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Geleitwort der Herausgeber

Die Produktionstechnik ist in Zeiten globaler Herausforderungen, wie der Kli-
makrise, dem Mobilitätswandel und der Überalterung der Gesellschaft in west-
lichen Ländern, für eine nachhaltige Weiterentwicklung unserer Industriege-
sellschaft von zentraler Bedeutung. Der Einfluss eines Industriebetriebs auf
die Umwelt und die Gesellschaft hängt dabei entscheidend von den eingesetz-
ten Produktionsmitteln, den angewandten Produktionsverfahren und der ein-
geführten Produktionsorganisation ab. Erst das optimale Zusammenspiel von
Mensch, Organisation und Technik erlaubt es, alle Potenziale für den Unter-
nehmenserfolg auszuschöpfen. Dabei muss größtes Augenmerk darauf gelegt
werden, möglichst ressourcenschonend, effizient und resilient zu werden, um
flexibel im volatilen Produktionsumfeld zu agieren.

Um in dem Spannungsfeld Nachhaltigkeit, Komplexität, Kosten, Zeit und Quali-
tät bestehen zu können, müssen Produktionsstrukturen ständig neu überdacht
und weiterentwickelt werden. Dabei ist es notwendig, die Komplexität von Pro-
dukten, Produktionsabläufen und -systemen einerseits zu verringern und ande-
rerseits besser zu beherrschen.

Ziel der Forschungsarbeiten des iwb ist die ständige Verbesserung von Produkt-
entwicklungs- und Planungssystemen, von Herstellverfahren sowie von Pro-
duktionsanlagen. Betriebsorganisation, Produktions- und Arbeitsstrukturen so-
wie Systeme zur Auftragsabwicklung werden unter besonderer Berücksichti-
gung der Anforderungen des Personals sowie von Nachhaltigkeitsaspekten ent-
wickelt. Die dabei eingesetzten rechnergestützten und Künstliche-Intelligenz-
basierten Methoden und die notwendige Steigerung des Automatisierungsgra-
des dürfen jedoch nicht zu einer Verfestigung arbeitsteiliger Strukturen führen.
Fragen der optimalen Einbindung ökologischer und sozialer Aspekte in alle
Planungs- und Entwicklungsprozesse spielen deshalb eine sehr wichtige Rolle.

Die im Rahmen dieser Buchreihe erscheinenden Bände stammen thematisch
aus den Forschungsbereichen des iwb. Diese reichen von der Entwicklung von
Produktionssystemen über deren Planung bis hin zu den eingesetzten Techno-
logien in den Bereichen Fertigung und Montage. Die Steuerung und der Betrieb
von Produktionssystemen, die Qualitätssicherung, die Verfügbarkeit und die
Autonomie sind Querschnittsthemen hierfür. In den iwb-Forschungsberichten
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werden neue Ergebnisse und Erkenntnisse aus der praxisnahen Forschung des
Institutes veröffentlicht. Diese Buchreihe soll dazu beitragen, den Wissenstrans-
fer zwischen dem Hochschulbereich und den Anwendenden zu verbessern.

Rüdiger Daub Gunther Reinhart Michael Zäh
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die Vereinten Nationen haben sich 17 Ziele für nachhaltige Entwicklung ge-
setzt. Hierzu zählen bezahlbare und saubere Energie und weitere Maßnahmen
zum Klimaschutz. Allerdings ist die Welt noch weit davon entfernt, diese Ziele
zu erreichen. Auch die Erreichung der Ziele des Pariser Klimaabkommens, die
globale Erwärmung auf 1,5 ◦C über dem vorindustriellen Niveau zu halten und
bis zum Jahr 2050 weltweit den Kohlendioxid (CO2)-Ausstoß auf netto Null
Emissionen zu begrenzen, sind gefährdet. (UNITED NATIONS 2021)
Die Lithium-Ionen-Zelle (LIZ) wird als eine Technologie betrachtet, die maß-
geblich zur Erreichung dieser Ziele beitragen kann. Für die Erfindung der LIZ
und der damit verbundenen Grundlage für eine mobile Gesellschaft ohne fossile
Brennstoffe haben Stanley Whittingham, John Goodenough und Akira Yoshino
2019 den Nobelpreis erhalten (Press release: The Nobel Prize in Chemistry 2019:
They created a rechargeable world 2019). Die Nachfrage der von Sony 1991
kommerzialisierten Technologie ist anfangs vor allem durch die Verwendung
in portablen Geräten der Unterhaltungselektronik stetig gestiegen (YOSHINO

