchsstandes. Der Kammerdruck wird durch eine PC-
gesteuerte Vakuumpumpe geregelt. Hiermit ist es moglich, die Druckprofile
im Rahmen der maximalen Druckwechselraten der Pumpe (etwa 30 mbar/s bei
Druckabsenkung; 6 mbar/s bei Druckerhchung) beliebig einzustellen.

Dosiervorrichtung Durchfiihrungen fir Pneumatik,

Druckregelung und Dosierung
Detektor

~ Zellverschluss
LIz

Werkstucktrager

-Vakuumkammer

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung (1.) und Fotografie (r.) des Versuchsstandes
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

Die Zellen werden so positioniert, dass die Elektrodenoberfldchen senkrecht
zum Neutronenstrahl angeordnet sind. Hierfiir ist die Kammer mit einem Werk-
stiicktrager ausgestattet. Die Verschlussvorrichtung besteht aus zwei Balken,
die im geschlossenen Zustand tiber Pneumatikzylinder aufeinander gepresst
werden. Die zwischen den Balken liegende Pouchzelle wird auf diese Art me-
chanisch verschlossen, aber nicht mittels Warmeeintrag versiegelt. Daher ver-
bleiben die Siegelbalken nach dem Schliefien in verpresstem Zustand, bis das
Experiment abgeschlossen ist. Eine Silikonschicht auf der Innenseite der Balken
gewihrleistet eine homogene Druckverteilung und den Ausgleich von Uneben-
heiten und kleinen Falten. Zur Dosierung der Fliissigkeit wird ein Schlauch
tiber die Flanschverbindungen in die Kammer gelegt. Das Ende des Schlauchs
wird in die obere Seite der Zelle eingefiihrt. Auflerhalb der Kammer wird der
Schlauch von einem elektromagnetischen Ventil unterbrochen. Die fiir einen
Priifling benotigte Fliissigkeit wird im weiteren Verlauf des Schlauchs vorgehal-
ten. Am Ende des Schlauchs wird ein weiteres Ventil platziert. Zum Zeitpunkt
der Dosierung werden beide Ventile fiir eine Sekunde geoffnet. Da der Schlauch
vertikal ausgerichtet ist, wird die Fliissigkeit sowohl durch die Schwerkraft
als auch durch die Druckdifferenz zwischen Kammer und Umgebung in die
Zelle getrieben. Die Steuerung der Dosierung und der Verschlussvorrichtung
sind in die Speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) von Antares integriert.
Dadurch werden diese Funktionen stets synchronisiert mit der Bildakquisition
aufgerufen. Nach den Erkenntnissen der ersten Versuchsreihe wurde fiir die
zweite Versuchsreihe ein zusitzliches Ventil in die Kammer integriert. Durch
gezielte Offnung dieses Ventils kann die Kammer bei Versuchen mit Druckprofil
D (siehe Abbildung 5.4) schneller auf Umgebungsdruck beliiftet werden.

Fiir beide Versuchsreihen wurden Pouchzellen genutzt, die mit automatisierter
Anlagetechnik am iwb gefertigt wurden. Tabelle 5.1 spezifiziert die verwendeten
Zellen. Der Elektrolytfliissigkeit wurde in der ersten Versuchsreihe kein Leitsalz
beigemischt, damit die Reaktion des Salzes mit Feuchtigkeit zu Flusssdure nicht
auftritt. Die Zellen der ersten Versuchsreihe enthielten einen einlagigen PE-
®)

Separator (Briickner Evapore™). In der zweiten Versuchsreihe wurden ein kera-

mischer Separator (Litarion Separion®) und ein dreilagiger Polyolefin-Separator
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(PP-PE-PP), der im Folgenden als , Trilayer” bezeichnet wird!, eingesetzt.

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Elektrolyt EC:EMC; Massenverhilt- Siehe Anhang A.3
nis 3:7
Separator Briickner Evapore® Trilayer und Litarion
Separion®
Anzahl LIZ 22 37
Anode Graphit, ProLIZ-Spezifikation (siehe ZAGST ET AL. (2015))
Kathode NMC, ProLIZ-Spezifikation

Pouchfolie Kommerziell erhiltliches Standard-Material
Zellaufbau Vier Kathoden, fiinf Anoden, Separator z-gefaltet

Tabelle 5.1: Beschreibung der fiir die Neutronenradiographie genutzten Zellen

5.4.2 Versuchsdurchfiihrung

In der ersten Versuchsreihe standen die Aspekte 1 bis 5 aus Abschnitt 5.3 im
Vordergrund. Da es sich um die erste methodische Untersuchung des Beftil-
lungsprozesses handelte, war nicht bekannt, welche Einflussgrofien fiir das
Benetzungsverhalten relevant sind. Es waren also zu wenig Informationen
vorhanden, um einen effizienten teilfaktoriellen Versuchsplan entwickeln zu
koénnen. Ein vollfaktorieller Versuchsplan war aufgrund der hohen Anzahl an
Einflussgrofien und der begrenzt zur Verfiigung stehenden Strahlzeit ausge-
schlossen. Im Sinne einer Screening-Versuchsplanung sollte durch die Versuche
daher ein moglichst grofser Parameterraum abgedeckt werden, um die relevan-

ten Einflussgrofien zu identifizieren.

Es wurden zwei verschiedene Arten von Druckprofilen erarbeitet, die sich in
den Druckwechselzyklen zwischen Dosierung und Zellverschluss unterschie-
den. Exemplarische Druckverldufe beider Profilarten zeigt Abbildung 5.3. Die
zu Grunde liegenden Druckwerte zeigt Tabelle 5.2. Zu Beginn des Experiments

wurde der Kammerdruck in beiden Profilarten auf den ersten Plateauwert (p,)

!Die Nennung des Produkt- und Markennamens wurde dem Autor nicht gestattet.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

eingestellt. Nach Stabilisierung des Drucks wurde die Fliissigkeit in die Zelle
dosiert. Anschliefend wurde der Kammerdruck auf 900 mbar angehoben. In
den Druckverldufen des Typs B schlossen sich dem Dosierzyklus zwei Druck-
wechselzyklen an. Der erste Druckwechselzyklus evakuierte die Kammer auf
400 mbar, der zweite auf 50 mbar. Im nichsten Schritt wurde die Zelle ver-
schlossen. Hierfiir wurde der Kammerdruck auf den dafiir vorgesehenen Wert
ps eingestellt. Anschlieflend wurden die Siegelbalken verschlossen und der
Kammerdruck wurde der Umgebung angeglichen. Zuletzt wurden die zuvor
geschilderten Druckwechselzyklen auf die geschlossene Zelle angewendet. Da
das Sieden sowie die tibermafiige Verdunstung der eingesetzten Fliissigkeit
vermieden werden sollten, wurde ein Kammerdruck von 50 mbar nicht un-
terschritten. Diese Untergrenze des Kammerdrucks wurde zuvor empirisch
ermittelt. Die Dauer der Plateaus mit niedrigem Druck wurde so kurz wie
moglich gehalten. Um die Druckverldufe untereinander vergleichen zu kénnen,
wurden die Zeitpunkte der Dosierung, des Zellverschlusses und der Druck-
wechselzyklen (DWZ) innerhalb der Profiltypen konstant gehalten. Aus den
geschilderten Ablaufen resultierten Versuchsdauern von 13 min fiir Profiltyp A

und 20 min fiir Profiltyp B.
Profil p, 1.DWZ 2.DWZ ps 3.DWZ 4.DWZ
A 50/ 400/ - - 50/ 400/ 400 50
900 900
B 50/ 400/ 400 50 50/ 400/ 400 50
900 900

Tabelle 5.2: Werte des Kammerdrucks in der ersten Versuchsreihe. Die hervorgehobenen
Werte wurden zur Erstellung der unten stehenden Druckprofile verwendet.

Auch der zweiten Versuchsreihe wurden zwei Druckprofile zu Grunde gelegt,
um die Aspekte 1 bis 4 aus Abschnitt 5.3 detaillierter zu untersuchen. Die
Druckprofile sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Nach den Erkenntnissen der
ersten Versuchsreihe sollte der Kammerdruck zum Zeitpunkt der Befiillung,
variiert in Profil C, und die Geschwindigkeit der Druckwechselzyklen, variiert
durch Druckprofil D gegentiber Profil C, untersucht werden. Nach Ablauf
des Druckprofils verblieb die Zelle bei Umgebungsdruck in der Kammer. Dies

gestattete es, die Elektrolytaufnahme bis zum Ablauf einer Stunde ab Dosierung
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Druckprofil A Druckprofil B
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*: Dosierung der Flussigkeit
**: Versiegelung der Zelle
DW?Z: Druckwechselzyklus

Abbildung 5.3: Exemplarische Druckprofile der ersten Versuchsreihe.

zu beobachten. Um die Wirkung der Druckwechselzyklen bei verschlossener
Zelle besser beobachten zu konnen, musste die Dauer des Druckprofils verkiirzt
werden. Aus diesem Grund wurde auf die Druckwechselzyklen mit einem
Zieldruck von 400 mbar verzichtet. Stattdessen wurde jede Zelle vor und nach
ihrer Versiegelung mit einem Druckwechselzyklus mit 50 mbar Kammerdruck
beaufschlagt.

5.4.3 Aufnahme und Verarbeitung der Bilddaten

Fiir die erste Versuchsreihe wurde ein Vorgehen zur Aufnahme und spéateren
Verarbeitung der Bilddaten erarbeitet, das auch im Rahmen der zweiten Ver-
suchsreihe angewendet wurde. Die fiir die Bildverarbeitung erforderlichen
Algorithmen wurden in Matlab® implementiert.

Bildakquisition

Alle 15s wurde eine quadratische Radiographie mit einer Kantenlénge von

2048 Pixeln aufgenommen. Bei der gegebenen Neutronenflussdichte von
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

Druckprofil C Druckprofil D
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Abbildung 5.4: Druckprofile der zweiten Versuchsreihe. In Profil C wurde der Dosier-
druck auf entweder 50 oder 900 mbar eingestellt.

6,4-107 1/cm?-s musste die Belichtungszeit auf 3 s eingestellt werden, um ei-
ne ausreichende Strahlungsintensitit auf dem Detektor zu gewéhrleisten. Die
Belichtungsdauer ist im Vergleich zu den meisten optischen Verfahren lang. Da
die Elektrolytfliissigkeit aber langsam vom Zellstapel aufgesogen wird, konnte
Bewegungsunschirfe ausgeschlossen werden. Die Kantenldnge des beleuchte-
ten Bereichs betrug etwa 150 mm. Daraus resultiert eine Pixelkantenlénge von
73 pm.

In der zweiten Versuchsreihe wurde nach Ablauf des Druckprofils alle 5min
eine Radiographie aufgenommen, um auch den Beginn des Wettings beobachten
zu konnen.

Bildaufbereitung

Aufgrund der hohen Anzahl der Aufnahmen ist es ausgeschlossen, die Bild-
daten manuell auszuwerten. In den Rohdaten ist die Elektrolytfliissigkeit nur
schwer zu erkennen, sodass eine automatisierte Erkennung der Benetzungs-

front nicht moglich ist. Hinzu kommen Artefakte und systematische Bildfehler.
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Aus diesen Griinden miissen die Aufnahmen aufbereitet werden. Das erar-
beitete Verfahren der Bildaufbereitung orientiert sich an dem von KAESTNER
& SCHULZ (2015) vorgeschlagenem Vorgehen, welches in weiten Ziigen auch
von MICHALAK ET AL. (2015) angewendet wird. Zundchst werden die syste-
matischen und statistischen Bildfehler korrigiert. Anschlieflend werden die
Bilddaten kalibriert, damit alle nicht relevanten Bildinformationen ausgeblen-
det werden. Zuletzt werden die Bilddaten ausgewertet.

Die Bildkorrektur umfasst zwei Schritte: Die Entfernung so genannter ,y-
Spots” und die Korrektur des Sensorrauschens. Der erste Schritt ist notwendig,
weil neben den Neutronen auch 7-Teilchen statistisch verteilt auf den Detek-
tor treffen. Da <y-Strahlung hochenergetisch ist, wird der Detektor an dieser
Stelle ,,tiberbelichtet”. Die betroffene Aufnahme weist also weifse Flecken von
wenigen Pixeln Grofie auf, die gegeniiber der Bildumgebung scharf abgegrenzt
sind. Zur automatisierten Korrektur der -Spots wurde der von HINDASYAH
ET AL. (2015) vorgeschlagene Algorithmus in modifizierter Form angewendet.
Hiermit werden y-Spots erkannt und durch den gemittelten Grauwert der um-
gebenden Pixel ersetzt. Im zweiten Schritt der Bildkorrektur, der sogenannten
,Dunkelfeldkorrektur”, wird das systematische Bildrauschen des Sensors von
den Aufnahmen subtrahiert. Um die hierfiir benétigte Dunkelfeldaufnahme
If zu erhalten, wird das Detektorsignal bei geschlossenem Neutronenstrahl
aufgezeichnet.

Bei der Bildkalibrierung wird jede Aufnahme des Versuchsaufbaus mit der be-
tiillten Zelle auf eine Referenzaufnahme I, ¢ kalibriert, die den Versuchsaufbau
direkt vor der Dosierung der Elektrolytfliissigkeit zeigt. Da sich die Dampfungs-
koeffzienten der Materialien im Strahlengang multiplikativ verhalten, besteht
der Schritt der Kalibrierung in einer Division der genannten Aufnahmen. Durch
die Kalibrierung werden Transmissionsbilder T erzielt, die ausschliefilich die
Elektrolytfliissigkeit darstellen. Zudem werden systematische Bildfehler wie
etwa die Vignettierung (lokal inhomogene Empfindlichkeit des Sensors) oder
Verschmutzungen der Optik ausgeglichen. Die Korrektur des Signalrauschens
und die Bildkalibrierung werden in Gleichung 5.2 zusammengefasst. Der Index

,gsk” zeigt an, dass etwaige y-Spots korrigiert wurden.

Igsk - Idf

T=_8k 4
Lief,gsk — Laf

(5.2)
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

Das Vorgehen zur Bildaufbereitung ist in Abbildung 5.5 a) bis c) illustriert. Die
resultierenden Transmissionsbilder wurden aneinandergereiht und in Filmdatei-
en umgewandelt. Diese Zeitraffer-Videos gestatten die qualitative Beschreibung
des Verlaufs der Elektrolytaufnahme in LIZ. Die Videos lassen jedoch Raum
fur die individuelle Interpretation der Bilddaten und gestatten daher keine

quantitativen Aussagen.

Auswertung der Bilddaten

Die Versuchsreihe zielt darauf ab, die Elektrolytaufnahme quantitativ beschrei-
ben zu koénnen. Dafiir wird in jeder NR-Aufnahme der benetzte Anteil der
Zellstapelprojektion ermittelt. Hierfiir wird das Graustufenbild in ein bindres
Schwarz-Weif-Bild umgewandelt. Pixel mit einem Grauwert dunkler als ein
Grenzwert werden in schwarze Pixel konvertiert, helle Grauwerte zu weifs.
Der Grenzwert wird ermittelt, indem der durchschnittliche Grauwert zwischen
einer benetzten Region am unteren Rand der Zelle und einer trockenen Region
am oberen Rand der Zelle berechnet wird. Anschlieflend wird die Anzahl aller
schwarzen Pixel im Bereich des Zellstapels gezidhlt und auf die Anzahl aller
Pixel des Zellstapels bezogen. Der so berechnete Wert wird als , Benetzungs-
grad” ¢ bezeichnet. Das Vorgehen wird auf jede Aufnahme angewendet. Die
Benetzungsgrade der Aufnahmen einer Versuchsreihe werden tiber die Dauer
des Druckprofils angetragen. Die erzielten Benetzungsgraphen, symbolisch
dargestellt in Abbildung 5.5 g), zeigen den typischen asymptotischen Verlauf
von Kurven, die die Aufnahme von Fliissigkeiten in porése Medien beschreiben
(HAMRAOUI & NYLANDER 2002).

Abschnitt 5.5 erldutert, dass sich Elektrolytfliissigkeit in den Falten der Pouch-
folie ansammelt. Diese Fliissigkeitssammlungen vor und hinter dem Zellstapel
tragen nicht zum Benetzungsgrad bei, weisen aber Grauwerte dunkler als der
Grenzwert auf und wiirden daher bei der Bindrisierung falschlicherweise als
benetzt interpretiert werden. Diese Regionen miissen daher vor der Ermittlung
der benetzten Fldche aus den Bilddaten entfernt werden. Hierfiir werden die
Bilder mittels einer digitalen Fourier-Transformation in den Frequenzbereich
konvertiert. Kleinflachige Strukturen und scharfe Kanten stellen hochfrequente

Bildanteile dar, die aus den Bilddaten herausgefiltert werden. Nach Riicktrans-
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formation wirken die Bilder durch die Entfernung der Kanten und kleinen Bild-
strukturen verschwommen, siehe Abbildung 5.5 d), konnen aber mit der zuvor
beschriebenen Grenzwertmethode in binédre schwarz-wei3-Bilder umgewan-
delt werden. Die Darstellung der Grauwerte entlang der horizontalen Schnitte
durch das kalibrierte und das gefilterte Bild in Abbildung 5.5 e) illustriert dieses
Vorgehen. Fiir Details zu Filterung von Bilddaten im Frequenzbereich wird auf
GONZALEZ ET AL. (2009) und RICHARDS (2013) verwiesen.

5.5 Ergebnisse und Diskussion der ersten Versuchsreihe

Nach der Darstellung der Versuchsmethodik werden im Folgenden die Er-
gebnisse der ersten Versuchsreihe geschildert. Abbildung 5.6 zeigt drei exem-
plarische Aufnahmen? zu verschiedenen Zeitpunkten. Die Grenze zwischen
benetzten und nicht-benetzten Bereichen ist nicht trennscharf, aber optisch deut-
lich erkennbar. Der Grofiteil der Elektrolytfliissigkeit befindet sich im unteren
Bereich der LIZ. Zudem lassen sich Luftblasen, ungebundene Fliissigkeit und

Falten der Pouchfolie erkennen, in denen sich Fluissigkeit angesammelt hat.

5.5.1 Generelle Beschreibung der Prozessphdnomene

Die folgende generelle Beschreibung der Benetzungsvorgange beruht auf der vi-
suellen Analyse der einzelnen Aufnahmen sowie der Prozessvideos. Fiir die Vi-
deos, die den Verlauf der Benetzung zeigen, wird auf das online-Zusatzmaterial
von KNOCHE ET AL. (2016b) verwiesen.

Flusswege der Elektrolytfliissigkeit: Die Dosierung der Fliissigkeit konnte
nicht aufgenommen werden, da die Ventile der Dosiervorrichtung nur eine
Sekunde lang geoffnet wurden, eine Aufnahme jedoch drei Sekunden in An-
spruch nimmt. Bereits beim ersten Kontakt der Fliissigkeit mit dem Zellstapel
beginnt die Trankung. Der Elektrolyt wird mit hoheren Flussgeschwindigkeiten

in die Zelle eingefiillt, als vom Zellstapel lokal an der Stelle der auftreffenden

ZKontrast und Helligkeit aller in dieser Arbeit gezeigten Radiographieaufnahmen wurden nach der
Kalibrierung (siehe Gleichung 5.2) mit einer herkémmlichen Bildbearbeitungssoftware angepasst,
um das Erkennen der relevanten Bildaussagen zu vereinfachen.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

a) Referenzaufnahme

b) y-Spots entfernt

c) Kalibrierte Aufnahme
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Abbildung 5.5: Die Aufbereitung und Auswertung der Bilddaten von der open-beam
Aufnahme bis zur Benetzungskurve. Die Grauwerte in Teilabbildung e)
entsprechen den horizontalen Schnitten durch Teilabbildung c) und d),
symbolisiert durch die roten Pfeile.
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Elektrolytfront aufgenommen werden kann. Der lokal aufgebaute Staudruck
wird durch das seitliche Entweichen des Elektrolyten abgebaut. Daher verbleibt
in der Regel nur ein kleiner Teil der Fliissigkeit auf der Oberseite des Zellstapels
und benetzt von dort aus die LIZ. Der grofste Teil der Fliissigkeit umfliefSt unter
flachiger Ausbreitung den Zellkorper bis zur Unterseite der Zelle und wird
von dort aus durch Kapillarkrifte aufgesogen. Beim UmfliefSen des Zellstapels
benetzt Elektrolytfliissigkeit auch dessen seitliche Flachen. Der mittlere Ab-
schnitt der Unterseite kommt zuletzt mit der Fliissigkeit in Kontakt, sodass sich
im Zellstapel ein U-formiges Fliissigkeitsprofil einstellt, wie es Abbildung 5.6
darstellt. Ein grofler Anteil des Zellstapels ist bereits wenige Sekunden nach
dem Dosieren getrankt. So betrdgt der initiale Benetzungsgrad zwischen 19

und 32 %. Verbleibende Restmengen Elektrolyt sind zu Beginn der Versuche
iiberall innerhalb der Zelle zu finden, vor allem in Falten der Pouchfolie. Im
weiteren Verlauf der einzelnen Messung wird die Fliissigkeit in den meisten

Fillen vollstindig vom Zellstapel aufgenommen.

Versiegelung: Nach der Versiegelung der Zelle wird die Kammer auf Umge-
bungdruck beliiftet. Zur Vereinfachung werden beide Schritte im Folgenden
unter dem Begriff Versiegelung zusammengefasst. Aufgrund des Druckunter-
schieds zwischen Zellinnenraum und Vakuumkammer wird die Pouchfolie ver-
presst. Dadurch wird nicht aufgenommene Fliissigkeit zum Zellstapel geférdert
und dort vorhandene Fliissigkeit gleichmafSiger verteilt. Durch die Verpressung
der Verpackung werden auch Falten geebnet. Durch die beschriebenen Vor-
gange erscheint die Verteilung der Fliissigkeit im Zellstapel homogener. Der
Unterschied zwischen einer offenen und einer versiegelten Zelle ist in Abbil-
dung 5.6 b) und c) dargestellt. Vor der Versiegelung sind zum Teil deutliche
Helligkeitsunterschiede zwischen Regionen mit einem Uberschuss und benetz-
ten Bereichen mit weniger Fliissigkeit sichtbar. Diese Kontraste sind nach dem
Versiegeln und Beliiften der Kammer deutlich geringer. Zudem kann beobachtet
werden, dass durch die Verpressung des Zellstapels Gaseinschliisse aus dem
Inneren des Zellkorpers ausgetrieben werden. Das oben schon erwihnte U-
formige Profil der Benetzungsfront wird durch die Versiegelung verstarkt. Da
durch die Kontraktion der Zellhiille tiberschiissige Fliissigkeit auch an die verti-
kalen Schmalseiten des Zellstapels gepresst wird, wird der Zellstapel nicht nur

von unten, sondern auch von der Seite benetzt. Die Wirkung der Versiegelung
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Abbildung 5.6: Kalibrierte Aufnahmen einer Zelle direkt (a)), 75 s (b)) und 585 s (c))
nach der Dosierung. Teilabbildung c) wurde nach der Versiegelung
aufgenommen. Die unterbrochenen Linien zeigen die Position des Zell-
stapels. Die Punktlinien deuten den ungefihren Verlauf der U-formigen
Benetzungsfronten an.
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der Zelle wird in Unterabschnitt 5.5.4 detailliert beschrieben.

Koaleszenz: Es wurde beobachtet, dass nebeneinander liegende, anwachsende
Gasblasen zur Koaleszenz neigen. Ein Beispiel zeigt Abbildung 5.7. Die Ko-
aleszenz wird in Unterabschnitt 2.3.4 erldutert. Einen dhnlichen Effekt hat die
Disproportionierung, die ebendort erldutert wird, in den Aufnahmen jedoch
nicht zweifelsfrei beobachtet werden konnte.

1cm

|
|

3 :‘/ Zellstapel
|

Annaherung Filmausdinnung Verschmelzung

Abbildung 5.7: Koaleszenz zweier Gasblasen am unteren rechten Rand einer Zelle.

Kondensation: Weiterhin wurde beobachtet, dass sich im Inneren der Zelle
Fliissigkeit in Form von Tropfen niederschldgt. Abbildung 5.8 zeigt Ausschnitte
einer Zelle wahrend der Beliiftung der Kammer im vierten Druckwechselzy-
klus mit den Kammerdriicken p, < p, < pc. In Teilabbildung a) sind noch
keine Tropfen oberhalb des Zellstapels kondensiert. In Teilabbildung b) weisen
Pfeile auf die vereinzelten Tropfen hin. In Teilabbildung c) ist eine Vielzahl
von kondensierten Tropfen deutlich zu erkennen. Dies setzt voraus, dass vor-
ab Fliissigkeit in die Gasphase tibergegangen ist. Auf die Verdunstung der
Elektrolytfliissigkeit wird in Unterabschnitt 6.3.2 und Abschnitt A.3 vertieft
eingegangen.

Ubergang zwischen benetzten und trockenen Bereichen: Abbildung 5.9 zeigt
mit Bildausschnitten dreier Zellen nach der Versiegelung, dass es keine of-
fensichtliche Grenze zwischen benetzten und trockenen Bereichen gibt. Im
Ubergangsbereich liegen verschiedene Grauwerte vor, die bei niedrigen Sie-
geldriicken p; stufig und schérfer abgegrenzt scheinen als bei hoheren Siegel-
driicken. Demzufolge absorbieren die verschiedenen Zelllagen die Fliissigkeiten

unterschiedlich schnell. Da die Aufnahmen jedoch keine dreidimensionalen
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Abbildung 5.8: Verfliissigqung dampfformigen Elektrolyts mit zunehmendem Kam-
merdruck p, < pp < p¢, in der mittleren Abbildung durch Pfeile
hervorgehoben.

Riickschliisse zulassen, kann nicht ermittelt werden, welche Zelllage oder wel-
che Bertihrflache die Fliissigkeit schneller aufsaugt. Um dieser Frage nachzu-
gehen, wurden mehrere Zellen direkt nach der Befiillung geoffnet, demontiert
und unverziiglich optisch untersucht. Es wurde festgestellt, dass die gegentiber-
liegenden Elektrodenoberflichen eines Anode-Separator-Kathode-Verbunds
dhnliche Benetzungsfronten aufweisen. Dies ist nur moglich, wenn auch der Se-
parator zwischen den Elektroden ein solches Benetzungsprofil aufweist. Daraus
ist zu schlieflen, dass der stufenartige Ubergang von benetzten zu unbenetzten
Regionen von den verschiedenen Benetzungsfronten in den jeweiligen Anode-
Separator-Kathode-Verbiinden des Zellstapels hervorgerufen wird. (KNOCHE
ET AL. 2016b)

Benetzungsverlauf: Abbildung 5.10 a) zeigt, in welchen Bereichen sich die re-
guldren Benetzungskurven von Profil A (dunkelgrau) und B (hellgrau) und die
jeweiligen Durchschnittskurven ohne Berticksichtigung der weiteren Prozesspa-

rameter bewegen. Die vertikalen unterbrochenen Linien zeigen die Zeitpunkte
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~ p, =50 mbar

p, = 50 mbar

| p, =400 mbar

Abbildung 5.9: Detailansichten dreier Zellen nach der Versiegelung. Der Ubergang zwi-
schen benetzten und nicht benetzten Bereichen erscheint bei niedrigen
Siegeldriicken ps schiirfer abgegrenzt und stufig.

der Versiegelung. Die Benetzungskurven beider Druckprofile weisen einen stei-
len initialen Anstieg auf, der in einen asymptotischen Kurvenverlauf tibergeht.
Mit Druckprofil B werden bei grofierer Streuung der Ergebnisse hohere Benet-
zungsgrade erreicht. Die Durchschnittskurven der zwei Druckprofile verlaufen
bis zur Siegelung B anndhernd deckungsgleich. Ab diesem Zeitpunkt steigt der
Benetzungsverlauf von Profil B stdrker an als bei Profil A. Die Wirkung der
Druckwechselzyklen wird in Unterabschnitt 5.5.2 untersucht.

Bis zur vollstindigen Benetzung einer LIZ kénnen mehrere Stunden vergehen.
Bei WOOD ET AL. (2015) wird der Zeitbedarf bis zur vollstaindigen Trankung
mit Tagen beziffert. Aufgrund der begrenzten Strahlzeit konnte keine Zelle bis
zur vollstandigen Trankung beobachtet werden.

Irreguldres Benetzungsverhalten: Abbildung 5.10 b) zeigt die Messkurven von
zwei Versuchen, deren Benetzungsverhalten deutlich von allen anderen Versu-
chen abweicht. In beiden Fillen wird die Aufnahme weiterer Fliissigkeit durch
im Inneren der Zelle eingeschlossene Gase erschwert. Zunachst befindet sich ein
grofier Teil der Fliissigkeit im oberen Bereich des Zellstapels und fliefst von dort
in die Zelle ein. Weitere Fliissigkeit umflieit den Zellstapel seitlich und benetzt
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die Seitenfléchen. Am Boden der Zelle angekommen, wird die verbleibende
Fliissigkeit durch die Kapillarkrafte in den Zellstapel aufgesogen. Das Gas in
der Mitte des Zellstapels ist somit eingeschlossen und erschwert die Aufnahme
weiterer Fliissigkeit, woraus ein niedriger Benetzungsgrad resultiert. In Abbil-
dung 5.10 b) ist dieses irreguldre Benetzungsverhalten durch die Radiographie
am oberen rechten Bildrand illustriert, die dem Verlauf von Zelle I zu Grunde
liegende Elektrolytverteilung darstellt. Besonders anschaulich zeigt dies die
bereits erwédhnte Videosequenz von KNOCHE ET AL. (2016b).
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Abbildung 5.10: Die linke Grafik zeigt, in welchem Bereich die requliiren Benetzungs-
grade der Druckprofile A und B als Funktion der Zeit liegen. Die
rechte Grafik zeigt den Benetzungsverlauf zweier Zellen mit irrequli-
rem Verhalten.

5.5.2 Einfluss von Druckwechselzyklen

Zur Beantwortung der dritten in Abschnitt 5.3 formulierten Forschungsfrage
wird nachfolgend die Wirkung von alternierenden Driicken auf das Benetzungs-
verhalten untersucht. Die Druckprofile enthielten, wie in Abbildung 5.3 gezeigt,
zwei bzw. vier Druckwechselzyklen.

In manchen Versuchen wurden Lufteinschliisse gesichtet. Diese Gasblasen tra-
ten statistisch verteilt auf. Wird die Zelle mit einem Wettingyzklus beaufschlagt,
nimmt die GrofSe der Lufteinschliisse mit abnehmendem Druck zu. Sobald der
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Kammerdruck erhoht wird, nimmt sie wieder ab. Abbildung 5.11 zeigt den
unteren Bereich einer Zelle mit gehduft auftretenden Lufteinschliissen, deren
Abmessungen sich zwischen Teilabbildung a) und b) durch Absenkung des

Kammerdrucks vergrofiern.

Abbildung 5.11: Die Abmessungen der Lufteinschliisse, hervorgehoben durch die Mar-
kierungen I bis IV, nehmen mit abnehmendem Kammerdruck p zu.

Nimmt man an, dass der Abstand zwischen den nicht gasdurchldssigen Elektro-
den konstant ist, dndert sich die GrofSe der Lufteinschliisse normal zur Bildebene
nicht. Folglich entspricht die Anderung der Querschnittsfliche der Anderung
des Volumens der Blase. Der reziproke Zusammenhang zwischen Druck und
Volumen eines Gases ist im Gasgesetz beschrieben. Die zyklische Groflenédn-
derung der Luftblasen beeinflusst die Homogenitit der Elektrolytverteilung
positiv. Thre Grofie variierend, bewegen sich die Gasblasen parallel zu den Zell-
lagen. Sich bewegende Blasen werden mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit aus
dem Zellkorper ausgetrieben als statische Blasen. Dieser Effekt ist im Video von
KNOCHE ET AL. (2016b) illustriert. Aufgrund ihrer Groe und der Geschwin-
digkeit, mit der sich die Gasblasen im Zellkorper bewegen, ist anzunehmen,
dass sie sich nicht innerhalb der pordsen Zellschichten, sondern zwischen einer

Elektrode und dem angrenzenden Separator befinden. Demzufolge ist die Kon-

81
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taktflache zwischen Elektrode und Separator der Haupttransportpfad fiir die
Fliissigkeit im Inneren der Zelle. Transmissionsaufnahmen enthalten keine drei-
dimensionalen Bildinformationen. Aus dem Grund kann diese denklogische
Schlussfolgerung nicht anhand der Bilddaten belegt werden.