2012). Inzwischen ist die LIZ sogar der Befähiger für die Elektromobilität. Die
Reduzierung der Kosten zur wirtschaftlichen Herstellung bei höchsten Qualitäts-
standards ist hierbei eine Herausforderung für die Serienproduktion großfor-
matiger Zellen. Diese Herausforderung wird im Rahmen diverser akademischer
und industrieller Anstrengungen adressiert (KWADE et al. 2018). Hierzu gehört
auch die Optimierung der Befüllung großformatiger LIZ mit Elektrolytflüssig-
keit, welche als einer der Kostentreiber in der Prozesskette der Produktion iden-
tifiziert wurde. Die Benetzung der porösen Elektroden und des porösen Separa-
tors mit der Elektrolytflüssigkeit ist aufgrund großer Weglängen und schlechter
Zugänglichkeit in der Zelle zeitintensiv. Sie ermöglicht aber erst den Ladungs-
austausch zwischen den Elektroden und muss deswegen abgewartet werden,
bis die Zellen in der Produktion weiterverarbeitet werden können (WOOD et al.
2015). KNOCHE (2018) hat sich deswegen als erstes mit dem Prozess wissen-
schaftlich auseinandergesetzt und dabei sowohl eine Visualisierungsmethode
als auch ein Ursache-Wirkungs-Modell entwickelt. Trotz dieser Fortschritte feh-
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len weiterhin industriell nutzbare Messmöglichkeiten und Daten, um zu verste-
hen, warum und in welchem Ausmaß Wechselwirkungen zwischen Prozess und
Produkt während der Elektrolytbefüllung stattfinden.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es anknüpfend an bestehende Erkenntnisse, industriel-
le Anwender zu befähigen, den Befüllprozess großformatiger LIZ in Bezug auf
Zeit, Kosten und Produktqualität zu verbessern.

Hierfür wird die Entwicklung eines industriell anwendbaren Messverfahrens zur
Bestimmung der Benetzung von LIZ adressiert. Auch wird die experimentelle
Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen Prozess und Produkt ange-
strebt. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen in die Entwicklung physikalischer
Modelle, um Verständnis für den Prozess und seine Einflussgrößen zu schaffen,
fließen.
Es ergibt sich im Detail die Untergliederung der Zielsetzung in Teilziele (TZs):

TZ1 Verifikation des elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)-basierten
Messverfahrens und quantitative Validierung zur Absicherung der Repro-
duzierbarkeit

TZ2 Übertragung von Befüllprozess und Messverfahren auf großformatige
Zellen

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhängigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ während der Benetzung
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1.3 Forschungsmethodik, Lösungsweg und Struktur der
Dissertation

Das Forschungsvorgehen der Dissertation, abgebildet in Abbildung 1.1, wurde
von der Design Research Methodology (DRM)1 nach BLESSING und CHAKRABAR-
TI (2009) abgeleitet. Diese beschreibt ein Rahmenwerk an Methoden für die
erkenntnisorientierte Forschung in komplexen Sachverhalten und ist gut über-
tragbar auf die Gestaltung von Arbeiten in den Produktionswissenschaften. Da
Vorarbeiten (im Bereich der Elektrolytbefüllung) bereits existieren, der Kennt-
nisstand über die bestehende Situation aber noch gering ist, umfasst die For-
schungsaufgabe sowohl die Entwicklung eines tieferen Verständnisses als auch,
darauf aufbauend, die Entwicklung von Unterstützung (im Sinne des Messver-
fahrens und des Modells). Als Leitbild wurde deswegen der in vier Phasen un-
terteilte Forschungstyp 5 gewählt:

Literatur-
recherche

empirische
Studie

Modellierung

empirische
Studie

Referenz &
Zielsetzung

qualitative
Erkenntnisse

Modelle

quantitative
Erkenntnisse

Research
Clarification

Comprehensive
Descriptive Study I

Comprehensive
Prescriptive Study I

Initial
Descriptive Study II

Kapitel 2

Kapitel 3

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Forschungsvorgehens in Anlehnung an BLESSING

und CHAKRABARTI (2009) mit Bezug zur Gliederung dieser Arbeit

1Zur detaillierten Auseinandersetzung mit der DRM sowie deren Begrifflichkeiten wird auf
BLESSING und CHAKRABARTI (2009) verwiesen.
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Die erste Phase (Research Clarification1) führte basierend auf einer Literaturre-
cherche zur Identifikation des Stands des Wissens in Kapitel 2. Dieser umfasst
sowohl die Grundlagen der LIZ, der Benetzung poröser Medien und der EIS als
auch den Stand der Forschung der Messverfahren zur Bestimmung der Benet-
zung in LIZ, der Untersuchungen des Einflusses der Parameter des Befüllpro-
zesses und der Modellierung des Befüllprozesses. Der Stand der Forschung gibt
die Referenz für die Dissertation wieder und endet in Abschnitt 2.2.4 in den
Defiziten, aus denen sich die Zielsetzung dieser Arbeit ableitet. Die Zielsetzung
wird in Abschnitt 3.1 in vier Teilziele unterteilt.
In der zweiten Phase des Forschungsvorgehens (Comprehensive Descriptive Stu-
dy I1) wurden mithilfe empirischer Studien qualitative Erkenntnisse über das
Messprinzip und den Einfluss der Zelleigenschaften auf die Benetzung gewon-
nen. Diese Erkenntnisse wurden in der dritten Phase (Comprehensive Prescriptive
Study I1) zur Modellierung der Benetzung in Abhängigkeit der Prozessparame-
ter und zur Modellierung der Zelle in Abhängigkeit der Benetzung genutzt. Die
vierte Phase (Initial Descriptive Study II1) bestand aus einer weiteren empiri-
schen Studie zur Ermittlung quantitativer Erkenntnisse sowie der Evaluierung
der Modelle und des Messverfahrens.

Da es sich um eine kumulative Dissertation handelt, werden die Phasen zwei
bis vier durch die in Kapitel 3 hinterlegten Publikationen adressiert.
In Kapitel 4 werden die Erkenntnisse der hinterlegten Publikationen mit Bezug
zur Literatur diskutiert. Kapitel 5 fasst die Arbeit zusammen und gibt einen Aus-
blick auf die weitere Forschung.



Kapitel 2

Stand des Wissens

2.1 Grundlagen

Die Grundlagen dieser Arbeit führen in die LIZ als Produkt ein, geben einen
Überblick über die Fertigungsverfahren zur Herstellung großformatiger LIZ2

und stellen den Befüllprozess als Teil der Prozesskette vertieft dar. Hierauf auf-
bauend folgt die Theorie zur Benetzung von und zur Strömung in porösen Kör-
pern, um die physikalischen Zusammenhänge des Befüllprozesses zu verstehen.
Die Grundlagen werden mit der EIS abgeschlossen, die als Charakterisierungs-
methode auch die Bestimmung des Benetzungszustandes von LIZ ermöglichen
kann.

2.1.1 Lithium-Ionen-Zellen

2.1.1.1 Funktionsweise, Eigenschaften und Kennwerte

Die LIZ ist ein Energiespeicher, der zugeführte elektrische Energie als chemische
Energie speichert und bei Bedarf als elektrische Energie abgeben kann. Sie wird
deswegen nach DIN 40729-1 (1985) den Akkumulatoren zugeordnet.