Die Analyse der Benetzungskurven deutet ebenfalls auf eine positive Wirkung
der Druckwechselzyklen hin, siehe hierzu auch Abbildung 5.10. Bei t = 850s
weisen die Versuche nach Druckprofil A (keine Druckwechselzyklen) einen
durchschnittlichen Benetzungsgrad (Standardabweichung in Klammern) von
73,18 (7,0) % auf. Durch Anwendung von Druckwechselzyklen vor der Versie-
gelung der Zelle (Profil B) steigt der Benetzungsgrad zum genannten Zeitpunkt
auf 78,73 (6,3) %. Unter den gegebenen Randbedingungen haben die Druckwech-
selzyklen nach Versiegelung keinen Einfluss auf die Verteilung der Fliissigkeit
in der Zelle. Urséchlich dafiir konnte sein, dass ein Grofteil der Fliissigkeit
zum Zeitpunkt dieser Druckzyklen bereits aufgenommen war. Bei kiirzerer
Prozesszeit ist jedoch zu erwarten, dass Druckwechselzyklen bei verschlossener

Zelle die Elektrolytverteilung beeinflussen.

5.5.3 Einfluss des Dosierdrucks

Der Druck in der Vakuumkammer zum Zeitpunkt der Dosierung (,,Dosier-
druck”) p, beeinflusst die Benetzungskurven hinsichtlich zweier Merkmale.
Erstens korreliert die initiale Benetzung mit dem Dosierdruck. Bei steigen-
dem Dosierdruck nimmt auch die Benetzung des Zellkorpers zu: Die initialen
Benetzungsgrade fiir die Dosierung bei 50, 400 und 900 mbar betragen (mit
Standardabweichung in Klammern) 20,1 (1,8), 23,5 (4,8) und 27,5 (4,7) %. Dieser
Zusammenhang lasst sich moglicherweise auf die Dosierungsmethode zurtick-
fiihren. Bei einem Kammerdruck von 900 mbar wird die Fliissigkeit vornehm-
lich durch die Schwerkraft in die Zelle getrieben. Bei niedrigen Kammerdriicken
kommt zur Schwerkraft die Druckdifferenz zwischen Umgebung und Kamme-
rinnenraum hinzu, wodurch die Fliissigkeit mit hoherer kinetischer Energie in
die Zelle injiziert wird. Zweitens erreichen bei niedrigem Dosierdruck befiillte
Zellen einen hoheren finalen Benetzungsgrad am Ende des Druckprofils. Diese
Zellen wurden tiber einen langeren Zeitraum niedrigen Driicken ausgesetzt als
Zellen, die bei hoheren Dosierdriicken befiillt wurden. Da weniger Gas in den

porosen Medien vorliegt, ist moglicherweise der Flusswiderstand geringer.
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Um den Einfluss des Kammerdrucks auf die Fliissigkeitsaufnahme zu quan-
tifizieren, wurden nur Zellen aus Profil B berticksichtigt, die bei den jeweils
gleichen Driicken befiillt und versiegelt wurden. Die Benetzungsverldufe sind
in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Zellen weisen am Ende des Druckprofils
Benetzungsgrade (Standardweichung in Klammern) von 82,3 (3,2), 77,9 (9,5)
und 70,1 (-) % bei Driicken von 50, 400 und 900 mbar auf. Die statistische Aus-
sagekraft dieses Ergebnisses muss aufgrund der geringen Anzahl von Zellen
(je zwei fiir 50 und 400, eine fiir 900 mbar) vorsichtig bewertet werden. Den-
noch ldsst sich die Tendenz ableiten, dass niedrige Driicke vorteilhaft fiir die

Benetzung sind.
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Abbildung 5.12: Einfluss des Kammerdrucks auf den Benetzungsgrad (Profil B). Mit
sinkendem Kammerdruck steigt der finale Benetzungsgrad. Die Feh-
lerbalken zeigen die Standardabweichung an.

5.5.4 Einfluss der Versiegelung

Wie in Unterabschnitt 5.5.1 geschildert wurde, bewirkt die Versiegelung eine ho-
mogenere Verteilung der Fliissigkeit, da durch die Kontraktion der Pouchfolie
Falten geebnet werden. In der Schilderung der Bildaufbereitung wurde erldutert,

dass die Falten, die durch den in ihnen enthaltenen Uberschuss an Flussigkeit
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erst sichtbar werden, vor der Berechnung des Benetzungsgrades aus den Bildda-
ten gefiltert werden. Die optisch deutliche Verdnderung der Elektrolytverteilung
in der Zelle duflert sich also zundchst nicht in der Benetzungskurve. Dennoch
steigen manche Benetzungsgraphen nach der Siegelung starker an. Ein Beispiel
ist in Abbildung 5.13 gezeigt. Der Anstieg der Benetzungskurven nach der
Siegelung wird darauf zuriickgefiihrt, dass ungebundene Fliissigkeit an die
Seitenflichen des Zellstapels gepresst wird und von dort aus den benetzten
Querschnitt vergroBert. Je mehr Fliissigkeit nicht im Zellstapel vor der Versie-
gelung gebunden ist, desto deutlicher tritt dieser Effekt in Erscheinung. Die
Messkurven von Profil A zeigen deutliche Zunahmen des Benetzungsgrades,
wenn die Zelle bei niedrigen Kammerdriicken versiegelt wurde. Der gleiche
Effekt ldsst sich in Abbildung 5.10 b), Zelle I, beobachten. Die Versiegelung bei
hoheren Kammerdriicken beeinflusst die Benetzung kaum, da die Folie weniger

stark mit dem Zellkorper verpresst wird.

5.5.5 Analytische Beschreibung der Elektrolytaufnahme

Die zuvor geschilderten Zusammenhange wurden mittels subjektiver, opti-
scher Analyse aus den Bild- und Videodaten abgeleitet und unterliegen daher
der Interpretation des Betrachtenden. Deshalb sind — siehe auch Punkt 5 aus
Abschnitt 5.3 — die Zusammenhinge ergdanzend modellbasiert zu beschreiben.
Dafiir wurden analytische Gleichungen an die Wettingkurven angepasst. Um
die Versuchsergebnisse mit den bisherigen Veroffentlichungen zum Benetzungs-
verhalten von Zellkomponenten vergleichen zu kénnen, wurde zunéchst das
Lucas-Washburn-Modell (Gleichung 2.8) mit iy = 0 herangezogen. Fiir die Um-
rechnung des zeitabhingigen Benetzungsgrades ¢(t) in die Steighthe wurde
vereinfachend angenommen, dass die Fliissigkeit vorrangig von der Unterseite

in den Zellstapel einfliefit. Somit beschreibt die Beziehung

h(t) = é(t) “hzelre (5.3)

mit .y, = 76 mm die tiber die Breite der Zelle gemittelte Steighthe der Fliis-
sigkeit.

Nach FRIES & DREYER (2008) beschreibt die Lucas-Washburn-Gleichung den

Anstieg einer Fliissigkeitssdule in einem pordsen Medium mit einem maxima-
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len Fehler von 3,7 %, wenn die abgebildete Steighohe der Fliissigkeit weniger
als 10 % der theoretisch maximalen Steighthe hy;4x im betrachteten Material
betragt. Die maximalen Steighohen der Fliissigkeit in Anode, Kathode und
Separator wurden mit Gleichung 2.6 berechnet (KUHNEL ET AL. 2013). Die
verwendeten Materialparameter und die Ergebnisse zeigt Tabelle 5.3. Die Fliis-
sigkeit kann im betrachteten Fall nicht hoher steigen, als es der Zellstapel mit
seinem vertikalen Abmafl von 76 mm zuldsst. 76 mm sind deutlich weniger
als 10 % der jeweiligen maximalen theoretischen Steighohen. Deshalb ist die
Anwendung des Lucas-Washburn-Modelles gerechtfertigt. Wie Abbildung 5.13

Einheit Separator ~ Anode Kathode
y¥e N/m 0,028 0,06 0,06
cos(0) - 0,174 0,086 0,086
r m 50-1078%  39.1077 50-1078
oL kg/m? 1087 1087 1087
Bomax m 18,3 193 24,9

Tabelle 5.3: Berechnung der theoretischen maximalen Steighohen der Elektrolytfliissig-
keit in Separator, Anode und Kathode

zeigt, bildet die Lucas-Washburn-Gleichung zwar den initialen Anstieg der
Benetzungskurve gut ab, das asymptotische Verhalten jedoch nur ungentigend.
Die mit Gleichung 2.6 errechneten maximalen Steighthen der einzelnen Schich-
ten berticksichtigen nicht den Spalt der Beriihrfldche zwischen Elektrode und
angrenzendem Separator. Die Eigenschaften dieses Spalts — der wie oben ge-
schildert mafigeblich zum Elektrolytfluss in der Zelle beitragt — konnen nicht
im Sinne von Gleichung 2.6 beschrieben werden. Es kann daher nicht tiberprtift
werden, ob die Lucas-Washburn-Gleichung auch fiir den Fliissigkeitsanstieg im
Spalt giiltig ist. Der asymptotische Verlauf des Fliissigkeitsanstiegs gegen Ende
des Druckprofils deutet darauf hin, dass das Experiment sowohl den initialen
Fliissigkeitsanstieg als auch das Verhalten nahe dem Gleichgewichtszustand
visualisiert, fiir welches die Lucas-Washburn-Gleichung nach FRIES & DREYER
(2008) nicht giiltig ist. Aus diesen Griinden wurde zusitzlich Gleichung 2.10
herangezogen und anhand der Parameter a und b an die Messdaten angepasst.
Durch den asymptotischen Charakter der enthaltenen Exponentialfunktion ist

dieses Modell insbesondere fiir den Fliissigkeitsanstieg in grofseren Zeitinter-
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vallen geeignet (ZHMUD ET AL. 2000).
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Abbildung 5.13: Anpassung der analytischen Modelle mit K = 2,62mm/s%3 fiir Lucas-
Washburn und a = 19,4966 sowie b = 0, 3115 fiir Gleichung 2.10
an eine exemplarische Messung nach Druckprofil A.

Die bei der Planung der Versuche nicht absehbare Streuung der Ergebnisse lief8
es nicht zu, quantitative Aussagen zum Einfluss der einzelnen Prozesspara-
meter auf die Modellkoeffizienten abzuleiten. Hierfiir ist ein deutlich hoherer
Versuchsumfang notig, der im Rahmen der begrenzt zur Verftigung stehenden
Strahlzeit nicht bewerkstelligt werden konnte. Tabelle 5.4 zeigt daher die durch-
schnittlich fiir Profiltyp A und B erzielten Koeffizienten von Gleichung 2.8 und
Gleichung 2.10. Zur Bestimmung der Anpassungsgiite wird der Bestimmtheits-
koeffizient RZ berechnet (ADAMEK 2016). Die Bestimmheitskoeffizienten liegen
nahe 1. Die Modelle weisen also eine hohe Giite auf und kénnen als valide be-
trachtet werden. Aufgrund des asymptotischen Verlaufs der Benetzungskurven
erreicht das in Gleichung 2.10 beschriebene Modell hohere Bestimmheitskoeffi-

zenten.

5.6 Ergebnisse und Diskussion der zweiten Versuchsreihe

Die erste Versuchsreihe deckte ein weites Spektrum an Versuchseinstellungen
ab, um die relevanten Faktoren zu identifizieren. Daraufhin wurden in der

zweiten Versuchsreihe der Dosierdruck und die Beliiftungsgeschwindigkeit mit
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Modell Profil A Profil B

Lucas-Washburn = Kgpe  2,32(0,3) 2,17 (0,2)
R? 0,91 0,88

Gleichung 2.10 a4 17,68 (6,0) 16,51 (5,2)
bawg  0,30(01)  0,28(0,1)
R? 0,98 0,98
Tabelle 5.4: Durchschnittliche Modellkoeffizienten fiir Profiltyp A und B mit Angabe
der jeweiligen Bestimmbheitskoeffizienten. In Klammern ist die Standardab-
weichung aufgefithrt. K ist in mm/s%5 angegeben.

hoéherer Anzahl an Wiederholungen untersucht, wahrend der Siegeldruck bei
allen Versuchen 50 mbar betrug. Zudem wurde als dritter Faktor der Separator
variiert (6. Aspekt aus Abschnitt 5.3). Dartiber hinaus wurden das Benetzungs-
verhalten bei Dosierung der Fliissigkeit in mehreren Schritten und damit die
Korrelation zwischen Elektrolytmasse und Benetzung untersucht (7. Aspekt
aus Abschnitt 5.3).

5.6.1 Variation des Separators und des Dosierdrucks

Abbildung 5.14 zeigt exemplarische Aufnahmen von Zellen mit keramischem
(links) und Trilayer-Separator (rechts) zum Zeitpunkt ¢ = 135s. Im linken Bild
wirkt die Verteilung der Elektrolytfliissigkeit homogener als auf der rechten
Seite.

Abbildung 5.15 veranschaulicht, wie das Benetzungsverhalten der Separatoren
vom Dosierdruck beeinflusst wird>. Bei der Dosierung im Unterdruck (sie-
he Abbildung 5.15 a) weist der keramische Separator eine deutlich schnellere
Zunahme der Benetzung auf. Der Benetzungsverlauf des Trilayer-Separators
hingegen ldsst sich viel stiarker durch Prozessschritte wie die Versiegelung
und den zweiten Druckwechselzyklus der Zelle beeinflussen und weist zu-
dem {iber den Verlauf der Messung eine deutlich breitere Streuung auf. Am
Ende der Messungen ist der keramische Separator um etwa 5 % besser benetzt

3Zur vereinfachten Betrachtung wurden in allen Benetzungskurven Verbindungslinien zwischen den
Messpunkten eingefiigt.
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Keramischer Separator Trilayer

Abbildung 5.14: Exemplarische Aufnahmen von Zellen mit unterschiedlichen Separa-
toren bei t = 1355

als der Trilayer-Separator. Anders stellt sich der Fall bei einem Dosierdruck
von 900 mbar dar, gezeigt in Abbildung 5.15 b). Der Benetzungsgrad des ke-
ramischen Separators steigt zunédchst deutlich schneller an als beim Trilayer-
Separator, flacht jedoch bei t = 750s stark ab, sodass der Benetzungsgrad
des Trilayer-Separators ab etwa t = 1000 s grofSer ist. Zum Ende der Messrei-
he liegt der Benetzungsgrad des Trilayer-Separators etwa 5 % tiber dem des
keramischen Separators. Wie schon beim niedrigen Dosierdruck wird der Be-
netzungsverlauf des Trilayer-Separators deutlich von der Siegelung der Zelle
und dem zweiten Druckwechselzyklus beeinflusst, wahrend der keramische
Separator nur geringftigig reagiert. Die Streuung der Messergebnisse ist gerin-
ger als bei einem Dosierdruck von 50 mbar. Nur bei einer der drei Zellen mit
keramischem Separator, die im Druckprofil C bei 900 mbar befiillt wurden, liefs
sich eine dichte Versiegelung erreichen. Der Vergleich der Benetzungskurven
von dichten und undichten Zellen zeigt, dass die Siegelung bei den Zellen mit
keramischem Separator wenig Einfluss auf den Verlauf der Benetzungskurve
hat. Von den drei Messungen weist diejenige mit dichter Versiegelung der Zelle
den geringsten Benetzungsgrad auf. Aus diesen Griinden werden die drei Falle

gemeinsam betrachtet.

Wie schon in der ersten Versuchsreihe wird das Benetzungsverhalten mit Glei-
chung 2.8 und Gleichung 2.10 nachgebildet. Tabelle 5.5 zeigt die Koeffizienten
und die Bestimmtheitsmafse, die das Benetzungsverhalten tiber die vollstindige

Dauer der jeweiligen Messungen von etwa einer Stunde abbilden. Die Bestimmt-
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Abbildung 5.15: Vergleich zwischen den Separatoren bei einem Dosierdruck von a)
50 mbar und b) 900 mbar nach Profil C. Die Fehlerbalken zeigen die
Standardabweichung, die bei den n beriicksichtigen Versuchen auftrat.

heitsmafie des Lucas-Washburn-Modelles weisen auf keine hohe Modellgiite
hin. Dies ist auf das asymptotische Verhalten der Benetzungskurven zurtickzu-
fihren. Um zu zeigen, dass dieses Modell dennoch im Kontext der Beftillung
eingesetzt werden kann, wurden zusétzlich mit den ermittelten Koeffizienten
die BestimmtheitsmafBe R?_, des Zeitraums von der Dosierung bis t = 500
berechnet. In diesem Zeitraum weist auch das Lucas-Washburn-Modell eine
hohe Modellgtite auf. Dartiber hinaus wurden die Koeffizienten der Benetzungs-
kurven bis t = 1000 s berechnet. Die so ermittelten Modellkoeffizienten, gezeigt
in Tabelle 5.6, konnen mit Parametern der ersten Messreihe verglichen werden,
da ihnen dhnlich lange Zeitintervalle zu Grunde liegen. Zusammenfassend

lasst sich festhalten, dass beide préasentierten Modelle das Benetzungsverhalten
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

wéhrend der Befiillung mit hoher Giite abbilden kénnen. Fiir die Beschreibung
des Wettings ist das Modell aus Gleichung 2.10 besser geeignet.

5.6.2 Variation der Beliiftungsgeschwindigkeit

Profil D unterscheidet sich zu Profil C (mit p; = 50 mbar), wie in Abbildung 5.4
gezeigt, in der schnelleren Beliiftung der Kammer in den Druckwechselzyklen
und nach der Versiegelung. Dadurch wird die Zelle friiher verschlossen und mit
dem zweiten Druckwechselzyklus beaufschlagt. Die Auswirkung auf den Ver-
lauf der Benetzung ist in Abbildung 5.16 illustriert. Die Beliiftung der Kammer
nach Versiegelung der Zelle ruft einen sprunghaften Anstieg des Benetzungs-
grades hervor. Gleiches gilt fiir den zweiten Druckwechselzyklus. Dadurch ist
der mit hohen Beliiftungsgeschwindigkeiten erreichte Benetzungsgrad grofier
als im Vergleichsprofil. Gegen Ende der Versuche liegt die Benetzung von Profil
D leicht hoher als von Profil C, jedoch innerhalb der Standardabweichung.
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Abbildung 5.16: Mit Profil C und D mit py = 50 mbar und Trilayer-Separator erzielte
Benetzungskurven. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung,
die bei den n beriicksichtigen Versuchen auftrat. Ein Einzelfall zeigt
das Benetzungsverhalten einer nicht dicht verschlossenen Zelle.

Die Modellkoeffizienten sind in Tabelle 5.5 und Tabelle 5.6 aufgefiihrt. Die
Beobachtung, dass die Kurven schneller ansteigen, wird durch die Werte der
Permeabilitdt K bestatigt, allerdings auch hier innerhalb der Standardabwei-
chung. Bei einer LIZ verhindern Falten im Bereich der Siegelnaht, die Zelle dicht
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zu verschlieflen. Die Wirkung der Siegelung und des zweiten Druckwechselzy-
klus kann daher nicht eintreten. Dies zeigt sich deutlich im Benetzungsverlauf.
Bis zur Versiegelung der Zelle zeigen alle Kurven einen dhnlichen Verlauf.
Anschlieflend steigt die Durchschnittskurve der dichten Zellen stark an und
flacht gegen Ende der Messreihe deutlich ab. Die Kurve der undichten Zelle
hingegen steigt kontinuierlich an und erreicht gegen Ende der Messzeit fast
den Benetzungsgrad der dichten Zellen. Es ist zu erwarten, dass ein solches Be-
netzungsverhalten bei Hardcasezellen auftritt, da dieser Zelltyp nicht wahrend

der Befiillung versiegelt wird.

Profil Profil C Profil D
Pa 50 mbar 900 mbar 50 mbar
Sep. Trilayer Keramisch Trilayer Keramisch Trilayer
Kavg 1,43(0,13) 1,71(0,06)  1,69(0,06) 1,77(0,05) 1,47 (0,08)
R? 0,84 0,73 0,79 0,66 0,83
RZ 0,85 0,97 0,88 0,98

fang 744 (142) 11,99 (1,29) 11,37 (1,29) 15,66 (1,40) 10,99 (1,61)
Bavg 0,12(0,02) 0,18(0,02) 0,16(0,02) 0,24 (0,01) 0,16 (0,02)
R2 0,95 0,98 0,95 0,98 0,91

Tabelle 5.5: Durchschnittliche Modellkoeffizienten fiir Profiltyp C und D iiber die ge-
samte Versuchslaufzeit mit Angabe des Bestimmtheitsmafes. In Klammern
ist die Standardabweichung verzeichnet. K ist in mm/s*> angegeben.

Profil Profil C Profil D
P4 50 mbar 900 mbar 50 mbar
Sep. Trilayer =~ Keramisch Trilayer Keramisch Trilayer
Kwg  1,67(017) 2,13(0,12)  2,07(0,12)  2,32(0,06) 1,92(0,14)
R? 0,91 0,98 0,93 0,96 0,83

Aavg 797 (1,77) 12,12(1,33) 11,60(1,22) 16,36 (2,25) 10,91 (1,61)
bavg 0,11(0,02) 0,17(0,02) 0,17(0,03) 0,26(0,05) 0,18 (0,02)
R? 0,93 0,98 0,93 0,98 0,84
Tabelle 5.6: Durchschnittliche Modellkoeffizienten und Bestimmtheitskoeffizienten fiir
Profiltyp Cund D bis t = 1000s. In Klammern ist die Standardabweichung
aufgefiihrt. K ist in mm/s%5 angegeben.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

5.6.3 Befiillung in mehreren Schritten

Um das Benetzungsverhalten des Zellkorpers bei Dosierung mehrerer Teilvolu-
mina zu untersuchen, wurden drei Zellen mit variierenden Elektrolytvolumina,

aufgeteilt auf jeweils drei Dosierschritte, befiillt.

Anpassung der Versuchsdurchfiihrung

Da die Druckprofile C und D nicht vorsehen, die Fliissigkeit in mehreren Schrit-
ten zu dosieren, wurde ein alternativer Versuchsablauf entwickelt. Die erste
und zweite Teilmenge wurde bei Umgebungsdruck in die Zelle dosiert. Nach
Dosierung der dritten Teilmenge wurde die Kammer auf 50 mbar evakuiert und
die Zelle im Unterdruck versiegelt. Anschlieffend wurde die Kammer mit der
reguldren Beliiftungsgeschwindigkeit auf Umgebungsdruck beliiftet. Nach dem
ersten und zweiten Dosierschritt musste die jeweils ndchste Elektrolytmenge in
die Dosiervorrichtung gegeben werden. Um die Strahlung der Kammer abklin-

gen zu lassen, betragt der Zeitraum zwischen zwei Dosierschritten 15 min.

Die Fliissigkeitsmenge wurde bewusst weitrdumig variiert, wobei in den Teil-
schritten einer Zelle jeweils gleiche Volumina dosiert wurden. Da die Zellen
zwischen den einzelnen Teilbefiillungen nicht aus der Vakuumkammer ent-
nommen werden konnten, kann nur die insgesamt dosierte Elektrolytmasse 1,
angegeben werden, siehe Abbildung 5.17. In den Zellen war der keramische

Separator verbaut.

Benetzungsverlauf bei Mehrfachbefiillung

Die erste Teilmenge trdagt kaum zur Benetzung des Zellstapels bei. Die Werte
von Zelle b und c in Abbildung 5.17 resultieren aus der Tatsache, dass der
Auswertungsalgorithmus bei geringen Unterschieden zwischen Referenzbild
und zu referenzierendem Bild durch die Berechnung des Schwellwertes jede
minimale Abweichung der Bilder zueinander als benetzt interpretiert. Bei Zelle
a kommt die erste Teilmenge der Fliissigkeit nicht in Kontakt mit dem Zellstapel,
sodass der Benetzungsgrad erst ab der zweiten Dosierung gezeigt wird. Nach

Dosierung der zweiten Elektrolytmenge steigt der Benetzungsgrad stark an.
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Im Gegensatz zu den Zellen a und b wurde in Zelle c so wenig Elektrolyt
dosiert, dass die Benetzungskurve bereits wahrend der zweiten Teilmessung
asymptotisch verlduft. Nach Dosierung der dritten Teilmenge weisen die Zellen
a und b das tibliche Verhalten auf. Auch die Wirkung der Versiegelung ist
deutlich erkennbar. Die Steigung der Benetzungskurve erreicht jedoch bis zum
Ende der Versuchszeit nicht den Gleichgewichtszustand. Bei den Zellen a und ¢
sinkt der Benetzungsgrad zunéachst, da sich die vorhandene Fliissigkeit anfangs
homogener verteilt. Dadurch fillt der Grauwert mancher Bereiche unter den
Schwellwert. Durch die Siegelung wird Fliissigkeit aus dem Totvolumen an
den Zellstapel gedriickt, wodurch der Benetzungsgrad ansteigt. Aufgrund der
geringen gesamten Fliissigkeitsmasse von 2,5g ist der Benetzungsgrad von
Zelle c letztlich sehr niedrig.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Benetzungsverhalten bei Dosierung in
mehreren Schritten nicht grundstzlich d&ndert. Vom Absinken des berechneten
Benetzungsgrades durch homogenere Verteilung der Fliissigkeit abgesehen,
weisen die Benetzungskurven den tiblichen Verlauf auf.
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Abbildung 5.17: Benetzungsverhalten dreier Zellen, die mit jeweils drei Teilvolumina

der Elektrolytfliissigkeit befiillt wurden. Die Masse m,; gibt an, wie
viel Elektrolyt insgesamt in die Zelle dosiert wurde.
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

5.6.4 Abhangigkeit der Benetzung von der Elektrolytmasse

Aufgrund der zuvor geschilderten Beobachtung wird im Folgenden der Zusam-
menhang zwischen der abgefiillten Elektrolytmasse und dem Benetzungsgrad
untersucht. Das Elektrolytreservoir der Dosiervorrichtung wurde bei jedem Ver-
such mit dem gleichen Soll-Volumen an Fliissigkeit aufgefiillt. Da das Volumen
manuell mit einer Kaniile dosiert wurde, ist eine gewisse Schwankung der Fliis-
sigkeitsmasse nicht auszuschlieSen. Aufierdem streut die Menge des tatsdchlich
abgefiillten Elektrolyten durch Verdunstung, Spritzverluste und den Verbleib
von Restmengen der Fliissigkeit im Schlauch. Im Mittel iiber alle Versuche nach
Druckprofil C und D betrigt die dosierte Masse 4,57 g bei einer Standardabwei-
chung von 0,48 g. Die Masse wurde ermittelt, indem die Zellen vor und nach
der Befiillung gewogen wurden. Abbildung 5.18 zeigt die Benetzungsgrade am
Ende der einzelnen Messungen nach Druckprofil C und D tiber der Elektrolyt-
masse. Die Trendgeraden deuten an, ob ein Zusammenhang zwischen Masse
m,; und Benetzungsgrad ¢ besteht. Der finale Benetzungsgrad der Zellen mit
keramischem Separator hangt nur geringfiigig von der Elektrolytmasse ab. Das
ist am geringen Bestimmtheitsmaf R?> = 0,1 und an der geringen Steigung der

Trendlinie erkennbar, die sich in folgender Geradengleichung duflert:
§=0,48-m, +85 (5.4)

Die Zellen mit Trilayer-Separator weisen jedoch eine starkere Abhangigkeit
zwischen Elektrolytmasse und finalem Benetzungsgrad auf. Dies driickt sich in
der hoheren Steigung der Geradengleichung der Trendlinie und dem hoheren
BestimmtheitsmaR (R? = 0,18) aus:

E=5,9-my + 60 (5.5)

Abbildung 5.18 zeigt auch Durchschnittswerte der finalen Benetzung der Zellen
nach den zuvor diskutieren Prozessvarianten. Die Durchschnittswerte der Zel-
len mit keramischen Separatoren liegen in unmittelbarer Nahe der Trendlinie.
Die bei 50 mbar befiillten Zellen mit Trilayer-Separator weisen durchschnitt-
lich eine geringere Elektrolytmasse auf als die 900 mbar-Zellen. Das diirfte ein
Grund dafiir sein, dass die 900 mbar-Zellen einen hoheren Benetzungsgrad

aufweisen. Es zeigt sich aber auch, dass der Benetzungsgrad der Zellen mit

94



Trilayer-Separator, die bei 50 mbar befiillt wurden, leicht unterhalb der Trend-
linie liegt. Der Benetzungsgrad der Zellen, die bei einem Kammerdruck von
900 mbar befiillt wurden, liegt hingegen deutlich oberhalb der Trendlinie. Da
die Benetzung der Trilayer-Zellen nur leicht von der Elektrolytmasse abhéngt,
ist ein Einfluss der Prozessparameter, wie in den vorherigen Abschnitten disku-
tiert, nicht von der Hand zu weisen. Insbesondere ist zu berticksichtigen, dass
mehr Elektrolyt verdunstet, je niedriger der Druck ist und je langer die Zelle
diesem Druck ausgesetzt wird.
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Abbildung 5.18: Korrelation zwischen Elektrolytmassse und finalem Benetzungsgrad

5.7 Vergleich der Ergebnisse beider Messreihen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der zwei Versuchsreihen untereinander
und mit Literaturwerten verglichen.

Der in der ersten Reihe verwendete Separator beruht wie der Trilayer-Separator
der zweiten Versuchsreihe auf einer Polyolefinbasis. Es ist daher anzunehmen,
dass beide Separatoren dhnliches Benetzungsverhalten aufweisen. Dennoch
weisen die Zellen mit Trilayer-Separator in der zweiten Versuchsreihe gerin-
gere Permeabilititen auf. Diese Beobachtung kann auf die durch das Leitsalz
erhohte Viskositét der Elektrolytfliissigkeit zurtickgefiihrt werden. Laut WU
ET AL. (2004) sinkt die erreichbare Permeabilitit bei Zugabe von 1M LiPF; um

0,2mm/s%5. Dieser Wert entspricht der Differenz zwischen den in Tabelle 5.4 und
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5 Visualisierung des Befiillungsprozesses

Tabelle 5.6 fiir den Trilayer-Separator beschriebenen Permeabilititen. Die Zellen
mit keramischem Separator weisen hohere Permeabilitaten auf als Zellen mit

Trilayer-Separator.

Tabelle 5.7 zeigt, welche minimalen und maximalen Permeabilitdtswerte an
anderen Stellen veroffentlicht wurden, und vergleicht diese mit den in dieser
Arbeit ermittelten Werten. Aufgrund der unterschiedlichen Materialien und
Methoden kénnen die Werte nicht direkt miteinander verglichen werden. Den-
noch fillt auf, dass die in dieser Arbeit ermittelten Werte der Permeabilitit
eine Grofienordnung tiber den Literaturdaten liegen. Fiir diese Diskrepanz kon-
nen mehrere Griinde aufgefiihrt werden: Zweifellos tragt die Messmethode zu
den unterschiedlichen Ergebnissen bei. Der Verzicht auf Leitsalz in der ersten
Versuchsreihe erhtht — wie oben aufgezeigt — die Permeabilitét, jedoch nicht
um eine Groenordnung. Die Literaturwerte basieren auf Untersuchungen an
einzelnen Zelllagen, wahrend die in dieser Arbeit ermittelten Werte effektive
Permeabilitaten des Zellkorpers darstellen. An einzelnen Zelllagen gibt es kei-
nen Spalt zwischen Elektrode und Separator, der, wie in Unterabschnitt 5.5.2
erldutert, den priméren Transportpfad fiir die Elektrolytfliissigkeit im Zellkor-
per bildet. Die Diskrepanz zwischen den in der Literatur und in dieser Arbeit
geschilderten Werten der Permeabilitdt unterstiitzt diese Beobachtung. Um
diese Beobachtung weiter zu untersuchen, wurden die in Anhang A.2 beschrie-
benen Capillary Rise Tests an einzelnen Zelllagen und an Elektrode-Separator-
Verbtinden durchgefiihrt. Die dort geschilderten Ergebnisse verdeutlichen den
Schluss, dass die Fliissigkeit priméar im Spalt zwischen Elektrode und Separator
transportiert wird.