Abbildung 2.1 zeigt die Funktionsweise und den Aufbau des kleinsten Elements
einer LIZ im Entladevorgang. Das galvanische Sekundärelement besteht aus
zwei Elektroden, einem Separator sowie der Elektrolytflüssigkeit.
Die negative Elektrode, die Anode, besteht aus einer Kupferfolie, beschichtet
mit Aktivmaterial (hier: Graphit), Leitadditiven und Binder (letztere nicht ab-
gebildet). Graphit ist aufgrund der langen Lebensdauer, der hohen Sicherheit

2Die Definition groß- bzw kleinformatiger LIZ variiert von Quelle zu Quelle und ist von den
geometrischen als auch von den elektrischen Eigenschaften abhängig. Um beide Eigenschaften zu
berücksichtigen und die Skalierbarkeit der Erkenntnisse sicherzustellen, wird in dieser Dissertati-
on die Nennkapazität der Zelle (siehe Unterabschnitt 2.1.1) in Kombination mit der Elektroden-
anzahl als Kriterium gewählt. Folglich werden nur mehrlagige LIZ mit einer Nennkapazität ≥ 3Ah
in dieser Arbeit als großformatig definiert.
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Elektrolytflüssigkeit

Kupfer

Anode

Graphit

Separator

Alu-
minium

KAM

Kathode

Li+

e−

A

e−

Stromkreis

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines galvanischen Elements einer
LIZ während des Entladevorgangs in Anlehnung an LEUTHNER (2018, S. 15)

und des geringen Preises das verbreitetste Aktivmaterial für die Anode. Die Ver-
wendung von Silizium und Lithium-Metall verspricht jedoch zukünftig Vorteile
für die spezifische Energie, sollten die Herausforderungen hinsichtlich Lebens-
dauer und Sicherheit gelöst werden (WURM et al. 2018). Die Leitadditive in der
Elektrode sollen die elektrische Leitfähigkeit und der Binder sowohl die Adhä-
sion als auch die Kohäsion der Schicht verbessern (WOEHRLE 2018).
Der Separator, eine mikroporöse Membran, trennt die Anode von der Katho-
de räumlich und elektrisch, um Kurzschlüsse zu vermeiden. In kommerziellen
Zellen werden hierfür Polymere wie Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE)
genutzt, da diese chemisch stabil und günstig sind (VUORILEHTO 2018).
Die positive Elektrode, die Kathode, besitzt eine Metallsubstratfolie aus Alumi-
nium. Auch sie ist beschichtet mit einem Kathodenaktivmaterial (KAM), Leitad-
ditiven und Bindern (letztere nicht abgebildet). Als KAM werden hauptsächlich
Lithium-Metall-Phosphate, e. g. Li1-xFePO4 (LFP), und -Oxide, wie beispielswei-
se Li1-x(NiyCozMn1-(y+z))O2 (NCM)3, eingesetzt. Die Wahl des KAM hängt dabei
u. a. von Kosten, Lebensdauer, Sicherheit und dem elektrochemischen Verhalten
ab (GRAF 2018).
Die Beschichtung der Elektroden sowie der Separator sind porös und mit Elek-
trolytflüssigkeit, die die ionische Leitfähigkeit in der Zelle ermöglicht, durch-
tränkt. Als Elektrolyt wird hauptsächlich ein Gemisch organischer Lösemittel mit

3x, y und z sind hier stöchiometrische Faktoren. x ist abhängig vom Ladungszustand. Es gilt
für z und y: y+z<1.
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einem Leitsalz verwendet. In kommerziellen Zellen werden vor allem Ether und
Ester wie beispielsweise Ethylencarbonat (EC) und Kohlensäureethylmethyles-
ter (EMC) als Lösemittel kombiniert mit LiPF6 als Leitsalz eingesetzt. (HARTNIG

und SCHMIDT 2018)

Beim Entladevorgang, wie in Abbildung 2.1 skizziert, wird Graphit als nega-
tive Elektrode oxidiert und Lithium-Ionen (Li+) werden ausgelagert (YAZAMI

und TOUZAIN 1983). Die Ionen gehen in den Elektrolyt in Lösung und wer-
den durch den Separator zum KAM transportiert. Beim Durchtritt der Cathode
Electrolyte Interphase (CEI) wird die Solvathülle aus Elektrolyt-Lösemittel abge-
streift und die Ionen werden in der Kristallstruktur des KAM eingelagert bzw.
interkaliert. Das KAM wird als positive Elektrode reduziert (MIZUSHIMA et al.
1980). Über einen externen Stromkreis, angeschlossen an den Metallsubstrat-
folien der Elektroden, fließen zum Ladungsausgleich Elektronen (e−) von der
Anode zur Kathode. Beim Entladen ergibt sich für die Oxidation

LixC6 −→ C6 + x Li+ + x e− (2.1)

an der Anode und für die Reduktion

x Li+ + x e− + Li1-x(NiyCozMn1-(y+z))O2 −→ Lix(NiyCozMn1-(y+z))O2 (2.2)

an der Kathode (KURZWEIL 2015b, S. 158).
Im Gegensatz zu primären Batterien nach DIN EN ISO 16773-1 (2016) kann
diese Redoxreaktion beim Ladevorgang umgekehrt werden:

LixC6 + Li1-x(NiyCozMn1-(y+z))O2←− C6 + Lix(NiyCozMn1-(y+z))O2 (2.3)

Im Ladevorgang fließen Elektronen folglich über den äußeren Stromkreis vom
Aluminium zum Kupfer. Lithium-Ionen werden aus dem KAM deinterkaliert,
gehen in Lösung und werden durch den Separator zum Graphit transportiert.
Hier wird die Solvathülle an der Solid Electrolyte Interphase (SEI), einer Pas-
sivierungsschicht auf dem Anodenaktivmaterial (PELED 1979), abgestreift und
Lithium-Ionen werden in das Graphit reinterkaliert.
Somit stimmt die Bezeichnung von Anode und Kathode physikalisch nur für
den Entladevorgang. Nach DIN 40729-1 (1985) werden die Bezeichnungen der
positiven bzw. negativen Elektrode ungeachtet des Betriebszustands der Zelle
entsprechend des Entladevorgangs definiert. In dieser Arbeit werden zugunsten
der Eindeutigkeit analog zur Norm die Begriffe der Anode und der Kathode ent-
sprechend des Entladevorgangs definiert und unabhängig vom Betriebszustand
weiterverwendet.

Die Anzahl an Elektronen (oder Lithium-Ionen) nA−→K, die von der Anode in die
Kathode transferiert wurden, bestimmen die aus der Zelle entnommene elektri-
sche Ladungsmenge

QEntladen = nA−→K · e (2.4)
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mit der Elementarladung e von 1,602 10−19 C (HERING et al. 2018, S. 1). Bei
einer vollständigen Entladung kann über das Verhältnis von entnommener La-
dungsmenge zur vorherig eingebrachten Elektrizitätssmenge QLaden der Coulomb-
Wirkungsgrad des Speichers bzw. einer Zelle

εC =
QEntladen

QLaden
(2.5)

berechnet werden (KURZWEIL 2015a, S. 29). εC ist ein Maß dafür, wie reversibel
die Energiespeicherung in der Zelle funktioniert.
Die Änderung der Ladungsmenge in Abhängigkeit der Zeit t entspricht der elek-
trischen Stromstärke

i(t) =
dQ
dt

(2.6)

des Stroms, der in die Zelle eingebracht bzw. aus der Zelle entnommen wird
(HERING et al. 2018, S. 3). Je größer der elektrische Strom im Vergleich zur
Speicherkapazität der Zelle wird, desto schneller wird der Ent-/Ladevorgang.
Die Ent-/Ladegeschwindigkeit bei einem konstanten Strom I wird durch die
Kennzahl der

C-Rate=
I

CN
(2.7)

beschrieben (KURZWEIL 2015b, S. 187). Die Nennkapazität CN ist hierbei die
maximale elektrische Entladungsmenge der LIZ unter Nennbedingungen4 nach
DIN 40729-1 (1985). Gemeinsam mit der entnehmbaren Ladung der Zelle QZ
kann der Ladungszustand über den State of Charge (SOC) angegeben werden:

SOC=
QZ

CN
(2.8)

Fließt kein Strom, ergibt sich zwischen den Elektroden die Leerlaufspannung U0
aus der Differenz des Potentials der Anode EA,0 gegenüber Li/Li+ und des Poten-
tials der Kathode EK,0 gegenüber Li/Li+ im thermodynamischen Gleichgewicht:

U0 =∆E0 = EK,0 − EA,0 (2.9)