5.8 Zusammenfassung und Fazit
Die Ergebnisse lassen sich anhand des in Abschnitt 5.3 definierten Untersu-
chungsraums folgendermafien zusammenfassen.

1. Flusswege und Lufteinschliisse: Die Elektrolytfliissigkeit umfliefit die
Zelle und wird von der Unterseite und den Seitenflichen in den Zellsta-

pel tiber kapillare Kréfte aufgenommen. Die Fliissigkeit steigt dabei in
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Quelle Kyin  Kmax Material Methode

WU ETAL. 0,05 0,45 LiCoO, und Graphit, K berechnet auf

(2004) diverse Elektrolyte mit  Basis von 6 und
variierenden Losungs- o1
mittelanteilen und Leit-

salzkonzentrationen
SHENG 0,206 0,598 Graphitanoden mit va- Gravimetrisch
(2015) riierenden Porosititen,

EC:EMC im Volumen-
verhiltnis 3:7 mit 1,2 M

LiPF,
KUHNEL 0,089 0,405 LFP-Kathoden und Gravimetrisch
ET AL. ionische  Fliissigkei-
(2013) ten mit variierenden
Carbonatanteilen
Reihe 1 1,55 2,62 vgl. Tabelle 5.1 NR
Reihe 2 1,48 2,08  vgl Tabelle 5.1 NR
Trilayer
Reihe 2 2,05 230  vgl Tabelle 5.1 NR
Keramisch

Tabelle 5.7: Vergleich von Literaturangaben mit den hier ermittelten Werten der Per-
meabilitit K, die in mm/s%5 angegeben ist.

erster Linie tiber die Kontaktflichen zwischen Elektroden und Separato-
ren in den Zellkorper. Beim Fortschreiten der Benetzungsfront werden
Gasblasen eingeschlossen.

2. Unterdruck: Bei zwei Separatoren (Briickner, Separion) erhoht ein niedri-
ger Druck die Geschwindigkeit der Fliissigkeitsaufnahme.

3. Druckwechselzyklen: Druckwechselzyklen bei geoffneter Zelle verbes-
sern die Elektrolytverteilung, indem eingeschlossene Luftblasen aus dem
Zellstapel getrieben werden. Die Druckwechselzyklen nach dem Siegeln
zeigen in der ersten Versuchsreihe keinen Einfluss, was auf die lange Dau-
er der Versuche zuriickgefiihrt wird. In der zweiten Versuchsreihe wurden
deutlich verkiirzte Druckprofile eingesetzt. Hier weisen die Benetzungs-
kurven teilweise sprunghafte Anstiege durch die Druckwechselzyklen
bei verschlossener Zelle auf.

4. Versiegelung: Die Versiegelung der Zelle im Vakuum trégt zur Steigerung
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der Benetzung bei, indem bei der Beliiftung der Kammer noch nicht
aufgenommene Fliissigkeit zum Zellstapel bewegt wird.

. Modellierung: Mit den aus der Literatur bekannten analytischen Ansitzen

lasst sich der Verlauf der Fliissigkeitsaufnahme mit hohen Bestimmbheits-

mafden beschreiben.

. Separator: Der keramische Separator erzielt ein deutlich homogeneres

Flussbild in der Zelle als die Separatoren auf Polyolefin-Basis. Nach der
Siegelung sind jedoch alle Zellen unabhédngig vom eingesetzten Separator
gleichmifig benetzt. Aus welchen Griinden der Trilayer-Separator bei
Umgebungsdruck hohere Benetzungsgrade erreicht, konnte im Rahmen

der Versuche nicht ergriindet werden.

. Mehrfachdosierung: Es werden keine grundlegend unterschiedlichen

Benetzungsvorgange beobachtet.

Die Bildgebung mittels NR erwies sich also als sehr gut geeignet, um die Elek-

trolytbefiillung zu visualisieren. Das erste Teilziel ist damit erfiillt. Erstmalig

konnten die wihrend der Befiillung auftretenden Effekte beobachtet und dar-

aus elementare Erkenntnisse tiber die Benetzungsvorgange in der Zelle abge-

leitet werden, die im néchsten Kapitel in die Wirkungsstruktur des Prozesses

tiberfiihrt werden. Zudem wurde das Teilziel, Modelle zur Beschreibung des

Prozesses zu erarbeiten, erreicht.
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Kapitel 6 behandelt das dritte Teilziel der vorliegenden Arbeit. Es wird ein
System-Dynamics-Modell erarbeitet, das die wéahrend der Befiillung im Zellin-
neren auftretenden Prozessphdnomene mit Ursache-Wirkungs-Beziehungen
nachbildet. Aus Griinden der einfachen Lesbarkeit wird das Modell im Folgen-
den als , Prozessmodell” bezeichnet.

Mittels einer grafischen Darstellung soll das Modell dem Leser es ermogli-
chen, intuitiv die abgebildeten Zusammenhénge nachvollziehen zu kénnen. Die
Ursache-Wirkungs-Beziehungen sollen aus einer abstrahierten, systemischen
Perspektive gezeigt werden. Zudem muss die Methode dynamische Wechselbe-
ziehungen (Feedback-Schleifen) berticksichtigen. Dartiiber hinaus soll das zu
entwickelnde qualitative Modell in nachfolgenden Arbeiten zu einem simulier-
baren Modell erweitert werden kénnen. Auf Basis dieser Anforderungen wurde
die Methode ,,System Dynamics” ausgewahlt, da alternative Verfahren wie die
relationsorientierte Funktionsmodellierung, Methoden des Komplexitdtsmana-
gements (Multiple-Domain-Matrix u.d.), SysML oder das Ishikawa-Diagramm

insbesondere das dynamische Prozessverhalten nur ungeniigend abbilden.

Das Prozessmodell wird nach Mafigabe des in Unterabschnitt 2.4.3 vorgestellten
Vorgehens entwickelt. Nach der Beschreibung der Problemstellung und des
Modellzwecks wird der Betrachtungsraum definiert. Der anschlieffend vorge-
stellte Inhalt des Wortmodelles zur Dokumentation der Ursache-Wirkungs-
Beziehungen wird in Teilmodellen untergliedert und in BFD tiberfiihrt. Ab-
schlieend wird das Gesamtmodell analysiert, um wichtige Einflussgrofien auf

das Verhalten der Prozessphdnomene zu identifizieren.

6.1 Definition der Problemstellung und des Modellzwecks

Das Prozessmodell soll beschreiben, welche Prozessphdanomene bei der Befiil-
lung von LIZ mit Verfahren auftreten, bei denen sich der Zellkorper bereits im
Gehéuse befindet und die Fliissigkeit — ggf. unter Einwirkung von Druckdiffe-

renzen — in das Zellinnere dosiert wird. Das Modell soll so aufgebaut sein, dass
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es unabhangig vom Zelltyp ist. Der Abgrenzung zwischen Befiillung und Wet-
ting aus Unterabschnitt 2.1.8 entsprechend, beschréankt sich das Prozessmodell
auf die Befiillung, also auf die Darstellung der mit dem Meso- und Makrofluss

in Bezug stehenden Zusammenhénge.

Der Zweck des Modells besteht darin, grafisch nachvollziehbar und tibersicht-
lich das erarbeitete Prozesswissen zu dokumentieren und nicht in der Simu-
lation der Prozessphdanomene. Die fiir eine Simulation notwendige formale
Beschreibung des Prozessverhaltens ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht
moglich, da noch kein ausreichendes Wissen tiber die Vorgange und ihre Inter-

dependenzen in Form von mathematischen Beziehungen vorliegt.

6.2 Definition des Betrachtungsraums

6.2.1 Grenzen des Betrachtungsraums

Das Modell soll die stofflichen Fliisse zwischen Zellkorper, Totvolumen und
der abgegrenzten Umgebung beschreiben und innerhalb der Zelle befindli-
che Elektrolyt- und Gasmassen bilanzieren. Zudem mdiissen Elektrolytverluste
durch Verdampfen und Verspritzen berticksichtigt werden. Einen weiteren zu
berticksichtigenden Stellhebel zur Stimulation der Benetzung stellt die Kon-
traktion des Zellgehiuses durch Druckdifferenzen dar. Uber das Totvolumen
der Zelle wird die Elektrolytfliissigkeit zwischen dem Prozessraum und dem
Zellkorper ausgetauscht. Somit ist das Totvolumen das Bindeglied zwischen der
Umgebung der Zelle sowie dem Zellkoérper und muss daher ebenfalls innerhalb
des Betrachtungsraums liegen. Aus diesen Griinden stellt das Zellgehéduse die
Grenze des Betrachtungsraums dar, innerhalb deren die relevanten endogenen
Grofien liegen. Der Prozessraum entspricht der unmittelbaren Umgebung, die

iber exogene Groflen die endogenen Grofien beeinflussen kann.

6.2.2 Randbedingungen und Annahmen

Fiir die Erstellung des Prozessmodells werden die folgenden Randbedingun-
gen und Annahmen definiert und in die Kategorien ,Zelle”, , Prozess” und

,Prozessphianomene” eingeteilt.
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Zelle:

. Die Aktivmaterialschichten und der Separator, der nicht auf die Elek-

troden laminiert wurde, gelten wie die Tragerfolien des Zellkorpers als
inkompressibel. Folglich &ndern sich die porosen Eigenschaften der Zell-
lagen nicht im Laufe des Prozesses und kénnen als Vorgabegrofien ange-

nommen werden.

. Dem aktuellen Stand der Technik entsprechend, besteht der Elektrolyt aus

einer Mischung von offenkettigen mit zyklischen Carbonaten, Leitsalz
und Additiv.

. Der Elektrolyt wird als newtonsches (siehe A.3) und inkompressibles

Fluid betrachtet. Die Fliissigkeit weist daher eine konstante Dichte und

linear viskoses FliefSverhalten auf.

. Die Zelle wird als wasserfrei angenommen.

Prozess:

. Der Prozess wird von der Anlage ohne Abweichungen durchgefiihrt und

nicht geregelt. Durch diese Annahme entfallen Riickkopplungen zwischen

den Prozessgrofien und exogenen Grofien.

. Der Elektrolyt wird blasenfrei in das Zellinnere befordert. Die Zufiih-

rung von Fliissigkeit erhoht daher nicht die im Zellinneren vorhandene

Gasmasse.

. Es werden nur Meso- und Makrofluss betrachtet. Diffusive Vorgéinge, die

vorrangig dem Wetting zuzuordnen sind, werden ausgeschlossen.

. Blasenverdampfung in der Zelle ist auf ungeeignete Prozessparameter

zuriickzuftihren und wird daher nicht betrachtet. Folglich wird angenom-
men, dass der Siedepunkt der Fliissigkeit nicht unterschritten wird.

. Unterdruck ist als ein Druck kleiner als der Umgebungsdruck, aber groSer

als der Sattigungsdampfdruck definiert. Ein Druck grofSer der Umgebung
ist als Uberdruck definiert.
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6 Prozessmodell

Prozessphdnomene:

10

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Chemische Reaktionen der Zellmaterialien werden nicht betrachtet, da
sie fiir den Prozess als nicht relevant angesehen werden.

Die verdampften Anteile des Elektrolyten ergeben zusammen mit dem in
der Zelle verbleibenden Inertgas ein einphasiges Gemisch. Dies ermog-
licht die einfachere Bilanzierung der Gasmassen in der LIZ.

Von pordsen Medien aufgenommene Elektrolytmasse verldsst diese in
fliissiger Form nicht mehr.

Der Zerfall einer Gasblase zu zwei Gasblasen als Umkehrung der Koales-
zenz konnte in den Radiographieaufnahmen nicht beobachtet werden.
Im Modell wird die Anzahl an Gasblasen im Zellinneren durch an den
Keimstellen gebildete Gasblasen und mechanischen Gaseinschluss erhoht.
Im Fall von aus dem Zellkorper austretenden Gasblasen wird Volumen-
konstanz des Zellkorpers angenommen, sodass das freigewordene Volu-
men vom fliissigen Elektrolyten eingenommen wird.

Schaumbildung konnte weder in den in Anhang A.3 geschilderten Versu-
chen, noch wihrend der Visualisierung als Prozessphdnomen beobachtet
werden und wird daher im Prozessmodell nicht berticksichtigt.

Das druckabhingige Benetzungsverhalten des Trilayer-Separators kann
nicht mit bekannten Vorstellungen erklart werden. Das Prozessmodell
beschreibt daher das Verhalten, das bei Zellen mit dem keramischem
Separator und dem Evapore-Separator beobachtet wurde.

6.3 Modellierungskonzept

6.3.1 Aufbau des Prozessmodells

Das Prozessmodell der Elektrolytbefiillung wird in vier Teilmodelle unterglie-

dert. Diese bilden in Kombination die Prozessphdanomene der Beftillung im

Zellinneren nach. In diese Teilmodelle werden die nachfolgend beschriebenen

Kausalketten und deren Variablen eingeordnet und in Beziehung gesetzt.

¢ Elektrolyt- und Gasmassen sowie Massenstrome: Mit diesem Teilmo-
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sowie die dazu gehorigen Strome innerhalb des Modells und tiber die
Systemgrenze hinweg dargestellt.

¢ Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit: Die fiir die Benetzung relevan-
ten Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit lassen sich durch Druck und
Temperatur beeinflussen. Da die Trankung von den Eigenschaften des
Elektrolyten abhidngt, werden diese in einem eigenen Teilmodell darge-
stellt.

¢ Entstehung und Verhalten von Gasblasen: Wihrend im Teilmodell
Elektrolyt- und Gasmassen sowie Massenstrome nur die in der Zelle vor-
handene Masse des Gases berticksichtigt wird, beschreibt dieses Teilmo-
dell, wie Gasblasen im Zellinneren entstehen und wie sie sich infolge der
Druckwechselzyklen verhalten.

¢ Phasenseparationsmechanismen: Die vollstindige Trankung des Zell-
korpers ohne Gaseinschliisse beruht darauf, dass die gasférmige von der
fliisssigen Phase getrennt wird. Die damit in Zusammenhang stehenden
Wirkungsketten werden hier modelliert.

6.3.2 Inhalt des Wortmodells

Die Beschreibung der Prozessphdanomene im Wortmodell umfasst zu einem
grofien Teil die im vorangegangenen Kapitel erlduterten Erkenntnisse aus den
Visualisierungsversuchen und den Grundlagen aus Kapitel 2, die im Kontext
der Elektrolytbefiillung betrachtet werden. Um inhaltliche Dopplungen mit dem
Grundlagen- und dem Visualisierungskapitel zu vermeiden, werden im Folgen-
den keine expliziten Wortmodelle der vier Teilmodelle formuliert. Stattdessen
werden — mit Verweisen auf die bereits beschriebenen Zusammenhénge — er-
gdnzende Aspekte erldutert.

FlieBvorgange innerhalb der Zelle

Der Anstieg der Fliissigkeitssdule h(t) im porosen Zellstapel spiegelt den Me-

sofluss wider. Die zeitabhidngige Masse m(t) der aufgenommenen Elektrolyt-
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6 Prozessmodell

fliissigkeit errechnet sich mit

- Apg-
= 2Py

m(t) -

6.1)

worin der Benetzungsquerschnitt Apg die mit Elektrolyt benetzte Seitenfla-
che des Zellkorpers, veranschaulicht in Abbildung 6.1, darstellt. In die Lucas-
Washburn-Gleichung 2.8 eingesetzt ergibt sich nach CAI & YU (2011) mit by = 0
der folgende Ausdruck.

)= - Apg-pL |opg-r-cosh-t

m(t - 2

(6.2)
Wird die Elektrolytmasse mit einem hoheren Massenstrom eingefiillt, als vom
Zellkorper nach Gleichung 6.2 gleichzeitig aufgenommen werden kann, steigt
der Fiillstand im Zellgehduse an. Wird das Totvolumen tiberschritten, lauft die
Zelle bei weiterem Einfiillen tiber. Dieses Prozessphdanomen ist abhéngig von
der geometrischen Form des Totvolumens sowie von der Grofie und Positi-
on des Zellkorpers im Zellgehduse. Wird der Elektrolyt mit einem zu hohen
Massenstrom in das Totvolumen der Zelle eingefiillt, besteht zudem bei einem

entsprechend gestalteten Anschluss die Moglichkeit hoherer Spritzverluste.

Von Elektrolytflussigkeit bedeckter )
Benetzungsquerschnitt A, Seitenflachen

Einzelne Zelllagen

Zellstapel

Abbildung 6.1: Die benetzte Seitenfliche des Zellkorpers wird als Benetzungsquer-
schnitt bezeichnet.

Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit

Die Trankung des Zellstapels wird mafigeblich von der Viskositdt und der Ober-
flachenspannung der Elektrolytfliissigkeit beeinflusst, weshalb die in den Un-
terabschnitten 2.1.5 und 2.3.2 geschilderten Zusammenhénge dieser Groflen mit

Temperatur und Druck im Prozessmodell zu berticksichtigen sind. Mit sinken-
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dem Mischungsverhéltnis von offenkettigen zu zyklischen Carbonaten steigen
sowohl die Viskositét als auch die Oberflachenspannung des Elektrolyten (WU
ET AL. 2004, S. 800). Somit sinkt gemaf3 Gleichung 2.8 die Permeabilitdt K. Nach
WU ET AL. (2004) erhoht das im Elektrolyten enthaltene Leitsalz die Viskositat.
In Anhang A.3 wird gezeigt, dass wahrend der Befiillung das offenkettige Car-
bonat verdampft. Sofern der Siededruck der Fliissigkeit nicht unterschritten
wird, belduft sich der Massenverlust auf wenige Prozent. Der daraus resul-
tierende Viskositdtsanstieg aufgrund der Zunahme der Leitsalzkonzentration
ist nach WU ET AL. (2004) vernachldssigbar gering. Die Leitsalzkonzentration
beeinflusst die Oberflichenspannung des Elektrolyten nur in geringem Mafs,
sodass auch dieser Effekt vernachléssigt wird. Die Oberflachenspannung des
Elektrolyten wird daher hauptséchlich tiber die Losungsmittel des Elektrolyten
definiert (WU ET AL. 2004, S. 799 ff.).

Phasenumwandlungen durch Verdampfen und Verfliissigen

Dieses Teilmodell schliefit die in Unterabschnitt 2.3.3 geschilderten Grundlagen
zu Phasenumwandlungen ein. Da die Verdampfungsvorgiange Verdunsten und
Sieden sowie die Verfliissigungsvorgange Tauen und Kondensieren innerhalb
der Zelle nicht voneinander zu unterscheiden sind, werden im Prozessmodell
stellvertretend nur die Uberbegriffe Verdampfen und Verfliissigen verwen-
det. In Anhang A.3 ist gezeigt, dass sich die Elektrolytfliissigkeit nicht wie
ein Reinstoff verhilt. Da die offenkettigen Carbonate wegen ihrer niedrigeren
Siedepunkte bei Druckabsenkung in der Nahe ihres Sattigungsdampfdrucks
zuerst verdampfen, werden nur deren Phasenumwandlungen berticksichtigt.
Die Verfliissigung von verdampften Elektrolytbestandteilen wird wahrend des
Prozessschritts , Stimulation nach Befiillen” durch Druckerhthung im Zellin-
neren verursacht, wodurch die Siedetemperatur der offenkettigen Carbonate
erhoht wird. In Abbildung 5.8 ist oberhalb des Zellstapels verfliissigter Elek-
trolytdampf in Form von kleinen Tropfen zu erkennen. Das Verdampfen von
offenkettigen Carbonaten ldsst sich aus den Radiographien lediglich anhand
der Vielzahl an Gasblasen im Zellinnenraum erahnen — sensorisch ist es in der

Umgebung aber deutlich wahrnehmbar.
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6 Prozessmodell

Gasblasenbildung wahrend der Befiillung

Durch die fortschreitende Elektrolytfront, durch Sieden sowie durch die ab-
nehmende Loslichkeit von Gasen in der Fliissigkeit entstehen wihrend des
Befiillungsprozesses innerhalb der Zelle Gasblasen und Gaseinschliisse. Diese
drei Mechanismen treten nicht isoliert auf. Wahrend die letzten beiden Mecha-
nismen eine thermodynamische Form der Blasenbildung darstellen, werden
Blasen durch die fortschreitende Elektrolytfront mechanisch gebildet. Gasblasen
innerhalb des Zellkorpers breiten sich aufgrund der umgebenden Zellschichten
nicht in der energetisch giinstigen spharischen Form, sondern zwangsweise
in einer Ebene parallel zu den Zelllagen aus. Die Dicke einer solchen flachen

Gasblase entspricht maximal dem Abstand zwischen den Zelllagen.

Gasblasenbildung durch die fortschreitende Elektrolytfront: An der Elektro-
lytfront werden keine neuen Gasblasen durch Verdampfen oder Ausgasen von
Elektrolytbestandteilen gebildet, sondern kleinere Gasblasen von einem grofien
Gasvolumen innerhalb des Zellkorpers abgetrennt. Die in den Aufnahmen
erkennbare Elektrolytfront besteht aus einer Vielzahl von Fliissigkeitssaulen.
Wegen unterschiedlicher Porenradien der pordésen Medien verlduft die Tran-
kung des Zellkorpers nach Gleichung 2.8 in den Flusspfaden unterschiedlich
schnell. Treffen mehrere schnelle Flusspfade an einem Punkt oder in einem
Bereich zusammen, wird in langsameren Flusspfaden das dem Fortschritt entge-
genwirkende Gasvolumen nicht mehr vollstindig verdrangt. An diesen Stellen
erliegt der kapillare Fluss und Gasblasen werden eingeschlossen.

Die Dampfblasenbildung durch Sieden wird nur bei sehr schneller Unter-
schreitung des Dampfdrucks des Elektrolyten beobachtet. Spritzverluste durch
Sieden unter starker Gasblasenbildung sind daher auf ungeeignete Prozesspara-
meter zurtickzufiihren und werden im Prozessmodell nicht betrachtet. Dennoch
verdampfen bei moderater Prozessfithrung offenkettige Anteile des Elektroly-
ten bei kontinuierlicher Druckabsenkung bei Unterschreitung des Siededrucks
zuerst, wobei der Siedevorgang rein oberflichig unter Bildung erster Gasblasen

stattfindet, jedoch ohne Schaumbildung oder Spritzverluste.

Gasblasenbildung durch sinkende Loslichkeit im Elektrolyten: Wie in Un-
terabschnitt 2.3.3 geschildert, nimmt die Loslichkeit der Gasmolekiile innerhalb

des Fliissigkeit ab, wenn wiahrend der Evakuierung des Zellinnenraums der
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Partialdruck eines im Elektrolyten gelosten Gases tiber der Fliissigkeit sinkt.
Daraufhin bilden sich Blasen.

Verhalten von Gasblasen im Zellinneren

Die folgenden Aspekte decken den Inhalt des Wortmodells ab, das das Verhalten
der nach den drei geschilderten Mechanismen gebildeten Blasen beschreibt,

und wurden bereits in den vorangegangenen Kapiteln erldutert:

¢ Aufstieg der Blasen in der Fliissigkeit (Unterabschnitt 2.3.4),
¢ Koaleszenz und Disproportionierung (Unterabschnitt 2.3.4) sowie
¢ GroBendnderung durch den Druckwechsel (Unterabschnitt 5.5.2).

6.4 Entwicklung der Wirkungsstruktur

Ist der Inhalt des Wortmodells definiert, sieht das in Unterabschnitt 2.4.3 geschil-
derte Vorgehen die Entwicklung der Wirkungsstruktur als néchsten Schritt vor.
Hierfiir muss zunéchst ein Feedbackloop-Diagramm (FD) entwickelt werden.
Nach FORRESTER (1994, S. 11 {.) kann darauf verzichtet werden, da ein FD die
fur die Systemdynamik essentiellen Bestande und Fliisse nicht berticksichtigt
und das FD zudem implizit Teil des Bestands- und FlussgrofSendiagramms
(BFD) ist. Im Folgenden werden daher direkt die BFD der zuvor definierten
Teilmodelle erarbeitet. Elemente der Modelle werden kursiv hervorgehoben.
Alle Modelle werden fiir den Schritt Dosierung bei Unterdruck erstellt. Die
Flussigkeit wird tiber einen offenen Anschluss in die Zelle dosiert, sodass ver-
dampfende offenkettige Elektrolytanteile in die Umgebung entweichen kénnen
und die maximale Anzahl stofflicher Strome vorliegt. Wie die Teilmodelle an an-
dere Randbedingungen angepasst werden kénnen, wird in Unterabschnitt 6.4.5

erldautert.

6.4.1 Elektrolyt- und Gasmassen und ihre Strome

Abbildung 6.2 zeigt das BFD des in diesem Unterabschnitt behandelten Teil-
modelles fiir den Prozessschritt mit der grofstmoglichen Anzahl an stofflichen

Fliissen.
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Abbildung 6.2: BED des Teilmodelles , Elektrolyt- und Gasmassen und ihre Strome”

Das Totvolumen ist das Bindeglied zwischen Systemumgebung und Zellkorper,
da dem Totvolumen aus der Umgebung Elektrolytfliissigkeit zugefiihrt wird
und aus dem Totvolumen Elektrolytkomponenten in die Umgebung austreten.
Es wird daher zwischen den Zustandsgrofien Masse Elektrolyt im Totvolumen
und Masse Elektrolyt im Zellkorper unterschieden.

Zudem wird das in Zellkorper und Totvolumen vorhandene Gas betrachtet. Da
infolge der Druckwechselzyklen Gasblasen ihr Volumen dndern, wird die Masse
anstelle des Volumens zur Bilanzierung verwendet. Bevor die Elektrolytfliissig-
keit eingefiillt wird, ist in der Zelle lediglich das Prozessgas vorhanden. Wird die
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Elektrolytfliissigkeit mit einem Unterdruck beaufschlagt, verdampft ein Anteil
der offenkettigen Carbonaten und séttigt das Prozessgasvolumen. Die im Zellin-
nenraum vorhandene Gasmasse beinhaltet also sowohl die Prozessgasmasse als
auch die Masse der dampfformigen offenkettigen Carbonate und ist durch die
beiden Zustandsgrofien Masse Gas im Zellkorper und Masse Gas im Totvolumen
definiert. Die Verdnderungsraten Trinkrate, Verlustrate (fliissig), Verdampfungsrate,
Gasentweichungsrate. Zellkorper und Gasentweichungsrate.Totvolumen verandern
die genannten Zustandsgrofen.

Die Einfiillrate definiert den Elektrolytfluss, der von aufierhalb der Betrach-
tungsgrenze in die Zustandsgrofie Masse Elektrolyt im Totvolumen miindet. Die
erforderliche Elektrolytmasse kann tiber eine Druckdifferenz, dargestellt durch

Zellinnendruck und Prozessraumdruck, in die Zelle geférdert werden.

Je groBBer die Einfiillrate ist, desto hoher ist die resultierende Flussgeschwindigkeit
des Elektrolyten in das Totvolumen, welche zudem vom Innenquerschnitt des
Fiillanschlusses (Innendurchmesser Fiillanschluss) beeinflusst wird.

Nach Gleichung 6.2 erhoht sich die in den Zellkorper aufgenommene
Elektrolytmasse mit dem Benetzungsquerschnitt Apg. Vergrofert sich
die Zustandsgrofie Benetzungsquerschnitt, nimmt die Triankrate zu. Auf die
analytische Beschreibung des Fortschritts einer Fliissigkeitssdule in einem
porosen Medium und die damit verbundenen Materialparameter, die hier
als Vorgabegroflen berticksichtigt werden, wurde zuvor schon ausfiihrlich
eingegangen. Ist die Zustandsgrofse Masse Gas im Zellkorper klein, wird die
Trinkrate erhoht, da wahrend der Trankung weniger Gas zu verdrangen ist. Die
Triinkrate wird mit abnehmender Masse Elektrolyt im Totvolumen verringert. Je
groBer die Zustandsgrofie Masse Elektrolyt im Zellkorper ist, desto geringer ist die
Triinkrate, da der Zellkorper mit zunehmender Trankung sukzessive weniger
Elektrolytmasse aufnimmt. Die Tréankrate wird zudem von den Eigenschaften
der porosen Medien (Porenradius, Porositét, ...) beeinflusst. Eine negative
Trankrate wurde durch Annahme 12 ausgeschlossen.

Die Verlustrate (fliissig) charakterisiert den Verlust von Masse Elektrolyt im
Totvolumen entsprechend dem aktuellen Massenverhiltnis offenkettiger
zu zyklischer Carbonate. Die Verlustrate (fliissig) steigt mit zunehmender
Flussgeschwindigkeit, da die Elektrolytfliissigkeit aus der Zelle spritzt. Nimmt
die Masse Elektrolyt im Totvolumen zu, vergrofert sich die Verlustrate (fliissig)
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entsprechend. Zudem beeinflusst das Totvolumen die Verlustrate. Je grofier
das Totvolumen ist, desto kleiner ist die Verlustrate, da durch ein groBeres
Totvolumen eine hohere Elektrolytmasse aufgenommen wird.

Ein weiterer Mechanismus, der zum Verlust von Elektrolyt fiihrt, wird innerhalb
des Teilmodells ,Phasenseparationsmechanismen” behandelt. Durch den
Ubergang offenkettiger Carbonate in die Gasphase mit der Verdampfungsrate
verringern sich die ZustandsgrofSen Masse Elektrolyt im Totvolumen und Masse
Elektrolyt im Zellkorper. Das Mischungsverhiltnis offenkettiger zu zyklischer
Carbonate wird im Teilmodell ,Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit”
behandelt. Die Verdampfungsrate sinkt, wenn im Elektrolyten infolge der
Verdampfung weniger offenkettige Carbonate vorhanden sind. Je niedriger
der Zellinnendruck und je hoher die Temperatur des Elektrolyten sind, desto
hoher ist nach dem Henryschen Loslichkeitsgesetz, gezeigt in Gleichung 2.16,
die Verdampfungsrate.

Durch die Gasentweichungsrate. Totvolumen wird die Masse des Elektrolyten in
der Zelle lediglich anteilig in Form der offenkettigen Carbonate verringert.
Mit der Gasentweichungsrate.Zellkorper wird der Fluss der Gasmasse aus dem
Zellkorper beschrieben, der in Masse Gas im Totvolumen miindet. Durch das
Tranken des Zellkorpers mit Elektrolyt wird Gasvolumen verdrangt. Je hoher
die Trénkrate ist, desto schneller wird Gasmasse innerhalb des Zellkorpers
durch Elektrolytmasse substituiert. Gleiches gilt fiir das Verhéltnis der Masse
Gas im Zellkorper zur Gasentweichungsrate.Zellkorper. Analog dazu steigt die
Gasentweichungsrate. Totvolumen, die den Abfluss von Gas aus dem Totvolumen
iiber die Systemgrenze in die Umgebung beschreibt, mit zunehmender
Zustandsgrofie Masse Gas im Totvolumen. Weitere Einfliisse auf die Gasent-
weichungsraten werden im Teilmodell ,,Phasenseparationsmechanismen im

Zellinneren” erklart.

6.4.2 Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit

Das in diesem Unterabschnitt behandelte Teilmodell, dargestellt in Abbil-
dung 6.3, beschreibt die Anderung der Elektrolyteigenschaften im Laufe der

Befiillung. Die geschilderten kausalen Beziehungen beruhen auf der Anderung
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der Elektrolyteigenschaften durch Verdampfung von Elektrolytbestandteilen
im Unterdruck.

Die Temperatur des Elektrolyten liegt im Prozessmodell als Zustandsgrofie
Temperatur Elektrolyt vor, welche durch die Temperaturerhohungsrate und die
Temperaturverringerungsrate verandert wird. Die Vorgabegrofien Temperatur Pro-
zessraum und Temperatur Zellkorper wirken gleichgerichtet auf die Temperaturer-
hohungsrate. Unter der Annahme, dass diese Temperaturen hoher sind als die
Temperatur des Elektrolyten, wird mit ihnen die Erwarmung der Fliissigkeit in-
folge einer vorgewdrmten Zelle sowie durch die optionale Temperaturregelung
des Prozessraums beschrieben. Die aufgrund des Verdampfens und ggf. durch
Abgabe von Wirme in die Umgebung sinkende Elektrolyttemperatur wird
durch die Temperaturverringerungsrate beschrieben. Die Beziehung zwischen der
Zustandsgrofle Temperatur Elektrolyt und der Temperaturverringerungsrate sowie
der Temperaturerhohungsrate bildet die Begrenzung der Temperaturverdnderung
ab, da der Elektrolyt weder im festen noch im gasformigen Zustand verarbeitet
wird. Die Zustandsgrofle Temperatur Elektrolyt korelliert nach Gleichung 2.13,
Gleichung 2.15 und Unterabschnitt 6.3.2 mit den Hilfsgro3en Viskositit Elektrolyt,
Oberflichenspannung Elektrolyt sowie Sittigungsdampfdruck offenkettige Carbonate.
Wie in Unterabschnitt 2.1.5 erldutert, wird die Viskositdt mafigeblich von der
Zustandsgrofie Massenverhiiltnis offenkettige Carbonate zu zyklische Carbonate be-
einflusst. Die Zustandsgrofie des Massenverhiltnisses unterliegt der Verhilt-
nisinderungsrate. Da das Carbonat-Verhaltnis durch die Verhiltnisinderungsrate
nicht weiter erhcht oder verringert wird, wenn keine zyklischen oder offen-
kettigen Carbonate im Zellinnenraum vorhanden sind, ergibt sich die kausale
Beziehung von Massenverhiiltnis offenkettige Carbonate zu zyklische Carbonate zur
Verhiltnisinderungsrate. Die Verhiiltnisinderungsrate steht zudem in Zusammen-
hang mit der ZustandsgrofSe Masse Elektrolyt im Totvolumen, da diese durch die
Einfiill-, Verlust- und Verdampfungsrate beeinflusst wird. Hierzu wird auf das
zuvor geschilderte Teilmodell verwiesen. Die Verdampfungsrate hangt neben
Temperatur Elektrolyt mit dem Zellinnendruck zusammen. Wird der Zellinnendruck
erhoht, steigt die Hilfsgroe Siedetemperatur offenkettige Carbonate, wodurch sich
die Verdampfungsrate verringert. Da der Zellinnendruck im gesamten Zellinnen-
raum gleich grof ist, werden zugleich die Zustandsgroien Masse Elektrolyt im
Totvolumen und Masse Elektrolyt im Zellkorper infolge der Verdampfungsrate durch
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6 Prozessmodell

den Abfluss dampfformiger offenkettiger Carbonate verringert.

Massenverhaltnis Verhaltnisdnderungsrate
offenkettige Carbonate zu
zyklische Carbonate

Trankrate Masse Elektrolyt

Masse Elektrolyt im Zellk6rper

im Totvolumen

Viskositat
Elektrolyt

ZELLINNENDRUCK

TEMPERATUR ~ TEMPERATUR
PROZESSRAUM  ZELLKORPER

+

A Siedetemperatur
Temperaturerhéhungsrate offenkettige
+ Carbonate
" Sattigungsdampfdruck|
)
Temperaturverringerungsrate +offenkettige Carbonata
Masse Gas

im ZellkGrper
+

Verdampfungsrate

Abbildung 6.3: BED des Teilmodelles , Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit”

6.4.3 Entstehung und Verhalten von Gasblasen

Abbildung 6.4 zeigt das in diesem Unterabschnitt beschriebene Teilmodell. Wird
die eingefiillte Elektrolytfliissigkeit nicht unmittelbar am Ort des Kontakts mit
dem Zellkorper von diesem vollstindig absorbiert, umflieBSt der Elektrolyt den
Zellkorper. Die Zustandsgrofle Benetzungsquerschnitt beschreibt die vom Elek-
trolyt benetzten Seitenflachen, die zur Erhohung der Trinkrate beitragen, und
wird durch die Benetzungsrate erhoht sowie durch die Abflussrate verringert. Mit
steigender Flussgeschwindigkeit wird der Zellkorper starker umstrémt und die
Benetzungsrate erhoht. Je grofler das den Zellkérper umgebende Totvolumen ist,
desto mehr Elektrolyt kann aufgenommen werden, ohne dass der Fiillstand
im Totvolumen stark ansteigt. Je niedriger der Fiillstand infolge eines grofien

Totvolumens ist, desto mehr Elektrolyt fliefSt von den benetzten Seitenflachen
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in Schwerkraftrichtung ab, sodass die Seitenflachen nicht mehr benetzt sind.
Die Beziehung zwischen Totvolumen und Abflussrate ist daher gleichgerichtet.
Die Vorgabegrofle Einzugsquerschnitt beschreibt die Grofle der insgesamt zur
Benetzung zur Verfiigung stehenden Seitenflédche eines Zellstapels, tiber die das
porose Medium erreicht wird. Die HilfsgrofSe offene Seitenflichen ergibt sich aus
der Differenz von Einzugsquerschnitt und Benetzungsquerschnitt. Je grofser die
mit Elektrolyt benetzte Seitenflache ist, desto weniger Flache steht zum Aus-
tritt von Gasen zur Verfiigung. Je groB8er die Vorgabegrofle Einzugsquerschnitt
ist, desto geringer wirkt sich die Zustandsgrofie Benetzungsquerschnitt auf die
Differenz aus und die HilfsgrofSe offene Seitenflichen bleibt groier Null. Ist letz-
tere Hilfsgrofle grofs, steigt auch die Gasentweichungsrate. Zellkorper. Andernfalls
werden Gasblasen, wie in Abbildung 5.10 veranschaulicht, im Zellkérper ein-
geschlossen. Es existiert daher eine gegengerichtete Beziehung zwischen offene
Seitenflichen und Gasblasenbildungsrate.

Fiir die physikalische Bildung von Gasblasen durch Verdampfung sind Keim-
stellen notig, sodass die Gasblasenbildungsrate mit erhohter Anzahl Keimstellen
zunimmt. Die im Zellinnenraum befindliche Gasmasse wird durch die bereits
eingefiihrten Zustandsgrofien Masse Gas im Zellkorper und Masse Gas im Totvolu-
men beschrieben. Die Gasmasse liegt nicht in Form jeweils einer groien, sondern
in Form vieler separater Gaseinschliisse vor. Hierzu wird die Zustandsgrofie An-
zahl Gasblasen eingefiihrt, die durch eine Gasblasenbildungsrate erhoht und durch
eine Gasblasenzerstorungsrate verringert wird. Die kausale Beziehung zwischen
Anzahl Gasblasen und Gasblasenbildungsrate verhindert, dass die in der Zelle
vorhandene Gasmasse auf eine nahezu unendlich hohe Anzahl an infinitesimal
kleinen Gasblasen aufgeteilt wird. Die Beziehung zwischen Anzahl Gasblasen zu
Gasblasenzerstorungsrate verringert die Gasblasenanzahl, da mit steigender An-
zahl die Koaleszenzhiufigkeit zunimmt. Zudem wird die Gasblasenzerstorungsrate
von der Gasentweichungsrate. Totvolumen gleichgerichtet beeinflusst, da Gasbla-
sen den Betrachtungsraum verlassen. Die Gasblasenbildungsrate wird von den
beiden Zustandsgrofien Masse Gas im Zellkorper und Masse Gas im Totvolumen
gleichgerichtet beeinflusst. Eine Beziehung zwischen der Verdampfungsrate und
der Gasblasenbildungsrate ist nicht moglich, da mit der Verdampfungsrate nur
Gasblasen aus offenkettigem Elektrolytdampf gebildet werden.

Wihrend der Befiillung befindet sich in der Zelle weiterhin eine Inertgasmasse.
Diese bildet ebenfalls Gasblasen, sodass Inertgas und dampffoérmiger Elektro-
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6 Prozessmodell

lyt zusammengefasst werden. Je hoher die Gasmasse in der Zelle ist, desto
mehr Gasblasen konnen gebildet werden. Entweicht dagegen tiber die Gasent-
weichungsrate. Totvolumen Gasmasse aus der Zelle, muss demzufolge auch die
Gasblasenbildungsrate sinken.

X Tréankrate

A Masse Elektrolyt
Einfullrate im Totvolumen
X

Flussgeschwindigkeit

¥

Masse Elektrolyt
im Zellkoérper

ZELLINNENDRUCK

Totvolumen

Abflusssrate *
durchschnittliches
Viskositdt  volumen Gasblase
Benetzungsquerschnitt|  Elektrolyt

+

Benetzungsrate

EINZUGSQUERSCHNITT*+> offene Seitenflachen

Masse Gas

im Zellkérper SCHWERKRAFT

_ g Koaleszenz?

Gasent- pai
4 haufigkeit

weichungsrate.
Zellkorper

Lo

Disproportionierungs-
héaufigkeit

+
KAPILLARDRUCK
LAMELLE

Anzahl
Gasblasen

ANZAHL
KEIMSTELLEN Gasblasenbildungsrate

Masse Gas im
Totvolumen

Abbildung 6.4: BED des Teilmodelles , Entstehung und Verhalten von Gasblasen”

Wie in Abbildung 5.11 gezeigt ist, liegen Lufteinschliisse unterschiedlicher Gro-
Ben vor. Da die Analyse jeder einzelnen Gasblase im Modell nicht zielfiihrend
ist, wird die Hilfsgrofie durchschnittliches Volumen Gasblase eingefiihrt, die sich
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aus der Anzahl der Gasblasen, dem Zellinnendruck und der Gasmasse in Zell-
korper und Totvolumen berechnet. Infolge der Druckwechselzyklen nimmt
das Volumen einer Gasblase mit steigendem Druck ab und wéchst mit sinken-
dem Druck an. Die Beziehung zwischen Zellinnendruck und durchschnittliches
Volumen Gasblase ist daher gegengerichtet. Fiir die Koaleszenz von Gasblasen
ist nach Gleichung 2.21 die Hilfsgrofle Viskositit Elektrolyt relevant, welche
die Koaleszenzhiufigkeit gegengerichtet beeinflusst. Weiterhin wirken die Vor-
gabegrofien Schwerkraft sowie Kapillardruck Lamelle auf die Koaleszenzhiufigkeit
ein, welche die Hilfsgroie durchschnittliches Volumen Gasblase gleichgerichtet
beeinflussen. Je haufiger Koaleszenz zwischen Gasblasen auftritt, desto gro-
Ber wird die Hilfsgrofse durchschnittliches Volumen Gasblase. Da wiederum die
Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens von Gasblasen im Zellkorper mit
zunehmendem Blasenvolumen steigt, nimmt folglich auch die Koaleszenzhiu-
figkeit zu. Die Koaleszenzhiufigkeit korreliert mit der Gasblasenzerstorungsrate,
welche die Zustandsgrofle Anzahl Gasblasen verringert. Gleiches gilt fiir den

Mechanismus der Disproportionierung.

6.4.4 Phasenseparationsmechanismen

Das BFD des in diesem Unterabschnitt behandelten Teilmodells ist in Abbil-
dung 6.5 dargestellt. Verlasst eine Gasblase den Zellkorper, wird — basierend auf
der Annahme Nr. 14 (Volumenkonstanz) — Elektrolytfliissigkeit in die bisher un-
getrankten Leerstellen im Zellkorper eingesogen. Das wird mit der Hilfsgrofle
Sogwirkung auf Elektrolyt dargestellt. Je hoher die Gasentweichungsrate.Zellkorper
ist, desto groBer ist die HilfsgroBe Sogwirkung auf Elektrolyt, wodurch wiederum
die Trinkrate steigt. Die Gasblasen gehen vom Zellkorper in die Fliissigkeit
des Totvolumens tiber, steigen an die Oberfldche auf und werden dort von
der fliissigen Phase separiert. Nach Gleichung 2.17 steigt mit zunehmender
Hilfsgrofle durchschnittliches Volumen Gasblase die Auftriebskraft. Die gegen den
Aufstieg wirkende Widerstandskraft wird von den Hilfsgrofien Viskositit Elek-
trolyt und durchschnittliches Volumen Gasblase gleichgerichtet beeinflusst. Die
Auftriebsgeschwindigkeit resultiert aus Widerstands- und Auftriebskraft. Je hoher
die Auftriebsgeschwindigkeit der jeweiligen Gasblase ist, desto grofier wird
die Gasentweichungsrate. Totvolumen. Der Zusammenhang zwischen Gasentwei-
chungsrate.Totvolumen und Verlustrate (fliissig) ergibt sich durch den Austritt von
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6 Prozessmodell

grofien Gasvolumina. Diese steigen mit hoher Geschwindigkeit auf und reifien
beim Ubertritt in die Gasphase fliissigen Elektrolyten mit. Derartige Spritzver-
luste treten tiber die Systemgrenze von der Masse Elektrolyt im Totvolumen in die

Umgebung tiber und stehen fiir den Trankvorgang nicht mehr zur Verfiigung.

! AUSSENFLACHE BIEGEFESTIGKEIT !
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1 _ |
] + |
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| DRUCK R 1
| *+ Druckdifferenz Abstand 1
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Abbildung 6.5: BFD des Teilmodelles , Phasenseparationsmechanismen”. Der im oberen
Teil der Abbildung abgegrenzte Bereich beschreibt die Verformung des
Zellgehiiuses bei Anliegen einer Druckdifferenz.

Wird die LIZ iiber einen nicht dichten Anschluss befiillt, herrscht im Zellin-
neren der Prozessraumdruck, sodass der Zellinnendruck durch den Prozess-

raumdruck zu ersetzen ist. Die folgenden kausalen Beziehungen treten im
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Prozessmodell nur auf, wenn das Dosiersystem gasdicht an die Zelle ange-
schlossen ist oder die Zelle versiegelt ist, sodass eine Druckdifferenz zwischen
dem Zellinnendruck und dem Prozessraumdruck vorliegt. Voraussetzung ist
weiterhin, dass das Gehdusematerial wie bei Folienzellen formlabil ist. Die
Wirkungsketten sind im oberen Abschnitt von Abbildung 6.5 abgegrenzt. Der
»Siegeleffekt” wird durch die Hilfgrof8e Verformung beschrieben, die durch die
Druckdifferenz zwischen den Vorgabegrofien Prozessraumdruck und Zellinnen-
druck sowie durch die VorgabegroBen Biegefestigkeit Gehiuse und Aufenfliche Ge-
hiuse beeinflusst wird. Eine positive Verformung wird als Komprimierung des
Gehéuses definiert, eine negative Verformung als ,Aufblihen” des Gehéuses.
Mit zunehmender Verformung verringern sich die Hilfsgrofsen Abstand Gehiiuse-
seitenflichen, Abstand Zelllagen und Totvolumen. Durch die erhohte Druckwirkung
auf die Elektrolytfliissigkeit im Totvolumen erhoht sich die Trinkrate. Verringert sich
der Abstand der Zelllagen zueinander, treten zwischen ihnen eingeschlossene

Gasvolumina tiber den Rand des Zellkorpers aus.

6.4.5 Fallspezifische Anpassung der BFD

Die kausalen Beziehungen der BFD beruhen auf prozess- und zellspezifischen
Annahmen. Mit fortschreitendem Prozess dndern sich die beteiligten Ursache-
Wirkungs-Zusammenhinge. Dass sich ein Prozess in seinem Verlauf dndert,
wird von System Dynamics berticksichtigt (BOSSEL 2004, S. 73). Im Folgenden
wird daher analysiert, wie viele Varianten der Teilmodelle jeweils erstellt wer-
den miissen, um alle Unterprozesse der Befiillung abbilden zu kénnen. Zudem
wird erldutert, welche Anpassungen vorzunehmen sind, wenn die Zelle tiber

einen druckdichten Anschluss an das Dosiersystem verfiigt.

Anzahl benétigter Diagramme

Im Schritt , Befiillen vorbereiten” wird lediglich das im Zellinneren vorhandene
Gas durch das Prozessgas substituiert. Welches Gas in der Zelle ist, wird vom
Modell jedoch nicht berticksichtigt. Der Prozessschritt , Befiillen vorbereiten”
wird daher nicht in einem Modell beschrieben.

Der Schritt , Beftillen” wird in einem eigenen Modell abgebildet, da stoffliche
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6 Prozessmodell

Fliisse tiber die und innerhalb der Systemgrenze stattfinden, die von auf die
Zelle einwirkenden Driicken beeinflusst werden.

Im Schritt ,Stimulation nach Befiillen” kann die Zelle Uber- und Unterdruck
ausgesetzt werden. Abhingig vom anliegenden Druck treten Phasenumwand-
lungen auf, bei denen mit Uberschreitung des Dampfdrucks die Verfliissigung
dampfformigen Elektrolyts und umgekehrt bei Unterschreitung des Dampf-
drucks die Verdampfung fliissigen Elektrolyts beginnt. Da die Zelle noch nicht
verschlossen ist, konnen wahrend dieses Schrittes Elektrolytverluste auftreten.
Die Trankung des Zellkorpers wird durch Verdampfen und Verfliissigen auf un-
terschiedliche Arten beeinflusst. Daher ist es erforderlich, die Wirkungsketten
im betrachteten Prozessschritt in zwei Modellen nachzubilden.

Die im Schritt ,Siegeln vorbereiten” durchgefiihrte Evakuierung der Zelle ist
mit dem Schritt Stimulation nach Befiillen abbildbar und benotigt daher kein se-
parates Modell. Die eigentliche Durchfiihrung des Schritts ,Siegeln” dauert nur
wenige Sekunden. Es wird angenommen, dass die wéahrend der Versiegelung
der Zelle auf die Siegelnaht eingebrachte Warmeenergie keine Erhchung der
Elektrolyttemperatur bewirkt und somit die Benetzung nicht beeinflusst wird.
Die Beliiftung der Vakuumkammer wird dem nachfolgenden Prozessschritt
zugerechnet.

Ahnlich der ,,Stimulation nach Befiillen” ist die versiegelte Folienzelle im Schritt
,Stimulation nach Siegeln” alternierenden Driicken ausgesetzt. Im Gegensatz
zur ,Stimulation nach Befiillen” ist die LIZ bereits verschlossen. Dadurch wird
erstens der Druck auf den Elektrolyten nur tiber die Krafteinwirkung infolge ei-
nes alternierenden Prozessraumdrucks auf die biegeweiche Zellhiille ausgeiibt.
Zweitens kann kein Stoffaustausch mehr zwischen Zelle und Umgebung statt-
finden. Daher wird dieser Prozessschritt in einem eigenen Modell betrachtet.
Ausgehend von obiger Analyse sind aus den Teilmodellen aus Unterab-
schnitt 6.3.1 jeweils vier verschiedene BFD fiir die Schritte , Befiillen”, ,Sti-
mulation nach Befiillen” (Verdampfen und Verfliissigen) und ,Stimulation nach

Siegeln” zu erstellen.

Ausschluss kausaler Beziehungen

Nachfolgend wird vorgestellt, wie die Modellparameter in Abhédngigkeit der

jeweiligen Randbedingungen angepasst werden kénnen. Mit dem dargestellten
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Vorgehen kann auf Basis der bereits prasentierten BFD des Schrittes ,Befiillen’
jedes weitere BFD erstellt werden. Es ist lediglich situativ iiber das Vorliegen
und die Polaritit der betroffenen kausalen Beziehungen zu entscheiden, die je

nach betrachteter Auspragung der Prozessschritte variieren kénnen.

Die Einfiillrate liegt nur im Unterprozess Befiillen vor. Liegt keine Einfiillrate
vor, verspritzt Elektrolyt auch nicht infolge hoher Flussgeschwindigkeit, sodass
die kausale Beziehung von Flussgeschwindigkeit zu Verlustrate (fliissig) entfallt.
Die Dichtigkeit des Anschlusses des Dosiersystems an die Zelle dient als An-
haltspunkt dafiir, dass fliissige und dampfférmige Elektrolytverluste nicht in
den Prozessraum gelangen. Es ist jedoch moglich, dass eine Unterdruckeinheit
gasformige Elektrolytkomponenten aus der Zelle férdert. Ob die Verdnderungs-
raten Verlustrate (fliissig) und Gasentweichungsrate.Totvolumen auftreten, ist fiir
jeden Anwendungsfall separat zu entscheiden. Dartiber hinaus entscheidet die
Dichtigkeit des Anschlusses zwischen Zelle und Dosiersystem, ob das Zellge-
héuse durch eine Druckdifferenz zwischen Zellinnenraum und Prozessraum
verformt wird. Mit der Annahme eines dichten Anschlusses kann auch die Sti-
mulation einer versiegelten Zelle beschrieben werden. Tabelle 6.1 zeigt, welche
Modellvariablen von der Dichtigkeit abhdngen und somit in Zusammenhang
mit der Verformung des Zellgehéduses stehen. Ist der Anschluss nicht dicht, gilt
stets die Gleichheit von Zellinnendruck und Prozessraumdruck. Sind die in
Tabelle 6.1 aufgefiihrten Variablen nach einer Anpassung des Prozessmodells
nicht mehr vorhanden, entfallen die zugehdorigen kausalen Beziehungen.

Modellvariable Dichter Anschluss
ja nein

Prozessraumdruck enthalten entfallt
Druckdifferenz enthalten entfallt
Aufsenflache Gehduse enthalten entfallt
Biegefestigkeit Gehéduse enthalten  entfallt
Verformung enthalten  entfallt
Abstand Gehéauseseitenflichen enthalten entfallt
Druckwirkung auf Elektrolyt in Totvolumen enthalten entfallt

Tabelle 6.1: Modellvariablen in Abhiingigkeit der Dichtheit zwischen Dosiersystem und
Zelle
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6 Prozessmodell

Eine versiegelte Zelle entspricht einer Zelle mit einem dichten Anschluss an
das Dosiersystem unter Ausschluss der Verdnderungsrate Gasentweichungsra-
te.Totvolumen. Folglich kann die Stimulation nach dem Versiegeln durch die
BFD der Stimulation nach Befiillen unter Ausschluss stofflicher Fliisse zwischen

Totvolumen und Umgebung modelliert werden.

Abhangigkeit kausaler Beziehungen von der Phasendnderungsrate

Fiir die Stimulationsschritte ist die Phasendnderungsrate anzupassen. Ob die
Verdampfungsrate oder die Verfliissigungsrate vorliegt, ist durch die Hohe der
Vorgabegrofse Zellinnendruck bedingt. Davon abhéngig werden die Massenstro-
me zwischen Totvolumen, Zellkérper und ggf. der Systemumgebung definiert,
wie es Tabelle 6.2 zeigt. Ist der Kammerdruck niedrig, geht die Masse Elektrolyt
im Zellkorper tiber die Phasendanderungsrate (jetzt: Verdampfungsrate) in Masse
Gas im Zellkorper tiber. Bei hohem Druck kehrt sich die Phasenédnderungsrate
um, sodass die Masse Gas im Zellkorper tiber die Verfliissigungsrate in der Zu-
standsgrofse Masse Elektrolyt in Zellkorper miindet. Gleiches gilt fiir die Massen
im Totvolumen.

von Zustandsgrofie iiber Flussgrofie zu Zustandsgrofie

Druck niedrig
Masse Elektrolyt im  Verdampfungsrate Masse Gas im Zellkor-
Zellkorper per
Masse Elektrolyt im  Verdampfungsrate Masse Gas im Totvo-
Totvolumen lumen

Druck hoch

Masse Gas im Zellkor-  Verfliissigungsrate Masse Elektrolyt im
per Zellkorper
Masse Gas im Totvo- Verfliissigungsrate Masse Elektrolyt im
lumen Totvolumen

Tabelle 6.2: Stoffliche Fliisse zwischen Totvolumen und Zellkorper in Abhingigkeit des
Zellinnendrucks

Mit der Wahl der Phasendnderungsrate (Verfliissigung oder Verdampfung)

andern sich die Polaritdten der in Zusammenhang stehenden kausalen Bezie-
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hungen nach Tabelle 6.3. Zur Verdeutlichung wird der erste Eintrag erlautert:
Die Polaritit der kausalen Beziehung zwischen Temperatur Elektrolyt und Phasen-
anderungsrate ist positiv, wenn die Phasendnderungsrate eine Verdampfungsrate
ist. Wird anstelle der Verdampfungsrate die Verfliissigungsrate betrachtet, ist die
Polaritat negativ.

Kausale Beziehung Polartitdt bei
von nach Verdamp- Verfliissi-
fungsrate gungsrate
Temperatur Elek- Phasendnde- + -
trolyt rungsrate
Zellinnendruck Phasendnde- - +
rungsrate
Sattigungs- Phasendnde- + -
dampfdruck rungsrate
offenkettige
Carbonate
Sattigungs- Phasendnde- - +
dampfdruck rungsrate
offenkettige
Carbonate
Phasenande- Temperaturver- + -
rungsrate ringerungsrate

Tabelle 6.3: Polaritit der kausalen Beziehungen in Abhingigkeit der Phasen-
dnderungsrate

6.5 Analyse des Prozessmodells

Im Folgenden wird das Prozessmodell analysiert, um die fiir das Prozessverhal-
ten relevanten Variablen zu identifizieren. Hierfiir wird ermittelt, zu wie vielen

weiteren Elementen eine Modellvariable Beziehungen aufweist.

Die in den BFD als kausale Beziehungen zwischen einer Ursache und einer Wir-
kung hinterlegten Informationen wurden in einer Einflussmatrix mit Ursachen-

Variablen in den Zeilen und Wirkungen-Variablen in den Spalten der Matrix
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dargestellt (HABERFELLNER 2015, S. 407 f.). Werden die Eintrdge aus den je-
weiligen Spalten der Einflussmatrix addiert, ergibt sich die Passivsumme X,,.
Weist eine Variable eine hohe Passivsumme auf, wird sie von vielen anderen
Modellelementen beeinflusst. Die Aktivsumme X, wird durch die Summe der
Elemente in der entsprechenden Zeile gebildet und ist ein Mafs fiir die Ein-
wirkung der betrachteten Variable auf das Modell. Zur Vergleichbarkeit mit
anderen Variablen werden Aktiv- und Passivsumme eines Elements zur Kriti-
kalitdt (X - ;) und Aktivitdt (Z./%,) verrechnet. (LINDEMANN 2009, S. 75)

Es wurde eine Einflussmatrix fiir die BFD des Prozessschritts , Befiillen” erstellt
(nicht gezeigt aufgrund der hohen Anzahl an Eintragen), da dieser die grofste
Anzahl an Modellelementen aufweist. Die Elemente wurden nach Kritikalitét
und Aktivitat sortiert und einer ABC-Analyse unterzogen (LINDEMANN 2009,
S. 242), um Treiber fiir das Systemverhalten zu identifizieren. Die ABC-Analyse
teilt eine Menge von Elementen in absteigender Bedeutung den Kategorien A,
B oder C zu. A-Variablen weisen dabei etwa 80 % der maximalen Aktivitit auf.
Dies trifft auf etwa 20 % der Variablen zu. C-Variablen weisen 5 % des maxima-
len Aktivitatswertes auf. Dieses trifft auf etwa 50 % der Variablen zu. Analog
werden die Variablen nach Kritikalitdt eingeteilt. Die exogenen Variablen der
BFD in Form von Vorgabegrofien sind von der ABC-Analyse ausgeschlossen,
da sie in die Wirkungsstrukturen des Prozessmodells nicht wie endogene Va-
riablen eingebunden sind und daher per Definition ¥, = 0 aufweisen. Die
hohe Anzahl exogener Variablen im Modell weist indessen darauf hin, dass das
Prozessverhalten mafSgeblich durch dufere Einfliisse steuerbar ist und nicht
nur von inneren Reaktionen gepragt wird.

Tabelle 6.4 fiihrt die Variablen des Prozessmodells mit hoher Aktivitit auf.
Die Variablen Masse Elektrolyt im Totvolumen, Temperatur Elektrolyt, Masse Elek-
trolyt im Zellkorper sowie Benetzte Seitenflichen stehen in direktem kausalem
Zusammenhang mit der Trankung des Zellkorpers und beeinflussen daher
stark das Verhalten des Befiillprozesses. Die hohe Aktivitit der Variablen Mas-
se Gas im Zellkorper und Anzahl Gasblasen verdeutlicht die Notwendigkeit der
Evakuierung. Die Variable Abstand Gehdiuseseitenflichen steht in direktem Zusam-
menhang mit der Grofie des Totvolumens, in das die Fluissigkeit geftillt wird.
Die kritischsten Variablen im Prozessmodell weisen eine Kritikalitdt von 30 auf.
Variablen mit einer Kritikalitat von mindestens 24 werden daher der Kategorie
A zugeteilt. Dies trifft auf die in Tabelle 6.5 gezeigten Variablen durchschnittliches
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Modellvariable Aktivitit

Masse Elektrolyt in Totvolumen 7
Temperatur Elektrolyt

Masse Elektrolyt in Zellkorper
Masse Gas in Zellkoérper
Anzahl Gasblasen

Benetzte Seitenflichen
Abstand Gehiuseseitenflichen

Tnbelle 6.4: Variablen des Prozesschrittes Befiillen mit hoher Aktivitit

W W U101 N

Volumen Gasblase, Triinkrate, Verdampfungsrate und Systemumgebung zu, die somit
als zentrale Elemente des Prozessverhaltens betrachtet werden konnen, was bei
der Trinkrate offensichtlich ist. Die Variablen durchschnittliches Volumen Gasbla-
se sowie Verdampfungsrate zeigen den starken Einfluss der Gasphase auf das
Verhalten des Befiillungsprozesses. Die Systemumgebung ist in den BFDs durch
Quellen und Senken reprasentiert und steht aufgrund stofflicher Fliisse mit der
Zelle in Kontakt. Kontrolliert mit der Einfiillrate stellt sie einerseits den Elektroly-
ten zum Einfiillen in das Totvolumen zur Verfiigung, andererseits miinden in sie
die Fliisse Verlustrate (fliissig) sowie Gasentweichungsrate. Totvolumen. Bei anderen
Prozessschritten, wie zum Beispiel bei der Stimulation nach Siegeln, ist die Kri-
tikalitat der Systemumgebung geringer als im hier behandelten Prozessschritt,
da stoffliche Fliisse zwischen Totvolumen und Systemumgebung nicht mehr
auftreten. Die Kritikalitdt der Umgebung ist ein weiterer Hinweis darauf, dass
die Prozessphédnomene der Befiillung von aufierhalb des Betrachtungsraums

beeinflusst werden konnen.