An der Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt bildet sich eine elektri-
sche Doppelschichtkapazität durch die Anordnung von Ladungen, welche durch
das Helmholtz-Modell beschrieben wird. Eine Ladungsschicht befindet sich an
der Oberfläche innerhalb der Elektrode und die andere Schicht im Elektroly-
ten gelöst (gegenüber der Elektrode). Die beiden geladenen Schichten verhal-
ten sich wie ein physikalischer Kondensator mit Ladungen, die durch Abstände
in der Größenordnung von Molekülabmessungen getrennt sind. Je nach Ober-
flächenladung der Elektrodenmaterialien sammeln sich positive oder negative

4Die Nennbedingungen werden vom Hersteller angegeben und sind u. a. Entladestrom, Entla-
deschlußspannung, Temperatur, etc.
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Ionen im Elektrolyten an der Grenzfläche. Folglich sind die Ladungen auf jeder
Seite der Elektrodenoberfläche konzentriert. (WINTER und BRODD 2004) Räum-
lich halten die Elektroden und die Elektrolytflüssigkeit zwischen den Elektroden
dadurch unterschiedliche Potentiale (KURZWEIL 2015a, S. 36).
Weil die Potentiale der Elektroden gegenüber Lithium direkt von der Lithium-
konzentration in den Elektroden abhängt (KURZWEIL 2015b, S. 158), sinkt die
Zellspannung mit abnehmendem und steigt mit zunehmendem SOC . Die Zell-
spannung wird vom Hersteller mit der unteren bzw. oberen Ladeschlußspan-
nung begrenzt. Es soll weder der Elektrolyt, welcher nur in einem bestimmten
Spannungsfenster elektrochemisch stabil ist (XU 2014), noch das Aktivmaterial
beschädigt werden. Auch soll die metallische Abscheidung von Lithium auf der
Graphitoberfläche (auch Lithium-Plating genannt) verhindert werden (KURZ-
WEIL 2015b, S. 227 – S. 228).
Bei einem fließendem Strom I entspricht die Zellspannung nicht mehr der Leer-
laufspannung. Der Unterschied der Leerlaufspannung aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht zur Arbeitsspannung besteht aus den ohmschen Verlusten,
die aus Elektrolytwiderstand, elektrischen Materialwiderständen und Kontakt-
widerständen resultieren, sowie aus Überspannungen µp(I) an den Elektroden.
Beim Entladen folgt für die Zellspannung

U =∆E(I)− RΩ · I = (EK,0 −µp,K(I))
︸ ︷︷ ︸

EK

− (EA,0 +µp,A(I))
︸ ︷︷ ︸

EA

−RΩ · I (2.10)

mit der Potentialdifferenz ∆E(I) der Elektroden und RΩ für die zusammenge-
fassten ohmschen Widerstände (KURZWEIL 2015a, S. 42 – S. 43). Die Überspan-
nungen treten aufgrund von Polarisationseffekten auf. Diese entstehen durch ki-
netische Hemmnisse bei der Ladungsdurchtrittsreaktion des Lithium-Ions an der
Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt. Hinzu kommt ein begrenzter
Stofftransport, z. B. durch begrenzte Diffusion von Lithium-Ionen zur und von
der Elektrodenoberfläche. Der Stofftransport ist zur Ersetzung des umgesetzten
Materials und damit zur Aufrechterhaltung der Reaktion notwendig (WINTER

und BRODD 2004). Ist der Stofftransport niedriger als die Stoffumwandlung an
den Elektroden, stellt sich ein Diffusionsgrenzstrom ein. Wird der Strom in die-
sem Zustand erhöht, wachsen die Überspannungen und die Potentialdifferenz
∆E(I) der Elektroden sinkt, ohne dass ein erhöhter Ladungsaustausch stattfin-
det (KURZWEIL 2015b, S. 44). Die Zellspannung läuft in die Ent- bzw. Lade-
schlußspannung, obwohl der SOC noch nicht 0 bzw. 100 % erreicht hat.
Fällt hingegen beim Laden5 das Anodenpotential aufgrund von Überspannun-
gen unter 0 V gegenüber Li/Li+, lagert sich das Lithium metallisch auf der Gra-
phitoberfläche ab. Es kommt zum Lithium-Plating, welches durch ein Durchsto-
ßen des Separators zum Kurzschluss führen kann. Die C-Rate ist folglich nicht
beliebig hoch wählbar. (LIU et al. 2016)
Die elektrische Arbeit ergibt sich aus der Integration der elektrischen Leistung