Modellvariable Kritikalitat
Durchschnittliches Volumen Gasblase 30
Trankrate 28
Verdampfungsrate 24
Systemumgebung 24

Tabelle 6.5: Variablen des Prozesschrittes Befiillen mit hoher Kritikalitiit
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6 Prozessmodell

6.6 Fazit

In diesem Kapitel wurden die Erkenntnisse aus den Visualisierungsversu-
chen zusammen mit physikalischen Grundlagen in ein qualitatives System-
Dynamics-Modell tiberfiihrt. In den BFD ist dokumentiert, wie durch die Pro-
zessfithrung oder das Produktdesign beeinflussbare Grofsen mit Zielgroflen des
Prozesses verkniipft sind und welche Effekte das Prozessergebnis beeinflussen.
Die Wirkungsstruktur der Elektrolytbefiillung ist somit beschrieben und Teilziel
3 erfiillt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die geschilderten Erkenntnisse genutzt, um
die Prozessauslegung in Kapitel 8 zu unterstiitzen. Zudem kann ein Anwender
auf die dokumentierten Ursache-Wirkungs-Zusammenhinge zurtickgreifen,
um beispielsweise die Ursachen einzugrenzen, weshalb ein Beftillungspro-
zess nicht die erforderlichen Qualitdtsanforderungen erfiillt. Die umfassende
Sammlung der Effekte kann dariiber hinaus den Austausch von Prozesswissen
erleichtern. Auf Basis der dokumentierten Ursache-Wirkungs-Zusammenhinge

konnen zukiinftige Forschungsfragen abgeleitet werden.
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

Das vierte Teilziel dieser Arbeit besteht darin, eine Beschreibung des Systems
»Elektrolytbefiillung” zu entwickeln. Hierfiir wird in Kapitel 7 der Losungs-
raum, der in den Kapiteln 2 und 3 zum Aufbau von LIZ und Anlagentechnik fiir
die Beftillung aufgespannt wurde, in ein generisches SysML-Modell tiberfiihrt,
das auch den Prozessablauf beschreibt. Auf Basis dieses generischen System-
modells kénnen in Kapitel 8 instanziierte Systemmodelle entwickelt werden,

die fiir die Auslegung des Befiillungsprozesses herangezogen werden.

Bezieht sich in diesem Kapitel die Beschreibung im Fliefistext auf Diagramme
oder deren Elemente, werden diese in kursiver Schrift hervorgehoben. Inhalte
von Enumerationen werden durch Anfiihrungszeichen gekennzeichnet. Die
Formalismen, nach denen die Bezeichnungen in den Abbildungen verfasst
wurden, orientieren sich an der Syntax der SysML (OMG SysML 1.4, S. 18 ff.).

7.1 Aufbau des Systemmodells

Abbildung 7.1 zeigt den Aufbau des Systemmodells der Elektrolytbefiillung
in Form eines pkg. Das tibergeordnete Paket Systemmodell Elektrolytbefiillung
umfasst die drei Unterpakete Systemanforderungen, Systemarchitektur und Sys-
temverhalten. Das Unterpaket Systemanforderungen enthélt eine Sammlung der
Anforderungen, mit denen der Funktionsumfang definiert wird. Das Unterpa-
ket Systemarchitektur reprasentiert den physischen Aufbau des Systems Elek-
trolytbefiillung und stellt die Anlagen, mit denen die Befiillungsverfahren aus
Kapitel 3 durchgefiihrt werden, sowie die Zellbauformen aus Abschnitt 2.1 dar.
Die Systemarchitektur setzt sich somit einerseits aus einem Produktionsmittel
sowie andererseits aus einem Produkt zusammen. Die Unterpakete Lithium-
Ionen-Zelle und Anlage enthalten jeweils mindestens ein bdd, um Produkt und
Produktionsmittel modellhaft abzubilden.

Das Unterpaket Systemverhalten spezifiziert das Verhalten des Systems Elektro-
lytbefiillung anhand seiner Unterpakete Prozessdurchfiihrung und Prozessmodell.
Prozessdurchfiihrung beschreibt mit einem act die Schritte des Beftillprozesses
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

nach Unterabschnitt 2.1.8. Mit Prozessmodell lasst sich das dynamische Verhalten
der Elektrolytbefiillung mit Hilfe der BFD aus Kapitel 6 abbilden.

pkg Systemmodell Elektrolytbefilllung [Pakete] _J

1]

Systemmodell
Elektrolytbefiillung

Systemanforderungen

Anforderungen in Tabellennotation

Systemarchitektur
1 1

Lithium-lonen-Zelle Anlage

Systemverhalten
1 1

Prozessdurchfiihrung Prozessmodell

Abbildung 7.1: Uberblick iiber das Systemmodell der Elektrolytbefiillung

7.2 Systemanforderungen

Bei der Entwicklung eines neuen Systems ist die Definition der Anforderun-
gen laut ALT (2012) der erste Schritt. Anschlieffend wird die Architektur des
Systems aus den Anforderungen so abgeleitet, dass jede Anforderung von
mindestens einer Komponente erfiillt wird. Die funktionalen Anforderungen
beschreiben in nicht-formalisierter Form die Abldufe im System. Folglich wer-
den durch die Definition des Systemverhaltens lediglich die frei formulierten
funktionalen Anforderungen in formalisierte Beschreibungen tiberfiihrt. Nach
WEILKIENS (2014) beginnt die Entwicklung eines neuen Systems ebenfalls mit
der Sammlung von (funktionalen) Anforderungen, aus denen anschliefend
benotigte Systemkomponenten abgeleitet werden. Er betont jedoch, dass aus
der Architektur des Systems neue Anforderungen entstehen konnen, sodass

ein iterativer Zyklus aus Anforderungsdefinition und Architekturbeschreibung

126



entsteht. Diese Doppelrolle der Architektur als Folge und Ursache von Sys-
temanforderungen kommt bei der Elektrolytbefiillung deutlich zur Geltung:
Zur Erfuillung des Systemzwecks (Befiillung einer LIZ mit Elektrolytfliissigkeit)
muss die Architektur des Systems eine Anlage und eine Zelle aufweisen. Bei-
spielsweise legt jedoch erst das Porenvolumen des Zellkorpers fest, wie viel
Elektrolyt in die Zelle dosiert werden muss. Die Architektur der Zelle wieder-
um ist vorgegeben. Wiirde also eine neue Befiillungsanlage entwickelt werden,
ware a priori ein Teil der Systemarchitektur vorgegeben.

Entsprechend dem Ziel, das System Elektrolytbefiillung 16sungsneutral zu
beschreiben, werden die Anforderungen an das System in allgemeiner Form
formuliert und nicht mit Werten belegt. Die Darstellung beschréankt sich auf
Anforderungen, die direkt mit dem Befiillungprozess in Verbindung stehen. Die
Anforderungen werden nicht in Form eines Anforderungsdiagrammes darge-
stellt, sondern tabellarisch, was nach WEILKIENS (2014) in der SysML zuléssig

ist.

7.2.1 Funktionale Anforderungen

Die Anforderungen werden nach dem von RUPP (2014) vorgeschlagenen Muster
formuliert. Die grafisch darstellbaren fulfill-Beziehungen des Anforderungsdia-
grammes werden durch die Angabe, welcher Block des bdd Anlage die jeweilige
Anforderung erfiillt, ersetzt. Tabelle 7.1 zeigt die elementaren funktionalen
Anforderungen an das System Elektrolytbefiillung.

7.2.2 Nichtfunktionale Anforderungen

Auf die Darstellung von nicht-prozessbezogenen Anforderungen, siehe hierzu
Unterabschnitt 2.4.2, wird verzichtet. Als nichtfunktionale Anforderungen mit
Bezug zum Prozess lassen sich die Taktzeit, die Genauigkeit der Befiillung und

die tolerierte Verschmutzung der LIZ nennen.

127



7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

ID

Text

Quelle

Erfiillt
«block»

durch

E1

Elementarfunktion Befiil-
lung: Das System muss eine
LIZ mit Elektrolyfliissigkeit
befiillen.

Zelle

El.1

E1.2

E1.3

E14

E15

Wihrend des Prozesses muss
das System Fliissigkeit ins In-
nere der LIZ dosieren.
Wihrend des Befiillens muss
das Dosiersystem mit der Zelle
verbunden sein.

Wihrend des Prozesses muss
die Zelle fixiert werden.
Wihrend des Prozesses muss
das System eine relative Feuch-
te unterhalb «Wert» gewdéhr-
leisten.

Wihrend des Prozesses muss
das System einen Sauerstoffge-
halt unterhalb «Wert» gewéhr-
leisten.

Zelle

Zelle

NFA

Elektrolyt

Elektrolyt

Dosiereinheit

Fiillanschluss

Aufnahme-
system
Prozessraum

Fillung

E2

Elementarfunktion Stimula-
tion: Wahrend des Prozesses
soll das System die Elektrolyt-
aufnahme beschleunigen.

NFA

E2.1

E2.2

E23

Die Stimulation kann durch
Druckwechselzyklen erfolgen.
Die Stimulation kann mecha-
nisch erfolgen.
Die Stimulation kann ther-
misch erfolgen.

NFA

NFA

NFA

Drucksystem

Aufnahme-
system
Temperatur-
regelung

E3

Elementarfunktion Versiege-
lung: Nach der Befiillung
muss die Pouchzelle versiegelt
werden.

Zelle

Versiegelungs-
system

Tabelle 7.1:

128

Funktionale Anforderungen an das System Elektrolytbefiillung. Die Abkiir-
zung NFA deutet an, dass die jeweilige funktionale Anforderung aus den
nicht-funktionalen Anforderungen abgeleitet wurde.



7.3 Systemarchitektur

7.3.1 Architektur einer Lithium-lonen-Zelle

REINHART ET AL. (2014) beschreiben die Moglichkeit, mit der Unified Modeling
Language eine LIZ darzustellen. Ein dhnlicher Ansatz wird im Folgenden auf
Basis der SysML présentiert.

Das Unterpaket LIZ umfasst die beiden bdd Elektrochemische Grundzelle und
Zellaufbau. Das bdd Elektrochemische Grundzelle beschreibt den Aufbau einer
elektrochemischen Grundzelle, deren Porenvolumen mit Elektrolytfliissigkeit
ausgefiillt ist. Aus den Komponenten der Grundzelle wird der Block Zellkorper
des bdd Zellaufbau gebildet, das die Architektur der LIZ abbildet.

Elektrochemische Grundzelle

Abbildung A.5 zeigt das bdd Elektrochemische Grundzelle mit den integralen
Bestandteilen Anode, Kathode, Separator und Elektrolyt. Die Blocke Anode und
Kathode enthalten jeweils Blocke fiir das Aktivmaterial und die Tragerfolie der
Elektroden, die fiir den Fall einer doppelseitigen Beschichtung mit zwei Aktiv-
materialschichten (siehe Multiplizitat [1..2]) ausgefiihrt sein kénnen. Die beiden
Blocke der Tragerfolien sind jeweils durch die Eigenschaften Material, Dicke so-
wie Oberflachenenergie charakterisiert. Die Oberflachenenergien der Tragerfoli-
en sind lediglich aufgefiihrt, damit das bdd Elektrochemische Grundzelle auch zur
Modellierung anderer Fertigungsprozessschritte wie der Elektrodenherstellung
angewendet werden kann, wofiir ggf. weitere Eigenschaften hinzugefiigt wer-
den kénnen. Uber Enumerationen, die tiber Schnittstellen in den dazugehorigen
Blocken aufgerufen werden, werden den Instanzen der Blocke unterschiedliche
Werkstoffe zugewiesen. So erhélt eine Instanz des Blocks Trigerfolie Anode tiber
die Enumeration Material_Trae_An den Werkstoff ,Kupfer”. Alle weiteren in
der Beschreibung des Systemmodells genannten Enumerationen sind analog

aufgebaut, sodass sie nur bei Bedarf genauer beschrieben werden.

Zur Charakterisierung der porésen Medien werden mehr Eigenschaften als fiir
die Charakterisierung der Tragerfolien benétigt. Der Block Pordses Medium gibt

die Eigenschaften pordser Medien an, die — wie in Abschnitt 2.2 beschrieben —in
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

Zusammenhang mit der Trankung des Elektrolyten stehen. Die Blocke Aktiv-
materialschicht und Separator sind durch ihre jeweiligen Dicken gekennzeichnet.
Zusitzlich werden ihnen durch die Generalsierung die Eigenschaften des Blocks
Pordses Medium zugewiesen. Der Block Aktivmaterialschicht fiihrt die gemein-
samen Eigenschaften der Blocke Aktivmaterialschicht Anode und Aktivmaterial-
schicht Kathode zusammen. Die Zusammensetzung der Aktivmaterialschicht
ist durch den jeweiligen Phasenanteil der drei Blocke Aktivmaterial, Bindemittel
und Leitzusatz bestimmt. Das Material der Schichten kann nicht als Eigenschaft
des Blocks Aktivmaterialschicht verwendet werden, da andernfalls die Defini-
tion unterschiedlicher Aktivmaterialschichten von Anode und Kathode nicht
moglich wére. Das Material wird daher erst in den Blocken Aktivmaterialschicht
Anode sowie Aktivmaterialschicht Kathode zugewiesen. Zur Bildung von Instan-
zen dieser Blocke werden mit den Enumerationen ,,Material_Akt_An” sowie
,Material_Akt_Ka” unterschiedliche Aktivmaterialien ausgewéhlt. Aus den Di-
cken der einzelnen Schichtbestandteilen der Blocke Anode, Kathode und Separator
summiert sich die Gesamtdicke der Grundzelle.

Der Block Elektrolyt ist durch Dichte, Siedetemperatur, Sattigungsdampfdruck,
Oberflachenspannung und Viskositidt gekennzeichnet. Diese Eigenschaften sind
durch den hinterlegten Phasenanteil der Elektrolytkomponenten Lisungsmittel,
Leitsalz sowie Additiv bestimmt. Der Block Losungsmittel ist in die Blocke Offen-
kettiges Carbonat und Zyklisches Carbonat untergliedert. Enumerationen in diesen
Blocken ermoglichen es, zwischen verschiedenen offenkettigen und zyklischen
Carbonaten auszuwihlen. Die Eigenschaften Sattigungsdampfdruck sowie Sie-
detemperatur des Blocks Elektrolyt beziehen sich auf offenkettige Carbonate, da
nur sie ausschlaggebend fiir das Verdampfungs- und Verfliissigungsverhalten

des Elektrolyten sind.

Zellaufbau

Das bdd Zellaufbau, gezeigt in Abbildung 7.2, beschreibt die Architektur einer
LIZ basierend auf den in Unterabschnitt 2.1.6 beschriebenen Zelltypen. Der
mechanische Aufbau einer LIZ besteht aus den Blocken Zellkorper, Zellhiille und
weiteren Bauteilen wie Ableiter, Spacer (Bauteile zur Fixierung des Zellstapels
und zum Aulffiillen von Hohlrdumen), Isolierung und Befestigungsmaterial. Aus

Sicht der Elektrolytbefiillung reduzieren diese weiteren Bauteile das Totvolu-
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men und den Einzugsquerschnitt. Sicherheitsvorrichtungen wie beispielsweise
eine Berstmembran in der Zellhiille oder eine Uberstromschutzeinrichtung
(REDDY & LINDEN 2011, S. 26.43) sind fiir das Systemmodell der Befiillung
nicht relevant und werden daher nicht aufgefiihrt.

Der Block Zellkorper kann gestapelt, gewickelt oder gefaltet sein. Alle Zellkor-
pervarianten basieren auf den Bausteinen des Blocks Elektrochemische Grundzelle
aus dem gleichnamigen bdd, sodass dieser Block nochmals im bdd Zellaufbau
auftritt und seine Eigenschaften tiber die Generalisierung an den Zellkirper
weitergibt. Der Zellkorper wird mit dem Block Basiszelle aufgebaut, der wie eine
elektrochemische Grundzelle aus den Komponenten Anode, Kathode, Separator
und Elektrolyt besteht. Der Zellkérper besteht aus mehreren aufeinander gesta-
pelten Basiszellen oder einem Zellwickel aus einer langen Basiszelle. In diesen
Baumustern sind die Elektrodentrégerfolien von Anode und Kathode jeweils
beidseitig beschichtet. Einer Schicht Aktivmaterial liegt bei diesem Aufbau
zwangsldufig an mindestens einer Seite des Zellkorpers kein entsprechendes
Pendant gegentiber, weshalb der Zellkérperaufbau am Rand eine unvollstandi-
ge elektrochemische Grundzelle aufweist. Dort kénnen Deckschichten verwen-
det werden. Abhéngig vom Aufbau des Zellkorpers kommt daher entweder
der Block Deckschicht Anode oder Deckschicht Kathode zum Einsatz. Beide Deck-
schichten enthalten jeweils eine einseitig beschichtete Elektrode, Separator und
Elektrolyt. Zusétzlich kann der Zellkorper {iber den Block Deckschicht Separator
mit einer Separatorlage umhiillt werden. Werden Komponenten verbaut, die
Kurzschliisse zwischen Zellkorper und Gehduse verhindern sollen, konnen
diese mit dem Block Isolierung beschrieben werden. Klebestreifen oder weitere
Bauteile zur Fixierung des Zellkorpers werden im Block Befestigungsmaterial zu-
sammengefasst. Die Zellkorperarchitektur wird aus der Enumeration Stapelauf-
bau gewahlt. Im Block Zellkorper lassen sich in Abhédngigkeit des Stapelaufbaus
mit den Eigenschaften Wicklungszahl_oder_Faltungen, Lange, Hohe sowie
den im Block Elektrochemische Grundzelle hinterlegten Eigenschaften die Grofien
Volumen_Zellkorper_ges, Volumen_Elektrolyt_ges sowie freies_Volumen_ges
berechnen. Die Umhausung des Zellstapels wird im Block Zellhiille definiert,
der sich aus den Blocken Gehiuse, Terminal, Fiilloffnung und Zellverschluss zu-
sammensetzt. Der Block Gehiuse definiert die Abmessungen einer Zellhiille
sowie ihre Eigenschaften Basistyp und Geometrie. In der Enumeration Basis-

typ wird festgelegt, ob eine ,Hardcasezelle” oder eine ,Folienzelle” modelliert
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

werden soll. Das Gehduse wird anhand der Enumeration Geometrie_Zelle als
,prismatisch” oder ,zylindrisch” spezifiziert. Das Gehdusematerial wird tiber
die Enumeration Gehiusematerial definiert. Der Block Fiilloffnung gibt die Positi-
on einer Offnung am Zellgehduse an. Diese Offnung ist entweder eine Bohrung
im Zellgehéduse oder erstreckt sich wie bei Folienzellen tiber den fiir das Befiillen
noch unversiegelten Bereich der Zellhtille. Eine Fiilloffnung im integrierten Ter-
minal des Zellgehduses wie bei SCHUTZRECHT DE 102012212384 A1 ist mit
der Positionsangabe ebenfalls moglich. Die Eigenschaft akzeptierte_Anschliisse
legt tiber die Enumeration Fiillanschluss die Kompatibilitit einer Fuilloffnung
fur mehrere Fiillanschliisse fest. Die Fiillanschliisse werden in dem in Abbil-
dung 7.3 dargestellten bdd Anlagenaufbau spezifiziert. Der Block Zellverschluss
stellt tiber die Enumeration Verschlussart mehrere Moglichkeiten zur Verfiigung,
um die Filloffnung zu verschliefen.

Der Block Terminal beschreibt die Kontakte auf3erhalb der Zelle, an denen der
externe Stromkreis mit der Zelle verbunden wird. Der Block Ableiter umfasst
alle Bestandteile innerhalb der Zelle, die zur Uberfflhrung der elektrischen
Energie vom Zellkérper an die Terminals notwendig sind. Der Block Ableiter hat
dadurch im Gegensatz zum Block Terminal Einfluss auf die Eigenschaft Totvolu-
men im Block LIZ. Ableiter sind beispielsweise miteinander verbundene, nicht
beschichtete Bereiche der Tragerfolien jeweils einer Elektrodenart, die mit einer
zusétzlichen Kontaktfahne stoffschliissig gefiigt wurden. Die Kontaktfahnen
wiederum sind mit den Terminals verbunden. Der Block Gasvolumen ist die
einzige gasformige Komponente der LIZ. Wahrend des Spiilens im Prozes-
schritt , Befiillen vorbereiten” wird Luft durch Inertgas substituiert, welches
bei vollstandig mit Elektrolyt getranktem Zellkorper im Totvolumen verbleibt.
Da dieses verbleibende Gas keine Umgebungsluft ist, wird es als Komponente
definiert und im bdd Zellaufbau berticksichtigt. Als Eigenschaft des Blocks LIZ
berechnet sich das Totvolumen aus den Volumina der Blocke, die mit dem
Block LIZ direkt tiber die Komposition in Verbindung stehen. Das Volumen
des Blocks Gasvolumen wird hier jedoch nicht berticksichtigt. Als wichtige Ei-
genschaft des Blocks LIZ ist Einzugsquerschnitt_real zu nennen, deren Wert
sich aus der Eigenschaft Einzugsquerschnitt_theoretisch des Blocks Zellkorper
abztiglich der Eigenschaft Reduzierung_Einzugsquerschnitt der Blocke Spacer,
Isolierung sowie Befestigungsmaterial ergibt. Die Komponenten hinter diesen
Blocken befinden sich in unmittelbarer Nahe zum Zellkorper und schranken
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dadurch die Zellkorpertrankung ein. Der reale Einzugsquerschnitt gibt die tat-
sédchliche Fldche an, tiber die der Elektrolyt in den Zellkorper eingezogen wird.
Die Eigenschaft Einzugsquerschnitt_real entspricht der Vorgabegrofle , Ein-
zugsquerschnitt” des BFD aus Abbildung 6.4. Die Art des Zellkorperaufbaus
bestimmt den theoretischen Einzugsquerschnitt. Ist der Zellkorper gewickelt,
kann er nur von zwei Seiten getrankt werden, da tiber die Mantelfldche kein
Elektrolyt eindringt. Ist der Zellkorper hingegen gestapelt, kann der Elektrolyt

theoretisch von vier Seiten eindringen.

7.3.2 Architektur der Befiillanlage

Anlagen zur Befiillung von LIZ setzen sich aus mehreren Komponenten zusam-
men. Integrale Bestandteile des Blocks Anlage im bdd Anlagenaufbau, gezeigt
in Abbildung 7.3, sind die Blocke Aufnahmesystem, Prozessraum, Versiegelungs-
system, Fiillsystem und Drucksystem. Das Aufnahmesystem vereint die Blocke
Aufnahmeeinheit, Vibrationseinheit, Bewegungseinheit sowie Temperaturregelung
Aufnahmesystem. Der Block Aufnahmeeinheit dient der Fixierung und Ausrich-
tung der Zelle und greift auf die Enumerationen Basistyp sowie Geometrie_Zelle
aus dem bdd Zellaufbau zuriick. Es wird hinterlegt, welche geometrischen Rand-
bedingungen bestehen und in welchen Orientierungen die Zelle positioniert
werden kann. Weiterhin kann durch die Aufnahmeeinheit wie in SCHUTZRECHT
US2003/0064280 A1 und SCHUTZRECHT US 8047241 B2 eine Gegenkraft auf
die Zellhtille aufgebracht werden. Die Blocke Vibrationseinheit und Bewegungs-
einheit verkdrpern technische Moglichkeiten, um den Trankvorgang wie in
SCHUTZRECHT US2013/0065111 A1 durch Oszillation oder nicht-periodische
Bewegung anzuregen. Weiterhin kann das Aufnahmesystem zusammen mit
dem Block Temperaturregelung Aufnahmesystem die Zelle erwédrmen, wie eben-
falls in SCHUTZRECHT US2013/0065111 A1 beschrieben.

Der Block Prozessraum beschreibt den Bereich, in dem der Befiillprozess an sich
durchgefiihrt wird. Mogliche Ausfithrungsformen sind eine Glovebox, eine
Druckkammer oder, falls die Zelle von keiner speziellen Kammer umgeben ist,
der gesamte Trockenraum. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften des
Elektrolyten besitzt der Block Prozessraum die Eigenschaft Taupunkt. Der Pro-

zessraum kann mit Hilfe des Blocks Temperaturregelung Prozessraum temperiert
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

bdd [Package] Lithium-lonen-Zelle [ZeIIaufbaV

<< block >> << block >>
Spacer 0.~ Lithium-lonen-Zelle

Material: String [0..1] /Totvolumen: Real
Volumen:Real allocatedTo
Reduzierung_Einzugsquerschnitt: ———@ Anlage:: Anlage
Real Prozessmodell:: System Dynamics
Position_Reduzierung: Position A ’

<< block >> [

Isolierung 0.* << block >>
Material: String [0..1] ZellkSrper
Volumen Real Stapelaufbau: Stapelaufbau
Reduzierung_Einzugsquerschnitt: Wicklungszah| oder_Faltungen: Integer
Real Lange: Real
Position_Reduzierung: Position Héhe: Real

/Breite_oder_Radius: Real
<< block >> | | | /Einzugsquerschnitt_theoretisch: Real
Befestigungsmaterial 0..* | /Einzugsquerschnitt real: Real

Material: String [0..1] /Volumen_Zellkorper_ges: Real
Volumen Real /Volumen_Elektrolyt_ges: Real
Reduzierung_Einzugsquerschnitt: [freies_Volumen_ges: Real
Real
Position_Reduzierung: Position

1.% 0.* 0.*

<< block>> << block>> << block>>

Basiszelle Deckschicht Anode Deckschicht Kathode

parts parts parts

a_1:Anode [1] a_2:Anode [1] k_2:Kathode [1]
k_1:Kathode [1] s_2:Separator [0..2] s_3:Separator [0..2]
s_1:Separator [1..2] e:Elektrolyt [1] e:Elektrolyt [1]
e:Elektrolyt [1]

}

<< block>>
Elektrochemische Grundzelle
allocatedFrom
Elektrochemische Grundzelle:: Elektrochemische Grundzelle

Abbildung 7.2: bdd des Zellaufbaus (Fortsetzung auf der folgenden Seite)
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<<block>>
Terminal

2.” << block >>
Zellhulle

Position_x: Real
Position_y: Real

2. *

Position_z: Real

Geometrie: Terminalgeometrie

[ 2K

<< block >>

Ableiter

Material: String [0..1]

Volumen: Real
Reduzierung_Einzugsquerschnitt: Real
Position Reduzierung: Position

<<block>>
Gasvolumen

/Gasvolumen: Real
Gasdichte: Real
/Gasmasse: Real

<<block>>
Zellverschluss

Typ: Verschlussart

1.7
<<block>> <<block>>
Gehéuse Full6ffnung

Basistyp: Basistyp
Material: Gehausewerkstoff
Biegefestigkeit: Real

<< block>>

Deckschicht Separator

parts
s_4:Separator [1]
e:Elektrolyt [1]

Geometrie: Geometrie Zelle
Lénge: Real
Breite_oder_Durchmesser: Real
Héhe: Real

Wandstarke: Real

/Volumen _innen: Real
/AuBenflache: Real

/Abstand_Gehauseseitenflachen

<<enumeration>>

akzeptierte_Anschlisse:
Fullanschluss [1..¥]
Durchmesser: Real
max_Eindringtiefe: Real
min_Position_x: Real
min_Position_y: Real
min_Position_z: Real
max_Position_x: Real
max_Position_y: Real
max_Position_z: Real
Befillrichtung_x-Achse: Real
Befillrichtung_y-Achse: Real
Befillrichtung z-Achse: Real

Position

oben <<enumeration>> << enumeration>>

unten Fillanschluss Gehédusewerkstoff
<< enumeration>> seitlich Injektionsnadel Aluminium

Stapelaufbau << enumeration>> Trichter Stahl ‘

Einzelstapel Verschlussart Schlauch Verbundfolie
Z-Stapel mit Warmeimpulssiegeln || <<enumeration>> | << enumeration>>
Einzelelektroden Blindniet Terminalgeometrie Geometrie_Zelle
Flachwickel Verschweilen Quader prismatisch
Rundwickel Zylinder zylindrisch
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

werden. Die gemeinsamen Eigenschaften der Blocke Temperaturregelung Prozess-
raum und Temperaturregelung Aufnahmesystem finden sich im tibergeordneten
Block Temperaturregelung. Der Prozessraum kann mit einem Inertgas geflutet
werden, das tiber den Block Fiillung spezifiziert wird. Die zur Versiegelung
der LIZ benétigte Anlagenkomponente wird mit dem Block Versiegelungssys-
tem berticksichtigt. Das Elektrolytvolumen wird durch den Block Fiillsystem
bereitgestellt, der in die Blocke Dosiereinheit, Fiillanschluss und Uberlaufreservoir
untergliedert ist. Der Block Dosiereinheit beschreibt, wie der Elektrolyt in die
Zelle eingefiillt wird. Die in der Eigenschaft Auspragung hinterlegte Enume-
ration Dosiervarianten beschreibt, ob der Elektrolyt kontinuierlich in die Zelle
eingefiillt wird, oder ob er vorher in ein separates Behéltnis vordosiert und von
dort der Zelle zugefiihrt wird. Mit der Eigenschaft Regelung wird definiert, ob
das Elektrolytvolumen gesteuert oder geregelt in die Zelle eingebracht wird.
Der Block Fiillanschluss verbindet die Dosiereinheit mit der Fiilloffnung der LIZ.
Dieser kann beispielsweise eine formstabile Injektionsnadel wie in SCHUTZ-
RECHT US 6371996 B1, ein formlabiler Schlauch wie in SCHUTZRECHT DE
102011110479 A1 oder ein Trichter wie in SCHUTZRECHT US 8047241 B2 sein,
der tiberschiissige Elektrolytfliissigkeit aufnimmt. Die Eigenschaft Dichtigkeit
im Block Fiillanschluss entscheidet, ob der Zellinnendruck unabhéngig vom
Prozessraumdruck steuerbar ist und ob somit {iber den Fiillanschluss Druck
auf den Zellinnenraum appliziert werden kann. Die im Block Fiillanschluss ent-
haltenen Parameter zur Eindringtiefe geben an, wie weit eine Injektionsnadel
in die Zelle eingefiihrt werden kann, bis sie auf den Zellkoérper trifft. Der Block
Uberlaufreservoir verhindert das Austreten von Elektrolyt, wenn das Elektrolyt-
volumen schneller in das Totvolumen eingefiillt wird, als es vom Zellkorper
aufgenommen werden kann. Das Uberlaufreservoir kann beispielsweise wie
in SCHUTZRECHT US 8047241 B2 ein trichterformiges Volumen innerhalb des
Fiillanschlusses oder wie in SCHUTZRECHT US 6371996 B1 die bewusst {iberdi-
mensionierte Folienzelle sein, die nach der Formierung abgetrennt wird.

Der Block Drucksystem besteht aus den Blocken Druckeinheit und Anschluss
Druckeinheit an Zelle. Die Druckeinheit umfasst die Blocke Uberdruckeinheit
zur Druckerhohung, Unterdruckeinheit zur Druckabsenkung, und das Druck-
ausgleichsventil, das den Kammerdruck dem Umgebungsdruck angleicht. Im
Block Anschluss Druckeinheit an Zelle wird definiert, wie Druckeinheiten an

die Zelle oder an den Prozessraum angeschlossen werden kénnen. Dazu exis-
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tieren die Eigenschaften Typ, anschliefSbare_Druckeinheiten sowie verwen-
det_Fiillanschluss. Uber die Eigenschaft anschlieBbare_Druckeinheiten konnen
zur Konfiguration eines Anschlusses in der Enumeration Druckeinheiten meh-
rere Uber- und Unterdruckeinheiten gew#hlt werden. Mit der Enumeration
Anschluss_an_Zelle wird definiert, ob eine Druckeinheit Druck direkt iiber die
Fulloffnung der Zelle appliziert oder indirekt tiber die Druckkammer. Dabei
sind mehrere Varianten gleichzeitig wiahlbar, falls Zelle und Prozessraum tiber
mehrere Anschliisse mit Druck beaufschlagt werden sollen. Weiterhin wird tiber
die Eigenschaft verwendet_Fiillanschluss festgelegt, ob eine Druckeinheit wie
bei SCHUTZRECHT US 2003 /0064280 A1 direkt an den Fiillanschluss des Fiill-
systems angeschlossen ist und dadurch die auf den Elektrolyten beim Einfiillen
wirkende Druckdifferenz durch Uberdruck erhht werden kann.

7.4 Systemverhalten

Mit den Diagrammen des Unterpakets Systemuverhalten wird das Verhalten des
Systems Elektrolytbefiillung abgebildet. Die einzelnen Schritte des Ablaufdia-
gramms aus Abbildung 2.4 werden im act Befiillprozess in die Modellierungs-
sprache SysML tiberfiihrt. Zur Nachbildung der physikalischen Vorgédnge in der
Zelle wahrend der einzelnen Prozessschritte dienen die BFD. Diese werden mit
dem System Elektrolytbefiillung im bdd Prozessmodell verkniipft. Schnittstellen
zwischen den Diagrammen der Unterpakete Systemarchitektur und Systemverhal-

ten werden mittels Zuteilungsbeziehungen modelliert.

7.4.1 Prozessdurchfiihrung

Die in Abbildung 2.4 gezeigten Unterprozesse der Elektrolytbefiillung werden
in Abbildung 7.4 in das act Prozessdurchfiihrung tiberfithrt. Der vorgelagerte
Schritt ,,Setup” wird neu eingefiihrt und beschreibt, wie die Zelle fixiert wird
und wie die Anschliisse an Dosier- und Drucksystem hergestellt werden. Je-
de einzelne Aktivitdt des act ruft nach Instanziierung des Modells, also der
konkreten Festlegung eines Prozesses, wiederum Unteraktivitaten auf, die den

Feinablauf durch Basisaktivitdten darstellen. Unter Basisaktivitdten werden kon-
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

bdd [package] Anlage [Anlagenaufbau]/ <<enumeration>> || <<enumeration>>

Basistyp Geometrie_Zelle

Hardcasezelle prismatisch
Folienzelle zylindrisch ’7
| .
<<block>> # <<block>> # <<block>> #
Aufnahmesystem Prozessraum Versiegelungssystem
allocatedTo Druckkammer: Boolean Art: Verschlussart
Prozessdurchfiihrung:: Befiillen vorbereiten Taupunkt Real ~focaiedTo
Prozessdurchfiihrung:: Befiillen Lange: Real Prozessdurchfihrung::
Prozessdurchfiihrung:: Stimulation nach Befiillen || Breite_oder_Durchmesser Sieaoln 9-:
Prozessdurchfiihrung:: Siegeln vorbereiten - Real 9
Prozessdurchfithrung:: Siegeln Hohe: Real
Prozessdurchfithrung:: Stimulation nach Siegeln || /Volumen: Real
T [Temperatur Prozessraum
1.* 0.*
<<block>> #
Aufnahmeeinheit <<block>>
Zellgeometrie: Geometrie_Zelle [1..2] Bewegungseinheit
Zellauspréagung: Basistyp[1..2] Art: Bewegungsart [1..4]
Aufnahmekraft: Real min_Geschwindigkeit: Real [0..1]
Spannflache: Real max_Geschwindigkeit: Real [0..1]
min_Zellabmafe_Lange: Real min_Beschleunigung: Real [0..1]
min_Zellabmafe_Breite_oder_Durch max_Beschleunigung: Real [0..1]
messer: Real ) min_Winkelgeschwindigkeit: Real [0..1]
mln_ZeIIabmafLe_thhe: Real max_Winkelgeschwindigkeit: Real [0..1]
max_ZeIIabmarSe_Lan_ge: Real min_Winkelbeschleunigung: Real [0..1]
max_Zellabmafe_Breite_oder_Durch max_Winkelbeschleunigung: Real [0..1]
messer: Real -
max_ZellabmaRe_Héhe: Real 0.” 0. [
Orientierung_min_x-Achse: Real <<block>> <<block>>
Orientierung_max_x-Achse: Real Temperaturregelung || Temperaturregelung
Aufnahmesystem Prozessraum
[ ]
<<block>> 0."

: Vibrationseinheit <<block>> <<enumeration>>
min_Frequenz: Real Temperaturregelung Druckeinheiten
m_ax_Freq_u enz_. Real min_Temperatur: Real Unterdruckeinheit
min_Amplitude: Real [0..1] . = L
max_Amplitude: Real [0..1] max_Temperatur: Real Uberdruckeinheit

= - = Temperaturanderungsrate: Real [0..1] Druckausgleichsventil
<< enumeration>> <<enumeration>> - -
Aggregatzustand Bewegungsart << enumeration>> <<e..numerat|on>>
gasférmig Linearbewegung Inertgas Fillanschluss
fliissig Rotation Stickstoff Injgktionsnadel
Spline Argon Trichter
beliebig Krypton Schlauch

Abbildung 7.3: bdd der Befiillanlage (Fortsetzung auf der folgenden Seite). Blocke, die
in Kapitel 8 fiir ein Fallbeispiel herangezogen werden, sind mit einem
Rautesymbol (#) markiert.
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<<block>> <<enumeration>>
g A Anschluss_an_Zelle
nlage _all_«
-© allocatedFrom direkt - Full6ffnung
Lithium-lonen-Zelle:: Lithium-lonen-Zelle indirekt - Druckkammer
0.1
¢ e —
0.1 <<block>> # <<block>> #
Fiillsystem Drucksystem
[Einfillrate: Real /Prozessraumdruck: Real
Druckverbindung_Prozessraum: Boolean /Zellinnendruck: Real
allocatedTo allocatedTo
Prozessdurchfithrung:: Befilllen vorbereiten | | Prozessdurchfiihrung:: Befillen vorbereiten
Prozessdurchfilhrung:: Befiillen Prozessdurchfiihrung:: Beftllen
Prozessdurchfiihrung:: Stimulation nach Befillen
Prozessdurchfuihrung:: Siegeln vorbereiten
1.% P Prozessdurchfilhrung:: Stimulation nach Siegeln
<<block>> # <<block>> # 1.2
Dosiereinheit Fiillanschluss
— <<block>> #
Auspragung Dichtigkeit: Boolean Anschluss Druckeinheit
Dosiervarianten [1..*] Anschlusstyp: Fullanschluss an Zelle

Innendurchmesser: Real
AuBendurchmesser: Real
Minimale_Eindringtiefe: Real
Maximale_Eindringtiefe: Real
Befullrichtung_min_xAchse: Real

Regelung: Boolean
Max_Volumen_pro_Dosier-
schritt: Real [0..1]
min_Dosierrate: Real
max_Dosierrate: Real

Typ: Anschluss_an_Zelle [1..2]
anschlieRbare_Druckeinheiten:
Druckeinheiten [1..*]
verwendet_Fillanschluss:

Befilllrichtung_max_xAchse: Real boolean
constraints
i <<block>> #

Fiillung <<block>> #
Aggregatzustand: 0.* Druckausgleichsventil
Aggregatzustand 9
Gas: Inertgas|0..1] . <<block>> Umgebungsdruck: Real
Reinheit_Gas: Real[ 0..1] Uberlaufreservoir 0.*

Aufnahmevolumen: Real

<<block>>
Druckeinheit

<<enumeration>>
Dosiervarianten

Vordosierung
kontinuierliche Dosierung
0.*
<< enumeration>> <<block>> # <<block>> #
Verschlussart Uberdruckeinheit Unterdruckeinheit
Warmeimpulssiegeln Maximaldruck: Real Minimaldruck: Real
Blindniet min_Druckénderungsrate: Real min_Druckénderungsrate: Real

Verschweilen

max_Druckanderungsrate: Real
Prozessgas: Inertgas

max_Druck&nderungsrate: Real
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

krete Systemaktionen verstanden, die einer Komponente tiber allocate-Befehle
zugeteilt werden konnen.

act [block] Prozessdurchfuhrung [Ablauﬂ/

Stimulation nach
Befiillen FI‘I

Befiillen

Siegeln Stimulation nach
9 |+| Siegeln H‘l

Siegeln F{‘I
vorbereiten

a: Elektrolyt vollstédndig dosiert? b: Pouchzelle? jija n: nein

Abbildung 7.4: act des Befiillungsprozesses.

Alle Unterprozesse werden entsprechend der in Abbildung 2.14 dargestellten
Hierarchisierung von Aktionen bis auf ihre Basisaktivititen detailliert. Somit ist
das Systemverhalten mit der Systemarchitektur gekoppelt. Abbildung 7.5 zeigt
die Dekomposition der Aktivitdten am Beispiel des Unterprozesses ,,Befiillen
vorbereiten”. Dieser Prozessschritt wurde ausgewéhlt, da er die wenigsten
Aktivitdten enthélt und die Dekomposition daher anschaulich darstellbar ist.
Die vollstandige Dekomposition des Prozessablaufs auf Basisaktivitaten ist in
Abbildung A.6 gezeigt.

7.4.2 Integration des Prozessmodells

In Unterabschnitt 2.4.2 wurde bereits erldutert, dass die Modellierung mit
SysML es ermoglicht, Modelle anderer Methoden zu integrieren. Dieser Ab-
schnitt erldutert daher, wie das mit System Dynamics erstellte Prozessmodell
aus Kapitel 6 mit dem Systemmodell gekoppelt werden kann.

Im bdd Prozessmodell, gezeigt in Abbildung A.7, erhalt jedes BFD zur Verkntip-
fung mit dem SysML-basierten Systemmodell einen eigenen Block. Der tiberge-
ordnete Block System Dynamics, dessen Eigenschaften in Inputs und Outputs
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Abbildung 7.5: Dekomposition der Aktivititen des Unterprozesses , Befiillen vorberei-

“

ten”. Basisaktivititen sind rotlich hinterlegt und mit Zuteilungsbefeh-

len Anlagenkomponenten zugeordnet. Der Inhalt der Enumerationen

ist aus Platzgriinden nicht dargestellt.
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7 Systemmodell der Elektrolytbefiillung

eingeteilt sind, vererbt diese an die untergeordneten Blocke. Liegt das Prozess-
modell simulationsfdhig vor, werden Input-Parameter in Form von Vorgabe-
sowie Zustandsgroflen zur Berechnung tiber die Blocke an die BFD weiterge-
geben. Die Blocke erhalten die Vorgabegroflen tiber einen Zuteilungsbefehl
von der jeweiligen Aktivitdt aus dem act Befiillprozess sowie durch einen Zutei-
lungsbefehl vom bdd Zellaufbau. Vorgabegrofien steuern den Prozess, wahrend
Zustandsgrofien den aktuellen Stand der Trankung sowie verdnderte Elektrolyt-
eigenschaften wiedergeben. Aus diesem Grund werden die in einem BFD nach
einem Zeitschritt errechneten Zustandsgrofien an den zugehorigen Block als
Output-Parameter ausgegeben, tiber einen Zuteilungsbefehl an den néchsten
Block weitergeben und dort als Input-Parameter verwendet. Vorgabegrofien
wie die Schwerkraft, die durch das act Befiillprozess beziehungsweise durch die
Anlage nicht variierbar sind, werden direkt im bdd Prozessmodell tiber den Wer-
tetyp Vorgabegrofien definiert. Der im act Befiillprozess hinterlegte individuelle
Programmablauf bestimmt die Abfolge, nach der die einzelnen Blocke des bdd

Prozessmodell durchlaufen werden.

Zum derzeitigen Stand beschreibt das Prozessmodell lediglich qualitative Zu-
sammenhédnge. Die vorgestellte Moglichkeit der Integration gewinnt an Rele-

vanz, wenn das Prozessmodell in simulierbarer Form vorliegt.

7.5 Fazit

In Kapitel 7 wurde ein abstraktes Systemmodell der Elektrolytbefiillung erstellt.
Es ermoglicht die Darstellung des Systemverhaltens und der Systemarchitek-
tur und kann fiir einen konkreten Anwendungsfall instanziiert werden. Das
Systemmodell fliefSt im nachsten Kapitel in die Methodik zur Auslegung des
Befiillungsprozesses ein.

Die Architektur der Befiillanlage und die Verhaltensbeschreibung kénnen nur
im Kontext der Elektrolytbefiillung verwendet werden. Demgegentiber kann
das Produktmodell von weiteren Anwendern herangezogen werden. Beispiels-
weise kann die Abbildung der Zelle fiir jeden weiteren Prozess der Batterie-
fertigung, fiir die Analyse von Prozessketten nach WESTERMEIER (2016) oder
zur Auswahl von Ressourcen fiir die Zellfertigung nach HEIMES (2014) genutzt

werden.
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8 Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung

Das fiinfte und letzte Teilziel steht im Mittelpunkt von Kapitel 8. Unter Ver-
wendung der Ergebnisse aus den Kapiteln 6 und 7 wird eine Methodik! zur
Auslegung des Befiillungsprozesses vorgeschlagen und in drei Fallbeispielen

angewendet.

8.1 Zielsetzung und Anforderungen

Ziel der Methodik ist es, einen Befiillungsprozess zu entwickeln und forma-
lisiert zu beschreiben. Der erarbeitete Prozess stellt den Ausgangspunkt fiir
nachfolgende, nicht von der Methodik umfasste Optimierungsmafinahmen dar.
Die Zelle und die zur Verfiigung stehende Anlage werden als bekannt vor-
ausgesetzt. Es wird aufSerdem vorausgesetzt, dass die Anforderungen an das
System bereits definiert wurden. An die Methodik werden folgende inhaltliche
Anforderungen gestellt:

1. Aus dem fiinften Teilziel wird abgeleitet, dass mit der Methodik durch-
fithrbare Prozesse zu gestalten sind.

2. Die Prozessfiithrung ist von der Ausfithrung der Zelle und der Anlage
abhingig. Aus diesem Grund muss die Systemarchitektur abbildbar sein.

3. Esistbislang wenig Prozesswissen tiber die Elektrolytbefiillung publiziert
worden. Da mit einer Zunahme entsprechender Veroffentlichungen zu
rechnen ist, muss es moglich sein, neues Prozesswissen in die Methodik
integrieren zu konnen.

4. Aus oben genanntem Grund ist zu erwarten, dass quantitative Beziehun-
gen die bisherigen qualitativen Zusammenhénge zwischen den Eigen-
schaften des Systems ersetzen. Qualitative und quantitative Beziehungen
miissen daher mit den gleichen Strukturen abgebildet werden konnen.

Zudem werden folgende formale Anforderungen an die Methodik gestellt:

1Unter Methodik wird nach NEUHAUSEN (2001, S. 6) der Verbund aus zusammengehorigen Modellen,
Methoden und Hilfsmitteln zur Losung einer Aufgabenstellung verstanden.
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8 Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung

1. Die Methode soll fiir eine kleine und unsichere Wissensbasis geeignet sein.
Diese Anforderung ergibt sich aus der dritten inhaltlichen Anforderung.

2. Die Anwendbarkeit der Methodik soll durch verstandliche und leicht er-
lernbare Methoden und Werkzeuge erreicht werden. Eine einfache Durch-
fuhrbarkeit erhcht die Akzeptanz beim Anwender. Ein angemessener
Detaillierungsgrad unterstiitzt den praktischen Einsatz.

3. Die Transparenz der Methodik soll durch einen systematischen Aufbau
und ein reproduzierbares Vorgehen sicher gestellt werden.

4. Damit die Methodik wiederverwendbar ist, sollen ihre einzelnen Bestand-
teile an veranderte Rahmenbedingungen anpassbar sein.

5. Die Methodik soll so allgemeingtiltig gestaltet sein, dass ihr Prinzip auch
auf dhnliche Problemstellungen anderer Aufgabenfelder iibertragen wer-

den kann.

Die formalen Anforderungen wurden, sofern nicht anders angegeben, aus
Veroffentlichungen mit vergleichbarem Kontext abgeleitet, siehe beispielsweise
HEIMES (2014) und WESTERMEIER (2016), oder entsprechen allgemeingiiltigen
Anforderungen an eine Methodik (LINDEMANN 2009).

8.2 Konzept und Uberblick

Das Vorgehen teilt sich in zwei Phasen auf. In der Abbildungsphase wird die
Systemarchitektur modelliert. Auf dieser Basis wird in der Auslegungsphase
der Prozess gestaltet. Einen Uberblick {iber alle durchzufiihrenden Schritte,
die im Folgenden erklart werden, zeigt Abbildung 8.2. Das Konzept sieht vor,
dass eine Software den Anwender unterstiitzt, indem abgeleitete Grofien be-
rechnet und Randbedingungen (in der SysML als ,,Constraints” bezeichnet)
abgeglichen werden. Abbildung 8.2 unterscheidet daher, welche Schritte vom
Anwender durchgefiihrt werden miissen und in welchen Aspekten die Software
unterstiitzt. Das Software-Tool zur Unterstiitzung des Anwenders wurde mit
Visual Basic for Applications (VBA) in Microsoft Excel® realisiert. Da Excel
weit verbreitetet ist, kann der nach Abschluss der Arbeit vorliegende Stand
laufend an neue Erkenntnisse angepasst werden. Fiir jede Basisaktivitat ist eine
Tabelle hinterlegt, in der die Eigenschaften der Basisaktivitdten mit den entspre-

chenden Eigenschaften der Systemarchitektur in Form von qualitativen oder
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quantitativen Beziehungen verkniipft werden. In Anhang A.5 ist der Aufbau
dieser Tabellen erldutert.

8.3 Vorgehen

8.3.1 Abbildung der Lithium-lonen-Zelle und der Anlage

In der Abbildungsphase werden auf Basis der in Kapitel 7 vorgestellten bdd
instanziierte ibd der zu befiillenden LIZ und der Anlage erstellt. Hierzu werden
im ersten Schritt die Multiplizitdten der Komponenten festgelegt. Die Eigen-
schaften der Komponenten (im ibd als Rollen oder Parts bezeichnet) mit Multi-
plizitdten von mindestens 1 werden im zweiten Schritt mit Werten belegt. Das
Software-Tool unterstiitzt den Anwender durch die sukzessive Reduktion des
Modells. So werden Rollen mit einer Multiplizitdt von 0 ausgeblendet und ab-
leitbare Werte, wie etwa das Totvolumen der Zelle, der reale Einzugsquerschnitt
oder das zu dosierende Elektrolytvolumen automatisch berechnet.

8.3.2 Auslegung der Anlage

Die Anlage kann nach der Abbildung im zweiten Schritt noch Komponenten
enthalten, die nicht mit der Zelle kompatibel sind. Die Zellparameter miissen
im Wertebereich der entsprechenden Anlagenkomponenten liegen. Beispiels-
weise muss der Durchmesser der Fiillnadel kleiner sein als der Durchmesser
der Befiilloffnung. Durch einen Anforderungsabgleich werden im ersten Schritt
der Auslegungsphase ungeeignete Komponenten identifiziert. Auf nicht mit
der Zelle kompatible Anlagenkomponenten wird durch Warnungen hingewie-
sen. Die nicht kompatiblen Komponenten werden anschlieSend ausgeblendet,
sodass am Ende dieses Schrittes ein durch die Zelle eingeschrédnktes ibd der
Anlage (Anlage (Z)) vorliegt. Der Abgleich wird durch logische Bedingungen

in den Verkniipfungen der Tabellen erméglicht.
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8 Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung

8.3.3 Auslegung des Prozesses: Selektion

Im ersten Prozessauslegungsschritt (Selektion) wihlt der Anwender anhand
des Zelltyps und der definierten Anforderungen aus, welche Hauptaktivita-
ten durchgefiihrt werden sollen. Da die Anlage bereits instanziiert wurde, ist
bekannt, aus welchen Komponenten sie besteht und welche Basisaktivitaten
durchfiihrbar sind. Die Software kann den Anwender daher in der Auswahl der
Hauptaktivitdten unterstiitzen, indem sie ihm nur mit der zugrunde liegenden
Anlagentechnik durchfiihrbare Aktivitaten zur Auswahl stellt. Dennoch ist in
diesem Schritt das Fachwissen des Anwenders gefordert, da er entscheiden
muss, ob beispielsweise Stimulationsschritte durchgefiihrt werden. Hat der An-
wender die Hauptaktivititen ausgewahlt, ist festgelegt, welche Basisaktivitaten
die jeweiligen Unterschritte umfassen und welchen Anlagenkomponenten die
Basisaktivitdten zugeteilt sind.

8.3.4 Auslegung des Prozesses: Parametrisierung

Im zweiten Auslegungsschritt werden die Werte der Prozessparameter aller
Basisaktivitdten festgelegt. Die Software unterstiitzt den Anwender, indem
soweit wie moglich Minimal-, Fix- oder Maximalwerte sowie Auswahlbereiche

angezeigt werden.

Quantitative Eingrenzung der Wertebereiche

Fiir die Auslegung des Prozesses ist es von besonderem Interesse, mit wie
vielen Teilvolumina die Fliissigkeit zu welchen Zeitpunkten in die Zelle dosiert
werden kann. Ein Teilvolumen kann erst dann dosiert werden, wenn in der
Zelle ein mindestens gleich grofles Volumen frei ist. Es wird im Folgenden

geschildert, wie Teilvolumina und Zeitpunkte ermittelt werden.

Das maximal in einem Schritt dosierbare Elektrolytvolumen ist entweder durch
den zur Verfiigung stehenden Totraum der Zelle oder durch Randbedingungen

des Dosiersystems begrenzt. Muss mehr Elektrolyt dosiert werden, als es in
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einem Schritt moglich ist, wird das gesamte Elektrolytvolumen Vg5 zu gleichen

Teilen auf n Dosierschritte mit einem jeweiligen Dosiervolumen Vj,, ; verteilt:

(8.1)

Ist Vjys,; kleiner als das Totvolumen, verbleibt nach der Dosierung von Vs 1
ein Restvolumen Vg,s ungefiillt. Sobald so viel Elektrolyt vom Zellkorper
aufgenommen wurde, dass das freie Volumen im Zellgehéduse ausreicht, um
eine weitere Teilmenge aufzunehmen, kann der zweite Befiillungsschritt zum
Zeitpunkt ty beginnen. Abbildung 8.1 illustriert, wie die Zeitpunkte, zu denen
Teilvolumina dosiert werden konnen, ermittelt werden. Die Kurve resultiert
aus der Berechnung des in den Zellstapel aufgenommenen Elektrolytvolumens
nach Lucas-Washburn:

V(t) =K% Apg (8.2)

Der Einzugsquerschnitt Ao wird in Abhéngigkeit des Zelltyps festgelegt und
berticksichtigt alle Einschrankungen durch Elemente zur Isolierung und Fi-
xierung des Zellstapels. Das Beispiel geht von vier Dosierschritten aus. Die
Volumina der einzelnen Dosierschritte werden unter Berticksichtigung von
VRest auf der Hochachse der Volumenaufnahme angetragen. Die Schnittpunkte
der Teilvolumina mit der Kurve zeigen, zu welchen Zeitpunkten t; = 0 bis t4
die Teilvolumina dosiert werden konnen. Das erste Teilvolumen Vj,; 1 wird
zum Zeitpunkt t; = 0 dosiert. Entsprechende Berechnungsvorschriften sind in
den Tabellen des Tools hinterlegt. Der initiale Wert der Permebilitdt K = 2mm/s05
kann vom Anwender angepasst werden. Das Lucas-Washburn-Modell wur-
de ausgewdhlt, da sich alle bisherigen Veroffentlichungen zur Benetzbarkeit
von Zellkomponenten darauf beziehen. Zudem ist der langfristige Verlauf der
Trankung — also das asymptotische Verhalten der Kurven — fiir die Berechnung
der Dosierzeitpunkte nicht relevant. Wie in Unterabschnitt 2.2.3 diskutiert und
in Abbildung 5.13 illustriert, bildet das Lucas-Washburn-Modell den initialen
Anstieg des Benetzungsverlaufs mit hinreichender Genauigkeit ab. In Kapitel 5
wurde die Anwendbarkeit des Modells durch die hohen erzielbaren Bestimmt-
heitsmafle gezeigt.

Neben der Berechnung, wann Elektrolyt-Teilvolumina dosiert werden kénnen,

unterstiitzt das Tool den Anwender, indem es tiberpriift, ob im Dosiersystem
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Abbildung 8.1: Grafische Darstellung des Vorgehens zur Ermittlung der Dosierzeit-
punkte fiir Teilvolumina bei Befiillung in mehreren Schritten

ein laminarer Stromungszustand vorliegt. Wird die kritische Reynoldszahl
uberschritten, werden Hinweise eingeblendet.

Qualitative Ermittlung von Tendenzen

Bei der Elektrolytbefiillung stellt sich das Problem, dass die Wirkung der meis-
ten Parameter auf den Prozess nicht in quantifizierter Form bekannt ist. Die
Software soll dem Anwender, sofern ein Parameter nicht quantifiziert werden
kann, eine Tendenz zur Festlegung vorgeben. Die qualitativen Zusammenhénge
zwischen den Prozesselementen sind in den BFD in Kapitel 6 dokumentiert. Im
Folgenden wird geschildert, wie Erkenntnisse aus den BFD-Diagrammen in die

Auslegungsmethodik tiberfiihrt werden.

Im ersten Schritt wird die Schnittmenge ermittelt, die sich aus den beeinflussba-
ren Eigenschaften der Anlagenkomponenten in den bdd und den Vorgabe- und
Flussgrofien in den BFD ergibt. Diese werden als Einstellgroflen bezeichnet. Als
Zielgrofien werden die Bestandsgroflen gewdhlt, die die Masse des Elektrolyten
in den zwei Phasen fliissig und gasformig sowie in dessen Position (Totvo-
lumen, Zellkorper und Seitenfldchen) beschreiben. Da Elektrolytverluste zu
vermeiden sind, wird auch die Verlustrate als Zielgrofie betrachtet. Im néchsten
Schritt wird ermittelt, ob die Zielgrofien in den einzelnen Hauptaktivitdten
moglichst hoch (1) oder niedrig (-1) sein sollen. Das Ergebnis ist in Tabelle A.2
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in der Spalte ,,Vorgabe” aufgefiihrt. Anschlieffend wird anhand der Polaritat der
kausalen Beziehungen ermittelt, ob die ZielgroBe gleich- oder gegengerichtet
mit den einzelnen Einflussgroflen verkntipft ist. In den mit , Tend.” gekenn-
zeichneten Spalten ist verzeichnet, ob die Einstellgrofie hoch oder niedrig zu
parametrieren ist, um die Zielgréfle in die erforderliche Richtung zu beein-
flussen. Die Einflussgrofien sind mit mehreren Zielgroflen verkniipft. Bei der
Parametrisierung der Einflussgroen entstehen Zielkonflikte, da eine Anderung
einer Einflussgrofie manche Zielgréfen positiv, andere aber negativ beeinflusst.
Es muss ermittelt werden, welche Zielgrofien fiir die Parametrierung der Ein-
stellgroflen ausschlaggebend sind. Zur Gewichtung der Zielgroflen wird die
Methode , Paarweiser Vergleich” nach LINDEMANN (2009, S. 328) angewendet.
Die Gewichtung der Grofen ist in Tabelle A.2 in der Spalte ,, Gewichtung” an-
gegeben. Basierend auf der Gewichtung kann ermittelt werden, nach welchen
Tendenzen die Einstellgrofien fiir jede Hauptaktivitdt nach aktuellem Stand der
Erkenntnisse gewahlt werden sollten. Die Empfehlungen sind in den Zeilen
,/ Tendenz zur Parametrisierung” von Tabelle A.2 angegeben. Im Auslegungstool
sind die ermittelten Tendenzen hinterlegt, sodass dem Anwender automatisch
Parameter vorgeschlagen werden, die sich am vorteilhaften Rand des zuldssigen

Wertebereichs befinden.

8.3.5 Auslegung des Prozesses: Kombination

Aus den zwei zuvor geschilderten Prozessauslegungsschritten resultiert das
ibd Prozessdurchfiihrung, das jeder Hauptaktivitit die entsprechend parame-
trisierten Basisaktivitdten zuordnet. Im letzten Schritt der Auslegungsphase
(Kombination) wird der finale Prozessablauf durch den Bediener festgelegt und
formal in Form eines act beschrieben. Das Tool unterstiitzt die Visualisierung
des Prozessablaufs durch einen instanziierten Baukasten, der aus den zuvor

parametrisierten Aktivitdten besteht.

Nach dem letzten Schritt liegt ein vollstandig instanziierter Prozessablauf vor.
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Abbildung 8.2: Uberblick iiber die Schritte der Methodik. Die grau hinterlegten Modelle
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8.4 Anwendung

Im Folgenden werden drei Anwendungsbeispiele vorgestellt, mit denen die
praktische Anwendbarkeit der Methodik dargestellt und evaluiert wird. Im
ersten Anwendungsbeispiel wird jeder Schritt der Methodik beschrieben, wah-
rend die Darstellung der weiteren Beispiele auf die wichtigsten Punkte der
Prozessgestaltung reduziert ist. Abbildung 8.3 zeigt eine schematische Uber-
sicht tiber die Anwendungsfalle. Bei allen drei Beispielen wurde der Prozess
entsprechend der Auslegungsmethodik gestaltet und an Testzellen umgesetzt.
Tabelle 8.1 fasst zusammen, welche Kennwerte die Prozesse erzielt haben. Die
Kennwerte spiegeln die in Unterabschnitt 7.2.2 aufgefiihrten nichtfunktionalen

Anforderungen wider.

Hardcasezelle mit Injektionsnadel ~ Hardcasezelle mit Trichter ~ Pouchzelle mit Injektionsnadel

Abbildung 8.3: Uberblick iiber die drei Anwendungsbeispiele

8.4.1 Beispiel 1: Hardcasezelle mit Injektionsnadel

Ausgangssituation: Im ersten Anwendungsbeispiel wird eine HEV1-
Hardcasezelle (DIN SPEC 91252) beftillt. Hierftir wird die Anlage des iwb
genutzt. Der Elektrolyt wird der Zelle tiber eine nicht dicht angeschlossene
Injektionsnadel zugefiihrt.

Abbildung der Zelle: Der grundsétzliche Aufbau dieses Zelltyps ist in Ab-
bildung 8.4 gezeigt. Die betrachtete Zelle besteht aus dem Gehéduse, dem z-

gestapelten Zellkorper, zwei Isolierungselementen tiber den Ableitern (nicht
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8 Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung

dargestellt) und zwei frontalen Platten (,Spacer”), die beidseitig zwischen Zell-
stapel und Gehéuse eingebracht werden. Der Zellstapel wird durch nicht darge-
stellte Klebestreifen fixiert und isoliert. Die genannten Komponenten reduzieren
das freie Volumen im Gehéuse und den Einzugsquerschnitt des Zellkorpers. Der
Zellkorper besteht aus 18 Basiszellen (Separator, Anode, Separator, Kathode)
und einer abschlieffenden Anodendeckschicht. Alle Elektroden (NMC, Graphit)
sind doppelseitig beschichtet. Fiir das ibd dieser LIZ miissen mit Ausnahme des
Blocks ,, Deckschicht Kathode” alle Blocke des bdd des Zellaufbaus, dargestellt
in Abbildung 7.2, instanziiert werden. Ebenso miissen die Eigenschaften der
elektrochemischen Grundzelle (bdd dargestellt in Abbildung A.5) in diesem
Schritt der Methodik abgebildet werden. Abbildung 8.5 zeigt einen kommentier-
ten Ausschnitt eines Bildschirmfotos wéahrend der Instanziierung der Zelle. In
den bdd sind Eigenschaften, die sich aus anderen Eigenschaften ableiten lassen,
mit einem Schrégstrich (/Eigenschaft) vor dem Namen markiert. Fiir die Ausle-
gung des Befiillungsprozesses sind insbesondere das Totvolumen (15042 mm?),
das zu dosierende Elektrolytvolumen (26 093 mm3) und der reale Einzugsquer-
schnitt (256 mm?) der LIZ relevant. Die Software berechnet die genannten Werte
auf Basis der vom Nutzer eingegebenen weiteren Zelleigenschaften.

Terminals

Lage des Spacers

Ableiter
Zellkérper

Gehause

Abbildung 8.4: Schematische CAD-Darstellung einer Hardcasezelle mit deren Haupt-
komponenten. Isolations- und Fixierungselemente sind nicht abgebildet.
Die Lage der Spacer ist angedeutet.