Wel =

∫

P(t) d t =

∫

u(t) · i(t) d t (2.11)

5Für den Ladevorgang müssen die Vorzeichen in Gleichung 2.10 umgedreht werden.
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und gibt die speicherbare bzw. nutzbare Energie der Zelle wieder (BAEHR und
KABELAC 2012, S. 65 – S. 66). Die Leistungs- bzw. Energiedichte einer LIZ ergibt
sich bezogen auf das Zellvolumen. Bezogen auf die Masse wird die spezifische
Leistung bzw. die spezifische Energie der Zelle berechnet. Vor allem für mobile
Anwendungen sind diese Kennzahlen von Interesse (GRÖGER et al. 2015).

Um die Leistungs- oder Energiedichte zu steigern, kann die Leistung bzw. Ener-
gie erhöht werden oder die Masse bzw. das Volumen verringert werden. Eine
Erhöhung der Spannung ist nur über neue KAM möglich, scheitert aber an feh-
lenden Elektrolyten, welche bei den geforderten Spannungen stabil sind (AND-
RE et al. 2015). Um eine Erhöhung des Stroms zu ermöglichen, ohne große
Überspannungen zu realisieren, muss der Stofftransport zur gesamten Aktiv-
materialoberfläche an den Elektroden verbessert werden. Die durchschnittliche
Weglänge für Lithium-Ionen von der Elektrodenfläche bis zur Oberfläche des
Aktivmaterials lIon hängt von der Elektrodenschichtdicke dEl und der Elektrolyt-
gefüllten Poren ab:

lIon = τ dEl (2.12)

Die Tortuosität τ ist hierbei ein Maß für die Gewundenheit der Poren und ab-
hängig von der Form und Größenverteilung der Aktivmaterialteilchen sowie von
der Binderverteilung (LANDESFEIND et al. 2016; MORASCH et al. 2018). Der Weg
des Ions lIon kann entweder durch geringe Schichtdicken oder durch künstlich
eingebrachte Strukturen verringert werden (KRAFT et al. 2020).
Zur Steigerung der Ladungsmenge, muss die Menge an Aktivmaterial erhöht
werden. Hierfür bestehen kommerzielle LIZ nicht nur aus einem galvanischen
Sekundärelement sondern aus einer Parallelschaltung mehrerer möglichst groß-
flächiger Elemente. (KURFER et al. 2012) Eine Verminderung von Volumen und
Masse wird durch die Reduzierung passiver Zellbestandteile angestrebt. Des-
wegen werden Stromableiter zweiseitig beschichtet. Für hohe Energiedichten
können niedrige Porositäten und hohe Schichtdicken angestrebt werden (AND-
RE et al. 2015).
Die Wahl der Schichtdicke stellt somit einen Zielkonflikt zwischen Hochleistungs-
und Hochenergiezellen dar. Besonders in automotiven Anwendungen werden
hohe Anforderungen an LIZ gestellt, um geringe Ladezeiten und hohe Reich-
weiten zu realisieren. (GRÖGER et al. 2015) Da die Energiedichte und spezi-
fische Energie vom Aktivmaterial über Elektrode, Zelle, Modul, Pack bis zum
Gesamtspeicher immer weiter abnehmen (ANDRE et al. 2015), geht der Trend
zu immer größeren Zellformaten, um möglichst viel Passivmaterial einzusparen
(TESLA 2020).

Neben der Applikation werden LIZ durch die Art des Gehäuses bzw. der Ver-
packung, die das elektrochemische System gegen die Umwelt abschließt, ka-
tegorisiert. Es wird zwischen Knopf-, Rund-, Pouch-Zellen und prismatischen
Hardcase-Zellen unterschieden (WOEHRLE 2018). Nach der Definition dieser
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Arbeit6 fassen die letzten drei Zellformate die Gruppe großformatiger LIZ zu-
sammen (KURFER et al. 2012), auf die der Fokus gelegt wird.
Bis jetzt hat sich auf dem Markt kein einheitliches Format für großformatige
Zellen durchgesetzt. Selbst in der Applikation der Elektromobilität sind unter-
schiedlichste Formate mit verschiedensten Kapazitäten vertreten, obwohl es laut
DIN 91252 (2016) genormte prismatische Zellformate für elektrische Straßen-
fahrzeuge gibt.