Abbildung Anlage: Die Anlage weist je eine Aufnahmeeinheit fiir Folien- und
Hardcasezellen, ein Versiegelungssystem fiir Pouchzellen, ein Drucksystem
und ein Dosiersystem mit mehreren Fiillanschliissen auf. Die Blocke sind in
Abbildung 7.3 mit Rautezeichen (#) hervorgehoben und werden im ibd der

Anlage instanziiert.

Auslegung der Anlage: In diesem Schritt ist kein Eingriff des Anwenders nétig.
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zk :Zellkérper ;1 |
initial Values |
Stapelaufbau: Stapelaufbau Z-Falten mit Einzelelektroden E .
Wicklungszahl_oder_Faltungen: Integer 18 "/ Eingegebene
Lénge: mm 106 H Werte
Héhe: mm 77 H
/Breite_oder_Radius mm 15469 | | |
/Einzugsquerschnitt_theoretisch: mm 1868.931 1
/Einzugsquerschnitt_real: mm? 1255.931 ! Abgeleitete
/Volumen_Zellkérper_ges: mm?® :446374978 F Werte
/Volumen_Elektrolyt_ges: mm?® 126093.2294 1
/freies_Volumen_ges: mm® :.186384021 _: |
structure
bz s 18 |
initialValues \ |
/Gesamtdicke: mm 0.298
/Porenvolumen: mm® 1000.047 Angabe der
/Volumen_Elektrolyt: mm? 1000.047 Multiplizitat
/Masse_Elektrolyt: mg 1190.05593

Abbildung 8.5: Kommentierter Ausschnitt der Eingabemaske des ibd des Zellkorpers

Es wird abgeglichen, welche Komponenten der Anlage mit der Zelle kompa-
tibel sind und das Ergebnis dem Anwender angezeigt. In Abbildung 8.6 ist
dies am Beispiel der zwei Aufnahmesysteme illustriert. Die nicht-kompatiblen
Anlagenkomponenten und die mit ihnen verbundenen Basisaktivitdten werden
in den néchsten Schritten ausgeblendet. Im betrachteten Fallbeispiel betrifft dies

neben der Aufnahmeeinheit fiir Pouchzellen auch das Versiegelungssystem.

Auslegung des Prozesses, Selektion: In diesem Schritt wird ausgewdhlt, wel-
che Hauptaktivititen durchgefiihrt werden. Die Hauptaktivitdten ,Befiillen”
und ,Setup” sind a priori Teil des Prozessablaufs. Alle mit dem Versiegelungs-
system verbundenen Aktivitdten konnen hier bereits nicht mehr ausgewéhlt
werden. Die Anlage wird in einem Trockenraum betrieben. Um parasitdre Ne-
benreaktionen zwischen Luftsauerstoff und Elektrolyt zu verhindern und um
Restfeuchtigkeit zu entfernen, soll die Zelle vor der Befiillung mit Stickstoff
gespiilt werden. Dies wird ist der Hauptaktivitét ,Befiillen vorbereiten” zu-
geordnet. Auf Stimulationsschritte in Form von Druckwechselzyklen wurde
verzichtet, da die Gefahr besteht, dass durch die Phasenseparation Elektrolyt
aus der Zelle verspritzt. Andere Stimulationsschritte sind mit der Anlage nicht
durchfiihrbar.

Auslegung des Prozesses, Parametrisierung: Im Schritt ,Befiillen vorbereiten”
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Abbildung 8.6: Kommentierter Ausschnitt der Eingabemaske des ibd des Aufnahmesys-
tems mit zwei Aufnahmeeinheiten, von denen die untere nicht kompati-
bel ist.

soll die Zelle mit Stickstoff geflutet werden. Entsprechend der Dekomposition
der Aktivititen (Abbildung A.6) besteht das Spiilen der Zelle aus Evakuieren
und Fluten mit Inertgas. Demzufolge miissen die Basisaktivititen , Unterdruck
erzeugen” und , Uberdruck erzeugen” parametriert werden. Die Zelle sollte
nach Tabelle A.2 auf einen moglichst niedrigen Druck evakuiert werden. Dies
entspricht dem Minimaldruck der Vakuumkammer, der im ibd der Anlage mit
20 mbar hinterlegt wurde. Der Maximaldruck der Kammer ist der Umgebungs-
druck. Vor dem Befiillen wird die Zelle erneut evakuiert. Nach Tabelle A.2 sollte
die Zelle bei moglichst niedrigen Driicken befiillt werden. Der Siededruck der
Elektrolytfliissigkeit ist hoher als der Minimaldruck der Kammer. Aufgrund
der in den bdd hinterlegten Constraints wird daher der Siededruck der Elektro-
lytfliissigkeit, der im Schritt ,, Abbildung Zelle” mit 50 mbar angegeben wurde,
als Zieldruck tibernommen. AnschlieBend werden die Parameter der Befiillung
ermittelt. Da das freie Volumen in der Zelle kleiner ist als das zu dosierende
Elektrolytvolumen, muss die Fliissigkeit in zwei Teilmengen dosiert werden.
Nach Gleichung 8.2 wurde berechnet, dass der zweite Beftillungsschritt 276 s

nach Beginn der ersten Dosierung starten kann. Zwischen den Dosierschrit-
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ten wird der Kammerdruck konstant gehalten. Nach Tabelle A.2 empfiehlt es
sich, die Fliissigkeit mit hoher Einfiillrate zu dosieren. Durch Berechnung der
Reynoldszahlen wird eine laminare Stromung sicher gestellt.

Auslegung des Prozesses, Kombination: Im letzten Schritt wird dhnlich eines
Baukastensystems fiir jede instanziierte Hauptaktivitét ein act aus den Basis-
aktivitiaten erstellt. Abbildung 8.7 zeigt dies am Beispiel der Hauptaktivitat
,,Befiillen vorbereiten”.

act [block] Befiillen vorbereiten [Ablauf] )

" Unterdruck erzeugen ) (" Uberdruck erzeugen )
. allocatedTo o allocatedTo
\ .ude_1:Unterdruckeinheit \ Ude_1:Uberdruckeinheit

{

Unterdruck erzeugen )

-
@ allocatedTo

\ude_1:Unterdruckeinheit

Abbildung 8.7: Aus Basisaktivititen bestehendes act der Hauptaktivitit , Befiillen
vorbereiten”

Ergebnis und Diskussion: Bei den Zellen, die mit dem ausgelegten Prozess
befiillt wurden, wies die dosierte Elektrolytmasse eine Standardabweichung
von 0,17 g auf, siehe Tabelle 8.1. Dies ldsst auf eine hohe Wiederholgenauig-
keit des Prozesses schlieffen. Hierzu tragt bei, dass keine Elektrolytriickstinde
auf der Auflenseite des Zellgehduses registriert wurden. Das zu dosierende
Elektrolytvolumen von 26 ml weist eine Masse von 30,94 g auf. Die real do-
sierte Masse liegt durchschnittlich 1,17 g unter dieser Marke. Die Verluste sind
auf Verdunstung von offenkettigem Carbonat, Spritzverluste und Toleranzen
des Dosiersystems zurtickzufiihren. Bei der Berechnung des zu dosierenden
Volumens werden solche Verluste jedoch bereits durch einen Korrekturfaktor
berticksichtigt. In nachfolgenden, nicht von der Methodik umfassten Versuchen
zur Optimierung des Prozesses konnte die Wartezeit zwischen den Dosierschrit-
ten reduziert werden. Dies deutet darauf hin, dass entweder die Permeabilitit

oder das Totvolumen der Zelle grofSer ist als abgeschitzt.
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8.4.2 Beispiel 2: Hardcasezelle mit Trichter

Ausgangssituation: Im zweiten Anwendungsbeispiel wird ebenfalls eine HEV1-
Hardcasezelle betrachtet. Die Zellen werden mit oben beschriebener Anlage,
jedoch unter Nutzung eines anderen Fiillanschlusses, befiillt. Fiir die Befiil-
lung wird ein Trichter mit einem Volumen von 15ml genutzt, der dicht an der

Befuilloffnung angebracht wird, siehe Abbildung 8.3.

Prozessgestaltung: Der Zellstapel besteht aus der gleichen Lagenzahl, die Ka-
thoden aber aus einem anderen Aktivmaterial (Lithium-Eisenphosphat). Durch
die hoheren Schichtdicken steigt das benotigte Elektrolytvolumen an. Der er-
hohte Platzbedarf durch die dickeren Elektroden wird durch diinnere Spacer
ausgeglichen. Auch in diesem Beispiel muss die Elektrolytmenge in zwei Schrit-
ten beftillt werden. Nach dem ersten Dosierschritt ist ein Grofteil des Elektro-
lytvolumens im Trichter. Durch Erhchung des Kammerdrucks auf 200 mbar
wird ein Uberdruck auf die Fluissigkeit aufgebracht, die dadurch ins Zellinnere
gefordert wird?. Ist das erste Teilvolumen in die Zelle eingeflossen, wird dem
Trichter die zweite Teilmenge zugefiihrt und der Kammerdruck der Umgebung
angeglichen. Die Fliissigkeit wird daraufhin in das Zellinnere gefordert. Auch

in diesem Fallbeispiel wurde auf Stimulationsschritte verzichtet.

Ergebnis und Diskussion: Da durch den Trichter mehr Volumen zur Verfiigung
steht als im ersten Anwendungsbeispiel, ist mit jetzt 43 s die Zeit zwischen den
Dosierschritten kiirzer. Die Befiillnadel, die den Elektrolyten in den Trichter
dosiert, weist einen groleren Innendurchmesser als die Nadel im ersten Anwen-
dungsbeispiel auf. Dadurch kann die Fliissigkeit mit hoheren Flussraten dosiert
und eine kiirzere Taktzeit erreicht werden. Im Trichter wurde das Aufsteigen
von Blasen beobachtet, die zu vereinzelten Spritzverlusten fiithren. Die hohere
Verschmutzung der Zelle tragt ebenfalls zu einer hoheren Streuung der Elek-
trolytmasse bei. Die Dichte des in diesem Beispiel verwendeten Elektrolyten
betragt 1,25 ¢/ml. Daraus resultiert eine Sollmasse von 35 g und ein durchschnitt-

licher Fiillverlust von 2,2 g. Mit fpyyess = 190 s ist der Prozess deutlich schneller

2Der Trichter wird als Teil des Dosiersystems angesehen. Die Ausiibung eines Drucks auf die Fliissig-
keit im Dosiersystem ist Bestandteil der Hauptaktivitat Befiillung, da der Druck dazu beitragt, die
Fliissigkeit ins Zellgehduse zu fordern. Stimulationsschritte hingegen sollen zu einer homogenen
Verteilung der Fliissigkeit in der Zelle beitragen.
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als Anwendungsbeispiel 1 mit tpy,;.ss = 369 s. Der Zeitvorteil geht jedoch
zulasten der Dosiergenauigkeit und der Sauberkeit von Zelle und Anlage.

8.4.3 Beispiel 3: Pouchzelle in Glovebox

Ausgangssituation: Das dritte Anwendungsbeispiel diente der Inbetriebnahme
einer Befiillanlage der TUM im LabormafSstab fiir Pouchzellen. Abbildung 8.8
zeigt die Anlage mit ihren Komponenten. Die Vakuumkammer befindet sich in
einer mit Argon gefiillten Glovebox. Beim Evakuieren der Kammer wird das

Argon in das Labor abgegeben.

Abbildung 8.8: Anlage zur Befiillung von Pouchzellen mit Aufnahmesystem (a), Ver-
siegelungssystem (b), Prozessraum in Form einer Vakuumkammer (c)
und Dosiersystem (d)

Prozessgestaltung: Der Zellstapel der Pouchzelle besteht aus 14 Basiszellen
und einer zusatzlichen Anode. Aufier Klebestreifen zur Fixierung des Zell-
stapels sind keine weiteren Komponenten enthalten. Das Soll-Befiillvolumen
betrdgt 12,9 ml. Um den Argon-Verbrauch zu reduzieren, wird der Prozess mit
moglichst wenigen Stimulationsschritten implementiert. Daher umfasst der
Prozess nur die Hauptaktivititen Befiillen vorbereiten, Befiillen, Versiegeln
und Stimulation nach Versiegeln. Das Totvolumen der Pouchzelle wire ausrei-

chend grof3, um das Elektrolytvolumen in einem Dosierschritt aufzunehmen.

157



8 Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung

Da die Pumpe maximal 3 ml pro Hub abgeben kann, waren fiinf Dosierschritte
notig. Fiillverluste und Verschmutzung von Zelle und Anlage wurden vermin-
dert, indem die Dosiergeschwindigkeit auf 0,257!/s beschrankt wurde. Um
zu verhindern, dass Elektrolyt verdunstet und die Argon-Atmosphére in der
Glovebox verunreinigt, wurde die Zelle ohne Zwischenschritte nach Abschluss
der Dosierung verschlossen. Das zwangsldufig notige Beliiften der Kammer ist
Teil des Schrittes Stimulation nach Versiegelung. Die Visualisierungsversuche
haben gezeigt, dass bei zu schnellem Beliiften die Elektrolytfliissigkeit um den
Zellstapel herum gepresst werden kann und Restgase einschliefit. Aus diesem

Grund wurde die Kammer mit einer Druckwechselrate von 5 mbar/s beliiftet.

Ergebnis und Diskussion: Die dosierte Elektrolytmasse weist mit 0,12 g die
niedrigste absolute Streuung unter den Anwendungsbeispielen auf. Die tat-
sdchlich dosierte Masse liegt 0,02 g tiber der Sollmenge. Die Differenz ist durch
Dosierungenauigkeiten und Messtoleranzen erklarbar. Es wurden zudem keine
Spuren von Elektrolyt an Anlage oder Aufienseiten der Zellen festgestellt.

Kennwert Beispiel 1 Beispiel2 Beispiel 3

My 29,77 g 32,83g 1537 g
o (absolut) 017g 044g 012g
o (relativ) 0,57 % 1,34 % 0,78 %
n 4 27 4
tProzess 369s 190s 312s
Verschmutzung 0 1 0

Tabelle 8.1: Kennwerte der erarbeiteten Prozesse. Die Angabe der Masse ist der durch-
schnittliche Wert. Ergiinzend sind die absoluten und relativen Standardab-
weichungen oy, bei n Versuchen und die Dauer des Prozesses durch tpygzess
angegeben. Die Verschmutzung von Zelle und Anlage wurde in den Ab-
stufungen 0 (keine), 1 (leichte), 2 (mittlere) und 3 (starke Verschmutzung)
bewertet.
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8.4.4 Fazit

Anwendungsbeispiele

In allen drei Anwendungsbeispielen wurden mithilfe der Methodik durchfiihr-
bare Prozesse gestaltet, die die jeweiligen Eigenschaften von Zelle und Anlage
berticksichtigen. Keiner der Prozesse fiihrte zu Fehlbefiillungen. Hierunter

fallen beispielsweise Zellen, bei deren Befiillung deutliche Verluste auftreten.

In der Auslegungsphase hat es sich als essentiell erwiesen, dass die Systemar-
chitektur zuvor korrekt abgebildet wurde. Die geometrischen Eigenschaften der
Zelle haben grofien Einfluss auf die Parametrisierung des Prozesses, wie etwa
das freie Volumen auf die Zeitkette der Dosierschritte. Die Abschédtzung der
Volumina von Spacern oder isolierenden Elementen mit komplizierten Geome-
trien ist aufwendig und fehlerbehaftet. In der Abbildungsphase definierte Werte
konnen jedoch noch zu spateren Zeitpunkten verdndert werden, woraufhin das
Software-Tool umgehend alle verkniipfen Werte aktualisiert. Damit ist es mog-
lich, erstens die Werte der Eigenschaften im Verlauf der Methodik anzupassen
und zweitens die Sensitivitdt dieser Eigenschaften im konkreten Anwendungs-
fall abzuschétzen. Die Moglichkeit, Eigenschaften im Modell zu variieren und
die daraus entstehenden Folgen abzuleiten, tragt insbesondere dazu bei, den
experimentellen Aufwand der Prozessauslegung zu reduzieren. Letztlich wird
auch die Optimierung des Prozesses durch die prasentierten Ergebnisse unter-
sttitzt. Anhand der in den BFD dokumentierten Ursache-Wirkungs-Ketten kann
der Anwender gezielt durch Anpassung der Vorgabegroflen in den Prozess
eingreifen und dessen Verlauf beeinflussen.

Es bestehen noch Einschrankungen in der Anwendung der Methodik. Zum
derzeitigen Stand ist die Methode nicht in der Lage, die Taktzeit des vorgeschla-
genen Prozesses zu kalkulieren. Die Berechnung der Startzeitkette bei mehreren
Dosierschritten beruht auf der Annahme des ungtinstigsten Falles, in dem zum
Startzeitpunkt des jeweiligen Dosierschrittes die Teilmenge schlagartig dosiert
wird. Auch wird dem Anwender nicht vorgegeben, welche der durchfiihrbaren
Hauptaktivitdten in den Prozess aufzunehmen sind. Die Methodik kann fiir
Befiillverfahren angewendet werden, bei denen die Fliissigkeit in die montierte

Einheit aus Gehéduse und Zellkorper dosiert wird. Davon abweichende Verfah-
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ren, wie das Tréanken des Zellkorpers in Elektrolytfliissigkeit ohne Gehéduse oder

die Dosierung gasformiger Elektrolyte, sind nicht Gegenstand der Methodik.

Allgemeine Hinweise zur Prozessdurchfiihrung

Die vorgestellten Ergebnisse gestatten es, die folgenden allgemeinen Hinweise

zur Durchfiihrung der Befiillung abzuleiten. Falls die Methodik nicht angewen-

det wird, konnen diese Anhaltspunkte die Gestaltung des Befiillungsprozesses

unterstiitzen.
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Das Totvolumen der Zelle bestimmt maf3geblich, wie schnell die Fliis-
sigkeit dosiert werden kann. Ein grofies Totvolumen ist aus Sicht der
Elektrolytbefiillung vorteilhaft, einer hohen Energiedichte der LIZ jedoch
abtraglich.

Die Fliissigkeit wird vorrangig von der Unterseite in den Zellstapel aufge-
sogen. Aus diesem Grund sollte die Zelle bei der Befiillung so positioniert
werden, dass die horizontalen Seiten ldnger als die vertikalen Seiten sind.
Dies reduziert die von der Flussigkeit im Zellstapel zuriickzulegende
Steighohe.

Wird die Fliissigkeit mit zu hoher Geschwindigkeit und offenem An-
schluss in die Zelle eingefiillt, besteht die Gefahr von Fiillverlusten durch
verspritzende Fliissigkeit. Eine niedrige Dosiergeschwindigkeit hingegen
erhoht die Prozessdauer.

In der LIZ sollte zum Zeitpunkt der Dosierung ein moglichst niedriger
Druck herrschen. Der Druck wird durch den Siedepunkt der Elektrolyt-
fliissigkeit begrenzt. Gleiches gilt bei der Versiegelung von Pouchzellen.

Erhohte Temperaturen verringern die Viskositat der Elektrolytfliissigkeit,
bewirken aber eine Verschiebung des Siedepunktes zu hoheren Driicken.
Bei Druckwechselzyklen sollten oberer und unterer Grenzdruck moglichst
weit auseinander liegen, da die Druckdifferenz direkt mit der GroBen-
variation der eingeschlossenen Luftblasen wahrend der Druckzyklen
korreliert. Jedoch sollte der Dosierdruck nicht unterschritten werden.
Andernfalls wird Fliissigkeit aus Zellstapel und Totvolumen verdrangt,

wodurch Spritzverluste auftreten konnen. Wird eine verschlossene Zelle



einem Druck unterhalb des Siegeldrucks ausgesetzt, kann sie verformt
und beschadigt werden.

8.5 Bewertung

8.5.1 Technologische Bewertung

Zur technologischen Bewertung der Auslegungsmethodik werden die in Ab-
schnitt 8.1 definierten Anforderungen herangezogen. Das Ergebnis der Bewer-
tung ist in Tabelle 8.2 zusammengefasst.

Durchfiihrbarer Prozess: Wird die Systemarchitektur vom Anwender korrekt
abgebildet, stehen nur durchfiihrbare Basisaktivitidten zur Auswahl. Die erste
inhaltliche Anforderung ist daher vollstandig erftillt.

Beriicksichtigung der Systemarchitektur: Die Systemarchitektur ist in Form von
instanziierten ibd abgebildet. Die zweite inhaltliche Anforderung ist somit eine
Voraussetzung fiir die Anwendung der Methodik und vollstindig erfiillt.
Integration neuen Prozesswissens: Neues Prozesswissen ist im Kontext der Aus-
legungsmethodik ein aktualisierter logischer Zusammenhang zwischen Sys-
temelementen. Da die Strukturen zur Abbildung der Beziehungen zwischen
den Elementen schon vorhanden sind, kénnen in den entsprechenden Feldern
der Tabellen neue Beziehungen hinterlegt werden. Somit kann die Methodik
an neue Erkenntnisse angepasst werden. Die dritte inhaltliche Anforderung ist
daher ebenfalls voll erfiillt.

Strukturen fiir qualitative und quantitative Beziehungen: In den Tabellen der Ba-
sisaktivititen werden zu jeder Eigenschaften Minimal- und Maximalwerte,
festgelegte Werte und Tendenzen abgebildet und mit den Eigenschaften der
entsprechenden Elemente von Zelle und Anlage verkniipft. Die Verkniipfungen
konnen jede Form logischer Zusammenhénge annehmen. Somit ist auch die

vierte Anforderung vollstandig erfiillt.

Fiir die Erfillung der formalen Anforderungen gilt Folgendes:

Eignung fiir unsichere Wissensbasis: Die Wissensbasis wird durch die in den Ta-
bellen hinterlegten Beziehungen zwischen den Systemelementen reprasentiert.
Die Zusammenhinge, die zur Parametrisierung der Basisaktivitdten herangezo-

gen werden, basieren auf der Beschreibung der Prozesseffekte mit qualitativen
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BFD-Diagrammen oder auf abgeleiteten analytischen Modellen. Insofern ist die
Wissensbasis, die der Auslegung des Befiillungsprozesses zugrundeliegt, als
klein und unsicher zu beschreiben. Welche Hauptaktivitdten durchzuftihren
sind, muss vom Anwender ausgewéhlt werden. Hierfiir ist es notig, dass die
Anlage bereits vollstindig instanziiert modelliert ist. Daher ist die erste formale
Anforderung nicht vollstdndig, aber zum grofiten Teil erfiillt.

Verstindliche Methoden und Werkzeuge: Die Methodik greift auf etablierte Me-
thoden (SysML, System Dynamics, Tabellenkalkulation) zuriick. Das unter-
stiitzende Werkzeug wurde in einer flichendeckend eingesetzten Software
implementiert (Microsoft Excel). Der Detaillierungsgrad der Modellierung be-
schrankt sich auf die funktionale Ebene der Systemkomponenten und wird
daher als angemessen fiir die Prozessentwicklung erachtet. Dennoch werden,
wie in Tabelle 8.3 dargestellt, die Einarbeitung und die erste Durchfiihrung der
Methodik als aufwendig betrachtet. Aus diesem Grund wird die zweite formale
Anforderung als grofitenteils erfiillt bewertet.

Transparenz: Die Methodik ist aus sechs aufeinander folgenden Schritten auf-
gebaut. Da keine Verzweigungen auftreten, ist das Vorgehen sehr einfach
nachvollzieh- und reproduzierbar. Im Schritt ,,Prozessauslegung: Selektion”
muss der Anwender jedoch die durchzufiihrenden Aktivitdten auswahlen. Die
Software unterstiitzt hier nicht durch Vorgaben oder Empfehlungen, sondern
nur durch Ausblendung nicht durchfiihrbarer Aktivititen. Da die Entschei-
dungsfindung des Anwenders nicht transparent ist, wird die dritte Anforde-
rung nicht als vollstdndig, sondern als grofitenteils erfiillt erachtet.
Wiederverwendbarkeit und Ubertragbarkeit: Andern sich die Rahmenbedingungen,
konnen die in den Tabellen hinterlegten Zusammenhénge angepasst und die
Ergebnisse aktualisiert werden. Wird die Methodik fiir einen anderen Prozess
angewendet, miissen die das System beschreibenden bdd angepasst werden.
Das grundsitzliche Vorgehen hinter der Methodik kann dann auf beliebige
dhnliche Fragestellungen tibertragen werden. Die Bestandteile der Methodik
konnen, wie schon in Abschnitt 7.5 fiir das Modell der Zelle geschildert, auch
separat in anderen Kontexten verwendet werden. Die vierte und die fiinfte

Anforderung werden daher als vollstindig erfiillt erachtet.
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Anforderung Grad der Kommentar

Nr. Erfiillung

inhaltlich

1 4 Reduzierung des Modells auf durchfiihr-
bare Aktivititen

2 4 Schritte 1 und 2 des Vorgehens

3 4 Aktualisierung der in den DMM hinterleg-
ten Beziehungen

4 4 Qualitative und quantitative Beziehungen
in DMM abbildbar

formal

1 3 Parametrisierung auf Basis der BFD und
analytischer Modelle

2 3 Einarbeitungsaufwand trotz Nutzung eta-
blierter Methoden

3 3 Logischer Ablauf, aber Selektion der Akti-
vitiaten durch den Anwender

4 4 Anpassung der DMM

5 4 Anpassung der bdd

Tabelle 8.2: Erfiillung der in Abschnitt 8.1 definierten Anforderungen an die Methodik.
Der Grad der Erfiillung wird in den Abstufungen 0 (nicht erfiillt), 1 (kaum
erfiillt), 2 (teilweise erfiillt), 3 (iiberwiegend erfiillt) oder 4 (vollstindig
erfiillt) angegeben.

8.5.2 Wirtschaftliche Bewertung

Mit der Anwendung der Methodik sind Kosten verbunden. Um den Nutzen der
Methodik zu bestimmen, wird ein Referenzszenario definiert. Die Abschétzun-
gen umfassen ausschliefSlich die Gestaltung des Prozesses nach Abbildung 8.2.
Absicherungsversuche oder die Optimierung des Prozesses werden nicht be-
trachtet. Der zeitliche und monetdre Aufwand, der bei Anwendung der Metho-
dik entsteht, ist in Tabelle 8.3 dargestellt.

Der hohe initiale Aufwand ist dem groflen Umfang der hinterlegten Modelle
geschuldet. Beim erstmaligen Anwenden der Methode betragt der Arbeits-
aufwand drei Tage. Die mit der initialen Anwendung verbundenen Kosten

werden als Kyy,ep,, init bezeichnet. Beim wiederholten Anwenden reduziert sich
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Erstanwendung wiederholte Anwendung

Einarbeitung 16 h Oh
Abbildung 4h 2h
Auslegung 4h 2h
Kosten 3000€ 500€
Tabelle 8.3: Zeitlicher und monetirer Aufwand fiir die erstmalige und wiederholte
Anwendung der Methodik.

der Aufwand deutlich (Ky;etp,, 1), sodass binnen weniger Stunden ein Prozess
gestaltet werden kann. Da fiir die Selektion der Aktivitdten Expertenwissen
vorausgesetzt wird, wird fiir die Kostenabschatzung ein Stundensatz nach PAPP
(2015) von 125 € veranschlagt. Werden mit der Methodik n Prozesse ausgelegt,
ergibt sich der kumulierte Kostenverlauf K,,,.s, (1) nach Gleichung 8.3.

Kmeth (n) = Kmeth, init T (” - 1) . Kmeth, wh (8~3)

Da bislang keine Richtlinien oder Vorgehensweisen zur Prozessauslegung verof-
fentlicht wurden, ist davon auszugehen, dass die Elektrolytbefiillung bisher auf
Basis von empirischem Expertenwissen oder Versuchsreihen gestaltet wurde.
Die mit der konventionellen Prozessauslegung verbundenen Kosten werden
als Ky,,,, bezeichnet. Es wird angenommen, dass der Verlauf der kumulierten

Kosten fiir die Gestaltung von n Prozessen Ky, , mit
Kkonv, n =1 Kionp (8.4)

linear verlauft. Um die Kostenverldaufe der methodischen und der konventio-
nellen Prozessauslegung vergleichen zu konnen, wird nach Erfahrungswerten
des Autors angenommen, dass ein Prozessexperte fiir die konventionelle Ausle-
gung sechs Stunden benétigt und auf Versuchsmaterial (Zellen, Elektrolyt) im
Wert von 750 € angewiesen ist. Mit oben aufgefiihrtem Stundensatz ergeben
sich Kosten in Hohe von 1500 €. In Abbildung 8.9 sind die Kostenverlaufe
des Referenzszenarios und des methodischen Vorgehens gezeigt. Die Geraden
schneiden sich bei einem Grenzwert 1,,,,,, der nach Gleichung 8.5 berechnet

wird.

ne o Kmeth, wh — Kmeth, init (8 5)
renz = .
Kmeth, wh — Kkonv
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Abbildung 8.9: Kostenverlidufe der konventionellen und der methodischen
Prozessauslegung

Ab ngyen, Prozessauslegungen erzielt die vorgestellte Methodik einen Kos-
tenvorteil gegeniiber dem konventionellen Vorgehen, was im geschilderten
Szenario ab der dritten Anwendung der Fall ist.

Zusammenfassend ladsst sich festhalten, dass die Methodik experimentelles
und empirisches Vorgehen zur Prozessgestaltung durch einen systematischen
Ansatz ersetzt. Insbesondere bei wiederholter Anwendung der Methodik ergibt
sich ein hoher Nutzen, da binnen weniger Stunden ein durchfiihrbarer Prozess

gestaltet werden kann.
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9 Schlussbetrachtung

9.1 Zusammenfassung

Die Befiillung einer LIZ mit Elektrolytfliissigkeit ist ein Kernprozess der Zell-
fertigung mit hohem Einfluss auf Kosten sowie Qualitdt der Zelle. Der Prozess
wird mit zunehmender Grofie der Zelle technisch anspruchsvoller. Angesichts
der Energiewende steigt die Nachfrage nach grofSformatigen Zellen fiir statio-
nédre und automobile Anwendungen. Trotz ihrer funktionellen und wirtschaftli-
chen Bedeutung ist die Elektrolytbefiillung noch nicht hinreichend untersucht
worden. Die vorliegende Arbeit ist die erste umfassende, wissenschaftliche
Auseinandersetzung mit der Elektrolytbefiillung und verfolgt das tibergeord-
nete Ziel, einen Beitrag zur Erhohung des Prozessverstindnisses zu leisten.
Dieses Ziel wird konkretisiert durch die Teilziele Erarbeitung einer Visuali-
sierungsmethode, analytische Beschreibung der Elektrolytaufnahme in den
Zellkorper, Modellierung der Ursache-Wirkungs-Beziehungen, Erstellung eines

Systemmodells und Ableitung einer Prozessauslegungsmethodik.

Um diese Ziele zu erreichen, wurden zunichst die nétigen Grundlagen und der
Stand der Erkenntnisse erldutert. Anschlieffend wurde eine Methode zur in situ
Visualisierung der Elektrolytbefiillung mit Neutronenradiographie vorgestellt
und erfolgreich angewendet. Damit konnte erstmals der Prozess beobachtet
und die Aufnahme des Elektrolyts in den Zellstapel mit in der Literatur verof-
fentlichten Modellen beschrieben werden. Die in den Visualisierungsversuchen
beobachteten Effekte und die im Grundlagen-Kapitel geschilderten physikali-
schen Zusammenhéange wurden in ein Prozessmodell tiberfiihrt. Dieses stellt
mit der Methode System Dynamics die Ursache-Wirkungs-Zusammenhénge
dar, die wahrend der Befiillung auftreten. Mit der Methode SysML wurde das
System der Elektrolytbefiillung, bestehend aus Anlage, Produkt und Prozess,
modelliert. Aus dem System- und dem Prozessmodell wurde eine Methodik zur
Auslegung der Elektrolytbefiillung abgeleitet und an drei Beispielen erfolgreich
angewendet. Die Bewertung zeigte, dass die Methodik die an sie gestellten

Anforderungen erfiillt und wirtschaftliche Vorteile bietet. Es ist also gelungen,
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das Prozesswissen nicht nur aufzubauen, sondern auch in die Anwendung zu

tiberfiihren.

9.2 Ausblick

Da der Prozess der Elektrolytbefiillung bis heute wissenschaftlich kaum behan-
delt wurde, bieten sich viele Ankniipfungspunkte fiir nachfolgende Arbeiten.
Der néchste logische Schritt ist die Weiterentwicklung des bisherigen Prozess-
modells hin zu einem quantifizierten, berechenbaren Prozessmodell. Bisheri-
ge numerische Fluidsimulationen der Elektrolytaufnahme in den Zellkorper
konnten mangels Visualisierungsmoglichkeiten nicht validiert werden. Die Er-
gebnisse der Radiographieversuche ermoglichen es daher, valide Simulationen
zu entwickeln. Es bietet sich dariiber hinaus an, den Betrachtungsraum auf
das Wetting zu erweitern. Um auch den Mikrofluss der Elektrolytfliissigkeit
im Zellstapel beobachten zu kénnen, miissen neue Visualisierungsmethoden
entwickelt werden, die idealerweise im Labor oder im industriellen MafSstab ein-
gesetzt werden konnen und keine Neutronenquelle voraussetzen. Die Methodik
zur Auslegung des Prozesses berticksichtigt grundlegende Zusammenhéange
zwischen Produkt, Anlage und Prozess. Das die Methode unterstiitzende Werk-
zeug in Form einer Excel-Datei kann mit neuen Erkenntnissen erweitert und

daher als Grundlage fiir folgende Forschungsarbeiten genutzt werden.

Der Autor der vorliegenden Arbeit hat viele der aufgefiihrten Aspekte bereits
erfolgreich in die Forschungsprojekte ,Cell-Fi” (Forderkennzeichen 03XP0069C)
und ,ExZellTUM 11" (Forderkennzeichen 03XP0081) tiberfiihrt. Dank der Forde-
rung dieser Projekte durch das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
wurde die Voraussetzung dafiir geschaffen, dass der Elektrolytbefiillung und
dem Wetting in Zukunft die gebotene wissenschaftliche Aufmerksamkeit zuteil

wird.
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Anhang

A.1 Weitere Patente

Im Mittelpunkt der folgenden Schutzrechte stehen jeweils Befiillvorrichtun-

gen:

DE 102009 057155 A1l: Filling device for filling e.g. electro-chemical cells of
lithium-ion battery with electrolyte liquid, has cladding tube for coaxially
shielding filling pipe that is insertable into cell through charging hole of
cell (09.06.2011). Daimler AG. - Duerr, W.

WO 03/005464 A2: Fiillvorrichtung zum Befiillen einer Zelle eines Akku-
mulators mit Elektrolytfliissigkeit sowie Fiillverfahren (16.01.2003). CMW
Automation GmbH. - Wipperfiirth, W.

DE 4431357 (B4): Electrolyte injection device (29.01.2004). Toshiba Battery
Co. - Kasahara, S.; Sueoka, K.; Satoh, S.; Houjyou, H.

US 5731099 A: Apparatur for charging a controlled volume of an electroly-
te to battery case (24.03.1998). JBI Corporation. - Badger, John P.; Badger,
Joseph P; Fuller, J.L.

Die Schwerpunkte der folgenden Schutzrechte sind Ausfiihrungen der Zelle,

die eine einfache Befiillung ermdglichen sollen:

US 6387561 B1: Electrolyte-Solution Filling Method and Battery Structure
of Lithium Secondary Battery (14.05.2002). NGK Insulators. - Nemoto, H.;
Kitho, K.; Enomoto, A.

US 2011/0171503 Al: Liquid Electrolyte Storage Battery and Method for
Filling (14.07.2011). Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies
Alternatives. - Giroud, N.; Jost, P. ; Rouault, H.

DE 3222486 A1: Elektrochemische Zelle sowie Verfahren zu deren Herstel-
lung (05.01.1983). Duracell International Inc.. - Klein, G.P.
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Anhang

A.2 Capillary Rise Test

Aus den Visualisierungsversuchen wurde geschlossen, dass der Spalt zwischen
Elektrode und Separator der Haupttransportpfad fiir die Fliissigkeit im Inneren
der Zelle ist. Um diese Beobachtung zu belegen, wurden Capillary Rise Tests an
Einzellagen und Elektrode-Separator-Verbiinden durchgefiihrt.

Material und Methoden

Der Capillary Rise Test ist eine etablierte Methode zur Untersuchung der Steig-
hohen von Fliissigkeiten in porésen Medien. Dabei wird eine Probe in eine
Fliissigkeit getaucht und der Anstieg der Fliissigkeit in der Probe beobachtet.
Im vorliegenden Fall wurden einzelne Anoden-, Kathoden- und Separatorblét-
ter (Trilayer und keramisch) sowie Verbiinde aus einer Elektrode und einem
Separatorblatt untersucht. Bei den Elektrode-Separator-Verbiinden haftete das
Separatorblatt aufgrund elektrostatischer Anziehung an der Elektrode. Der Ver-
bund wurde daher nicht verpresst. Die Proben wurden in einer geschlossenen
Umgebung mit definierter Eintauchtiefe vertikal frei hangend in Losungsmittel
(Massenverhaltnis EC/EMC=3/7) ohne Leitsalz platziert. Der Fliissigkeitsvorrat
war sehr viel grofer als das von der Probe aufnehmbare Volumen. Der Anstieg
der Fliissigkeit wurde gefilmt und anschlieffend mittels eines in das Bild einge-
brachten Mafistabs ausgewertet. Die Steighthe der Fliissigkeit lie sich optisch
einfach erkennen. Jede Messung wurde dreimal durchgefiihrt. Abbildung A.1
zeigt den schematischen Aufbau des Experiments.

l«—— geschlossene Umgebung

vertikal hangende Probe

Aufsteigende Flussigkeitsfront

)

t+— Elektrolytflissigkeit

Abbildung A.1: Schema des Versuchsaufbaus
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung A.2 zeigt die Steighthen der Fliissigkeit in den Proben iiber der
Zeit. Es ist deutlich erkennbar, dass in den einzelnen Lagen (Anode, Kathode,
Trilayer, keramischer Separator) die Fliissigkeit deutlich langsamer ansteigt als
in den Elektrode-Separator-Verbiinden. Die bei der Untersuchung der einzelnen
Lagen auftretende Standardabweichung ist so gering, dass die Fehlerbalken in
der Abbildung kaum zu erkennen sind. Bei den Elektrode-Separator-Verbiinden

liegt eine hohere Standardabweichung vor.

50 T — T T :
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Abbildung A.2: Ergebnisse der Capillary Rise Tests. Die Fehlerbalken zeigen die Stan-
dardabweichung an.

Die Ergebnisse unterstiitzen die aus den Visualisierungsversuchen geschlossene

Erkenntnis, dass die Spalte zwischen den Zelllagen die Haupttransportpfade
fur die Fliissigkeit in der Zelle sind.
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A.3 Einfluss der Verarbeitung auf Eigenschaften des Elektrolyten

Die Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit hangen vom Mischungsverhaltnis
ihrer Komponenten ab. Wahrend des Befiillungsprozesses geht ein Teil der
Elektrolytfliissigkeit in die Dampfphase {iber. Es ist daher zu erwarten, dass
sich die Elektrolyteigenschaften durch die Verarbeitung @ndern. Es gibt hierzu
jedoch keine Untersuchungen in der Literatur, auf die sich diese Arbeit stiitzen
kann. Aus dem Grund wurde das Verdampfungsverhalten einer exemplarischen
Elektrolytfliissigkeit untersucht. Die Viskositdt und die Zusammensetzung der

Fliissigkeit nach Verarbeitung wurden bestimmt.

Material und Methoden

Die verwendete Elektrolytfliissigkeit besteht aus den Losungsmitteln EC und
EMC im Massenverhaltnis EC/EMC=3/7 mit 1 M LiPF;. Der Mischung werden
2 %(Masse) Vinylencarbonat C3H,O3 (VC) als Additiv beigefiigt.

Um das Verdunstungs- und Siedeverhalten der Elektrolytfliissigkeit zu un-
tersuchen, wurden 40 ml der Fliissigkeit in Borsilikatmessbechern mit einer
Oberfliache von 35,5 cm? in einer Vakuumkammer mit einem Innenvolumen
von 481 tiber eine konstante Dauer von zwei Minuten Driicken ober- oder unter-
halb des Siededrucks ausgesetzt. Die Masse der Elektrolytprobe wurde vor und
nach Beaufschlagung mit Unterdruck gemessen, sodass die in die Gasphase
tibergegangene Elektrolytmasse bestimmt werden konnte. Die Versuche wurden

in einem Trockenraum (Taupunkt —40 °C, Temperatur 19 °C) durchgefiihrt.

Die Massenanteile der einzelnen Elektrolytkomponenten wurden mittels
Kernspinresonanz (NMR)-Spektroskopie (vom Englischen Nuclear Magnetic
Resonance) ermittelt. Die NMR-Spektroskopie misst die Wechselwirkung zwi-
schen dem magnetischen Moment der Atomkerne einer Probe, die einem sta-
tischen Magnetfeld ausgesetzt ist, mit tiberlagerten hochfrequenten magneti-
schen Wechselfeldern. Das Verfahren eignet sich besonders fiir die Charakteri-
sierung von loslichen, niedermolekularen Materialien. Fiir Details zur NMR-
Spektroskopie wird auf FRIEBOLIN (2013) verwiesen. Die Anwendung der
NMR-Spektroskopie in LIZ wird bei SIDERIS & GREENBAUM (2013, S. 8.13 ff.)
beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Fliissig-NMR-Spektrometer
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Bruker AVHD400 genutzt. Die Resonanzfrequenzen der Wasserstoffkerne ! H
der Proben wurden in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel gemessen. Zur Un-
terscheidung der einzelnen Bestandteile im Gesamtspektrum der Elektrolyt-
fliissigkeit wurden zunéchst Spektren der Reinstoffe erstellt. Anschlieffend
wurden eine Referenzprobe und eine unterhalb des Siedepunktes prozessierte

Flissigkeit vermessen und die entstandenen Spektren ausgewertet.

Die Viskositit wurde mit einem Anton Paar Modular Compact Rheometer MCR302
gemessen. Das Messgerét temperiert die Probe durch eine Matrize und misst
das Drehmoment, das erforderlich ist, um einen kreisformigen Stempel auf der
Oberfldche des zu vermessenden Mediums zu rotieren. Der Spalt zwischen
Stempel und Matrize betrug 0,25 mm. Die Scherrate y wurde bei konstanter
Temperatur in jeder Messung von 0 auf 300s~! gesteigert. Die Messungen der
Viskositdt wurden bei Temperaturen zwischen 0 und 50 °C durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Untersuchung des Verdunstungsverhaltens wurde ermittelt, dass der
Siedepunkt der Elektrolytfliissigkeit bei 19 mbar liegt. Bei Unterschreiten dieses
Drucks entstehen Blasen in der Fliissigkeit. Die Blasenbildung klingt nach
wenigen Sekunden ab. Die Oberfliche der Elektrolytfliissigkeit bleibt jedoch in
Bewegung, was auf andauernde Verdunstung schlieflen lasst. Bei Proben, deren
Siededruck tiber eine Dauer von 2 min unterschritten wurde, nimmt die Masse
um durchschnittlich 12,7 % (csp = 6,4 %) ab. Wurde der Druck im Prozessraum
hingegen auf Werte knapp tiber dem Siededruck eingestellt (25 mbar), betragt

die Massenabnahme im gleichen Zeitraum weniger als 1 %.

Die Verdunstung fiihrt zur Anderung der Zusammensetzung der Fliissigkeit.
Abbildung A.3 zeigt die Massenanteile der Elektrolytkomponenten einer un-
verarbeiteten Referenzprobe (linker Balken) und einer verarbeiteten Elektrolyt-
probe (mittlerer und rechter Balken). Um die Genauigkeit der NMR-Messung
zu zeigen, wurden die Ergebnisse der Referenzmessung mit den Angaben des
Elektrolytherstellers verglichen. Hierbei ergab sich eine absolute Abweichung
von maximal 0,73 %. Die verarbeitete Probe wurde einem Druck unterhalb des
Siededrucks ausgesetzt, wodurch die Masse der Probe um 11,25 % abnahm. Der
mittlere Balken zeigt, dass die relativen Anteile des EC, VC und LiPFy durch die
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Verarbeitung zunehmen, wihrend der Anteil von EMC abnimmt. Da LiPF; eine
Schmelztemperatur von 200 °C aufweist (SIGMA-ALDRICH 2016), ist davon aus-
zugehen, dass kein Leitsalz in die Gasphase tibergeht. Referenziert man daher
die relativen Massenbestandteile der Probe auf die urspriingliche Zusammen-
setzung der Elektrolytfliissigkeit, ergibt sich die im rechten Balken dargestellte
Zusammensetzung, die auch den Verlust an EMC durch Verdunstung bertick-
sichtigt. Der errechnete EMC-Verlust bestétigt die gemessene Abnahme der
Probenmasse von 11,25 %. Durch die Messung konnte die Vermutung, dass zu-
néichst nur leicht fltichtige Bestandteile der Elektrolytfliissigkeit in die Gasphase
tibergehen, fiir den betrachteten Elektrolyt bestdtigt werden.

100 —VC Ve Ve

—_ %I
3
c
& e0f EMC in
§ Gasphase
8 s}

20

0

Referenz : Relativ Referenziert
! Nach Verarbeitung

Abbildung A.3: Massenanteile der Elektrolytkomponenten vor (Referenz) und nach der
Verarbeitung. Der mittlere Balken zeigt die relative Zusammensetzung
der Elektrolytfliissigkeit. Der rechte Balken bezieht die jeweiligen Mas-
sen der Bestandteile auf die Referenz, um den absoluten Verlust von
EMC durch Verdunstung darzustellen.

Alle Proben wiesen ein lineares Verhiltnis von Schubspannung zu Scherrate
auf. Die Viskositit der Elektrolytfliissigkeit ist also nicht von der Scherrate
abhéngig. Wie sich die Verdunstung von EMC auf die Viskositit der Fliissig-
keit auswirkt, zeigt Abbildung A.4. Die Viskositdt steigt mit zunehmender
Verdunstung von EMC an, da die Konzentrationen der weiteren Elektrolyt-
komponenten zunehmen. Dies zeigt, dass die an anderen Elektrolyten von WU
ET AL. (2004) erarbeiteten Ergebnisse prinzipiell auch auf den im Rahmen dieser

Arbeit genutzten Elektrolyten {ibertragbar sind. Das Verdunstungsverhalten
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Abbildung A.4: Die Viskositit der Elektrolytfliissigkeit steigt mit zunehmendem Mas-
senverlust Am gegeniiber der Referenz durch Verdunstung von EMC.

der offenkettigen Carbonate bestimmt somit mafigeblich die Benetzungseigen-

schaften.

Fazit

Mit NMR-Spektroskopie wurde gezeigt, dass vorrangig das offenkettige Carbo-
nat verdunstet. Dadurch steigt die Viskositdt, was in schlechteren Benetzungs-
eigenschaften resultiert. Dieser Effekt tritt besonders deutlich in Erscheinung,
wenn der Siededruck unterschritten wird. Ein Unterschreiten des Siededrucks
gilt es im Befiillungsprozess demzufolge zu vermeiden. Die Fliissigkeit verhalt
sich nicht wie ein azeotropes Gemisch. Der Siededruck der Elektrolytfliissigkeit
entspricht dem Siededruck der fliichtigsten Komponente, die selektiv in die
Gasphase tibergeht. Diese Komponente limitiert somit die Prozessdurchfiih-

rung.
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A.4 Ergédnzende Informationen zum Systemmodell

Im Folgenden sind das Kapitel 7 ergdnzende Abbildungen gezeigt. Abbil-
dung A.5 stellt das bdd der elektrochemischen Grundzelle dar. Abbildung A.6
zeigt die Dekomposition aller Hauptaktivitdten auf Basisaktivitdten. Abbil-
dung A.7 illustriert abschlieffend, wie die in Kapitel 6 erstellten BFD in das

Systemmodell integriert werden kénnen.
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bdd [package] Lithium-lonen-Zelle [Elektrochemische Grundzelle]/

0.*
<<block>>

Additiv <<block>>

Name: String[0..1] Elektrolyt

Prozent_von_Grundiésung: Real Dichte_Elektrolyt: Real

/Siedetemperatur: Real
/Séttigungsdampfdruck: Real
Oberflachenspannung: Real

/Viskositat: Real

/Massenverhaltnis offenkettige_Carbonate_

zu_zyklische_Carbonate: Real

<<block>>
Leitsalz

Name: String [0..1]
Konzentration: Real

<<block>>
Lésungsmittel

Viskositéat: Real

<<Biockss <<block>>
Offenkettiges Carbonat M tTr.aIgerfolle Anode
Carbonat: Offenkettige_Carbonate Ma ena
. - - . aterial_Trae_An
Gewichtsanteil_Grundlésung: Real Dicke: Real
Hohe: Real
<<block>> Lange: Real
0.* Zyklisches Carbonat Oberflachenenergie: Real
Carbonat: Zyklische_Carbonate
Gewichtsanteil_Grundlésung: Real

<<enumeration>>
Material_Trae_Ka

Aluminium

<<enumeration>>

Offenkettige_Carbonate

DEC
DMC
EMC

<<enumeration>>
Material_Trae_An

Kupfer

<<enumeration>>
Zyklische_Carbonate

<<enumeration>>
Material_Akt_An

EC
PC

Graphit
Si-C-Komposit

<<enumeration>>
Material_Akt_Ka
LiCOOz
LiMn204
LiNiO,
NMC
LFP

Abbildung A.5: bdd der Grundzelle (Fortsetzung auf folgender Seite)
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<<block>>
. Elektrochemische Grundzelle @1 2.2 <<block>>
—— Separator
/Gesamtdicke: I_?eal Material: String
/Porenvolumen: Real .
Dicke: Real

/Volumen_Elektrolyt: Real P
/Masse_Elektrolyt: Real Hohe: Real

asse_Elekirolyl: Rea Lénge: Real
allocatedTo
Zellaufbau:: Elektrochemische Grundzelle

<<block>> <<block>>

Anode Kathode
/Dicke: Real /Dicke: Real

1.2 1.2

<<block>> <<block>> <<block>>
Aktivmaterialschicht Aktivmaterialschicht Tragerfolie Kathode
Anode Kathode Material: Material_Trae_Ka
Material: Material_Akt_An Material: Material_Akt_Ka Dicke: Real
| Héhe: Real
Lange: Real

Oberflachenenergie: Real

<<block>>
Pordses Medium

Oberflachenspannung: Real

Porengréenverteilung: Real
Porenradius: Real
Tortuositat: Real
Permeabilitat: Real

<<block>>

Aktivmaterialschicht >

Dicke: Real

Héhe: Real

Lange: Real Pordsitat: Real

0.1 ﬁ

<<block>> <<block>> <<block>>
Bindemittel Leitzusatz Aktivmaterial

Name: String[0..1]
Phasenanteil: Real

Name: String[0..1]

Phasenanteil: Real

Phasenanteil: Real
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bdd [package] Prozessdurchfiilhrung [Dekomposition der Aktivitat Prozessdurchfiihrung] )

T - -

<<activity>> <<activity>>
Siegeln vorbereiten Befiillen vorbereiten
¥ O E
<<activity>> <<activity>> o
Zelle vor Siegeln Zelle vor Befiillen s ﬁT::;“i:lltr{:; 5
evakuieren evakuieren P! g

1.* ,7

<<activity>>
Elektrolyt dosieren

<<activity>>
Zelle zum Spiilen
evakuieren

<<activity>>

Zelle mit Inertgas fluten allocatedTo

Anlage::Dosiereinheit

<<activity>>
Druckeinheit anschlieBen

allocatedTo
Anlage::Anschluss Druckeinheit
an Zelle

<<activity>> <<activity>> ‘
Unterdruck erzeugen Unterdruck aufbringen

A <<activity>>
Druck ausgleichen <t

¢

e <<activity>>
<<activity>> ty

— S Druckausgleich erzeugen
Zelle fixieren 4 g

allocatedTo
Anlage::Unterdruckeinheit

allocatedTo
allocatedTo Anlage::Druckausgleichsventil
Anlage::Aufnahmeeinheit

[ T

ivity ivity  <<activity>> <<activity>>
Unterdruck aufbringen Druck ausgleichen Uberdruck aufbringen Unterdruck aufbringen
direkt direkt direkt indirekt

0.* 0.* 0.* 0.* I

<<activity>>
Zelle versiegeln

allocatedTo P <<activity>>
<<activitys> Stimulation nach

Anlage::Versiegelungsvorrichtung Stimulation direkt
Befiillen indirekt

‘ 0.+ \—‘ ‘o

<<activity>> <<activity>>
Siegeln Stimulation nach Befiillen

? 0.1 ? 0.1

Abbildung A.6: Dekomposition der Hauptaktivititen (gelb hinterlegt) auf Basisakti-
viiten (rotlich hinterlegt), die Anlagenkomponenten zugeordnet sind
(Fortsetzung auf Folgeseite).
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<<activity>>

Prozessd

urchfiihrung

0

<<activity>>

Befiillen
<<activity>> ' | <<activity>> >
Elektrolyt bereitstellen yteinfiillen | gy,
’ 1.* 0.* 0.+ 0.*
ivil ivi ivity ivity
<<activity>> o e Uberdruck auf Umgebungsdruck auf
Dosierung regeln &) 9 ] i i i aufbringen
allocatedTo
Anlage::Dosiereinheit.regelung
v v 1.%
i, el <<activity>>
<<activity>> <<activity>> "
Uberdruck aufbringen (@] Uberdruck erzeugen Elektrolyt zufiihren
N [} allocatedTo catedTo

Anlage::Uberdruckeinheit

allo
Anlage::Fiillanschluss

- <<acfivity>>
Uberschiissiges Elektrolyt
zufiihren

_ allocatedTo
Anlage::Uberlaufreservoir

0.1 <<activity>>
ivi ivi Temperatur direkt &ndern
<<activity>> <<activity>> ey P!
Druck ausgleichen Uberdruck aufbringen - =
indirekt indirekt O allocatedTo
Anlage::Temperaturregelung
—.0--'$ ‘0-.“—‘ 0.* Aufnahmesystem
<<activity>> P <<activity>>
Stimulation indirekt 0.1 | Temperatur indirekt &ndern
allocatedTo
Stimulati h Anlage::Temperaturregelung
imufation nac Prozessraum
Siegeln indirekt 0.*
| .
<<activity>> o <<activity>>
Vibrieren Mechanisch Bewegen
<<activity>> allocatedTo
Stimulation nach Siegeln allocatedTo .
g Anlage::Vibrationseinheit Anlage:: Bewegungseinheit
, 0.1
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bdd [package] Prozessmodell [Prozessmodelly

<< block>> << valuetype>>
System Dynamics VorgabegroRen
Input Temperatur_Zellkorper: Real
vorgabegrofen: Vorgabegréfen Temperatur_Elektrolyt: Real
masse_Elektrolyt_in_Totvolumen_(flissig): Real Schwerkraft: Real
masse_Elektrolyt_in_Zellkorper_(flissig): Real Kapillardruck_Lamelle: Real
Anzahl_Keimstellen: Real

Output
masse_Elektrolyt_in_Totvolumen_(flissig): Real
masse_Elektrolyt_in_Zellkérper_(flussig): Real

allocatedFrom
Lithium-lonen-Zelle:: Lithium-lonen-Zelle

|
<<block>> <<block>>
BefiillenSD Stimulation nach
allocatedFrom Befiillen_UberdruckSD
<<action>> Befiillen allocatedFrom
allocatedTo <<action>> Stimulation nach Befilllen
Prozessmodell::Stimulation nach Prozessmodell:: Stimulation nach
Befillen_UnterdruckSD Befillen_UnterdruckSD
allocatedTo
Prozessmodell:: Stimulation nach
SiegelnSD
[ 1
<<block>> <<block>>
Stimulation nach Stimulation nach SiegelnSD
Befiillen_UnterdruckSD allocatedFrom
allocatedFrom <<action>> Stimulation nach Siegeln
<<action>> Stimulation nach Befiillen Prozessmodell:: Stimulation nach
Prozessmodell:: BefiillenSD Befillen UberdruckSD
allocatedTo
Prozessmodell:: Stimulation nach
Befilllen_UberdruckSD

Abbildung A.7: Einbindung der BFD in das Systemmodell. Im Block System Dyna-
mics sind die Zustandsgrofien aus Platzgriinden nicht vollstindig

aufgefiihrt.
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A.5 Ergéanzende Informationen zur Prozessauslegung

Unten stehende Tabelle A.1 zeigt einen Auszug aus der Parametrierungstabelle
einer beispielhaften Basisaktivitit, um die Verkniipfung von Zelleigenschaften,
Anlageneigenschaften und Prozessparametern zu illustrieren. Die Tabellen sind
mit den Eingabemasken der Software verkniipft und werden automatisch wah-
rend der Abbildung von Zelle und Anlage angelegt. Die Tabellen miissen nur
bearbeitet werden, wenn die hinterlegten Beziehungen zu modifizieren sind. Im
Beispiel kann die Basisaktivitit von zwei Instanzen einer Anlagenkomponente
ausgefiihrt werden. Die Zelle muss mit einer Injektionsnadel befiillt werden. Da
Anlagenkomponente 1a einen dichten Anschluss aufweist, ist sie nicht mit der
Zelle kompatibel. Dies wird durch den Hinweis ,Fehler” angezeigt. Bei Kom-
ponente 1b sind der von der Zelle geforderte und von der Anlagenkomponente
angebotene Anschlusstyp identisch. Die Parameter pl und p2 der Zelle sind
tiber funktionale Zusammenhénge (f(p1), f{(p2)) mit den Parametern der Aktivi-
tat verkntipft. Im Beispiel sind dies Ober- und Untergrenzen eines Parameters.
Diese werden auch von den Eigenschaften E_1_min und E_1_max der Anlagen-
komponenten beeinflusst. Uber die Abfragen in der letzten Zeile werden der
hochste Minimalwert und der niedrigste Maximalwert ermittelt. Diese werden

dem Anwender in der Eingabemaske des Software-Tools angezeigt.

Auszug Basisaktivitat Beispiel
Parameter n Parameter n+1
Fix_|Min Max Tendenz |Fix Min |Max |Tendenz
pl 1 =f(p1)
o P2 2 =f(p2)
T p3 3
N Zelltyp Pouchzelle
Anschluss | Injektionsnadel Injektionsnadel
g
& 2 E_1.min 30mm 30 mm
S & E_1_max 100mm 100 mm
2 § E2
< £ Anschluss Gasdicht Gasdicht
o
=
Zwischenwerte =MAX(f(p_1),30 mm) |=MIN(f(p_2),100 mm) FEHLER
] "
& g E_1_min 40mm 40mm
g c o E_1_max 80mm 80mm
S
S~ E2
< E Anschluss | Injektionsnadel Injektionsnadel
Auswahl =MAX(f(p_1), 40 mm) |=MIN(f(p_2), 80 mm) Injektionsnadel

Tabelle A.1: Beispielhafter Auszug aus einer Parametrisierungstabelle
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EinstellgroRen
Prozessraumdruck  Zellinnendruck Temperatur Einfullrate
ZielgroRen Polaritat _ Tend. Polaritat _ Tend. Polaritatt Tend. Polaritat Tend
§  Masse Elektrolyt in Zellkérper nv. 0 nv. 0 nv. 0 nv. 0
‘©  Masse Elektrolyt in Totvolumen 0.00 n.v. 0 n.v. 0 nv. 0 n.v. 0
E benetzte Seitenflachen 0.00 n.v. 0 n.v. 0 n.v. 0 n.v. 0
E Masse Gas in Zellkorper 0.50 nv. 0 1 -1 nv. 0 nv. 0
2 Masse Gas in Totvolumen 0.50 nv. 0 1 -1 nv. 0 n.v. 0
% Verlust Elektrolyt 0.00 nv. 0 nv. 0 nv. 0 nv. 0
@ 0 =L 0 0
Masse Elektrolyt in Zellkorper 0.13 1 1 -1 -1 n.v. 0 0 0
Masse Elektrolyt in Totvolumen 0.33 1 1 -1 -1 n.v. 0 1 1
& benetzte Seitenflachen 0.20 1 1 -1 -1 nv. 0 1 1
2 Masse Gas in Zellkorper 0.07 -1 1 1 -1 n.v. 0 0 0
& Masse Gas in Totvolumen 0.00 1 -1 -1 1 n.v. 0 0 0
Verlust Elektrolyt 0.27 1 -1 -1 1 n.v. 0 1 -1
Tendenz zur Parametrisierun 0.47 -0.47 0 0.27
= Masse Elektrolyt in Zellkorper 0.32 1 1 -1 -1 1 1 nv. 0
§ Masse Elektrolyt in Totvolumen 0.25 -1 1 1 -1 -1 1 n.v. 0
c E, benetzte Seitenflachen 0.14 1 1 -1 -1 1 1 nv. 0
-% 3 Masse Gas in Zellkérper 0.21 -1 1 1 -1 -1 1 n.v. 0
E & Masse Gas in Totvolumen 0.00 1 -1 -1 1 1 -1 nv. 0
5 Verlust Elektrolyt 0.07 -1 1 -1 1 1 -1 n.v. 0
@ Tendenz zur Parametrisierun 1.00 -0.86 0.86 0
Masse Elektrolyt in Zellkorper 0.23 1 1 -1 -1 1 1 n.v. 0
= Masse Elektrolyt in Totvolumen 0.12 -1 1 1 -1 -1 1 nv. 0
£ % benetzte Seitenflachen 0.00 1 1 -1 -1 1 1 n.v. 0
2 © Masse Gas in Zellkorper 0.27 -1 1 1 -1 -1 1 nv. 0
2] 'g Masse Gas in Totvolumen 0.27 1 -1 -1 1 1 -1 n.v. 0
> Verlust Elektrolyt 0.12 -1 1 -1 1 1 -1 n.v. 0
Tendenz zur Parametrisierun 0.46 -0.23 023 0
Masse Elektrolyt in Zellkérper 0.00 1 0 -1 0 1 0 n.v. 0
Masse Elektrolyt in Totvolumen 0.00 -1 0 1 0 -1 0 n.v. 0
£ benetzte Seitenflachen 0.00 1 0 -1 0 1 0 n.v. 0
2 Masse Gas in Zellkorper 0.00 -1 0 1 0 -1 0 nv. 0
?» Masse Gas in Totvolumen 1 0 -1 0 1 0 n.v. 0
Verlust Elektrolyt -1 0 -1 0 1 0 n.v. 0
Tendenz zur Parametrisierun 0 0 0 0
= Masse Elektrolyt in Zellkorper 1 1 -1 -1 1 1 n.v. 0
5 Masse Elektrolyt in Totvolumen -1 1 1 -1 -1 1 n.v. 0
c % benetzte Seitenflachen 1 1 -1 -1 1 1 nv. 0
-% 4 Masse Gas in Zellkorper -1 1 1 -1 -1 1 n.v. 0
S Masse Gas in Totvolumen 1 1 -1 -1 1 1 n.v. 0
E Verlust Elektrolyt -1 0 -1 0 1 0 n.v. 0
@ Tendenz zur P 1 -1 1 0

Tabelle A.2: Ermittlung der Empfehlungen zur Einstellung von Prozessparametern.
Nicht beeinflussbare Zielgrofien sind mit ,n. beeinfl.” gekennzeichnet,
nicht vorhandene Zielgrofien mit ,n.v.”.
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