2.1.1.2 Produktion großformatiger Lithium-Ionen-Zellen

Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Prozesskette zur Herstellung großforma-
tiger LIZ. Die einzelnen Prozesse beeinflussen nicht nur die Eigenschaften der
Zwischenprodukte und somit auch des Endproduktes, sondern auch die nach-
folgenden Prozesse stark. Es ergibt sich eine komplex verknüpfte Prozesskette
mit einer hohen Anzahl an Ursache-Wirkungs-Ketten (GÜNTHER et al. 2016).

Die Elektrodenfertigung beginnt mit dem Mischen von Aktivmaterial, Binder,
Additiven und Lösemittel zu einer möglichst homogenen Dispersion ohne Ag-
glomerationen und mit geringem Lösemittelanteil. Diese wird als Anoden- bzw.
Kathodenslurry bezeichnet (HAWLEY und LI 2019). Der Fertigungsschritt be-
stimmt durch die Wahl der Aktivmaterialien sowohl das maximale Spannungs-
fenster des elektrochemischen Systems als auch die theoretisch maximale Kapa-
zität bezogen auf die Aktivmaterialmenge.
Die Slurry kann beim Beschichten auf die Metallsubstratfolie entweder mittels
eines Rakels kontinuierlich oder mit einer Schlitzdüse (auch) intermittierend
von beiden Seiten aufgebracht werden (KWADE et al. 2018). Die Auftragsdicke
des Aktivmaterialanteils definiert die Flächenkapazität der Elektrode, auch Loa-
ding genannt.
Im Anschluss wird die Elektrode getrocknet, sodass das Lösemittel aus der Slur-
ry verdampft. Hierbei bleiben Poren in der Beschichtung zurück. Die Trock-
nungsgeschwindigkeit und das Temperaturprofil beeinflussen Porenstruktur und
Binderverteilung in der Elektrode, welche direkten Einfluss auf die elektroche-
mische Performance der Elektrode haben (MORASCH et al. 2018).
Je nach Elektrodenbreite und Zielformat wird im Slitting7 das Elektrodenband
ein- bis mehrfach auf die gewünschte Rollenbreite längs zerteilt (HAWLEY und
LI 2019).
Die Einstellung der endgültigen Elektrodendicke und Porosität erfolgt durch das
Kalandrieren im Anschluss. Dieser beheizte Walzprozess verdichtet die Elektro-
de und verbessert somit Energiedichte als auch den elektrischen Kontakt. Das
Kalandrieren schließt die Elektrodenfertigung ab (REINHART et al. 2013).

6Mehrlagige LIZ, also Zellen mit mindestens 2 Anoden, mit einer Nennkapazität≥ 3A h werden
als großformatig definiert.

7Je nach Durchsatz der Produktion und Zielformat, wird Slitting und Konfektionieren (siehe
S.13) nach dem Kalandrieren zusammengefasst. Hier werden aus Vollständigkeitsgründen beide
Prozesse aufgeführt.
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Mischen
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Herstellung von LIZ in Anlehnung
an REINHART et al. (2013) und GÜNTHER et al. (2016)



2.1 Grundlagen 13

a) ESV Deckelbaugruppe b)
Zellgehäuse

Berstmembran Terminal

Befüllöffnung

Abbildung 2.3: a) Flachgewickelter Elektroden-Separator-Verbund (ESV) verschweißt mit der De-
ckelbaugruppe bestehend aus Ableitern, externe Polkontakte sowie Deckel (mit Befüllöffnung und
Berstmembran), b) Plugin Hybrid Electric Vehicle (PHEV)1-Zelle

Bis auf das Mischen sind alle Schritte der Elektrodenfertigung als Rolle-zu-Rolle-
Prozesse implementiert.

Die Zellmontage beginnt mit dem Konfektionieren. Die Elektroden werden hier-
bei auf die jeweiligen Abmessungen des Elektrodenblattes zugeschnitten. Ent-
weder werden die Elektrodenbänder mechanisch gestanzt oder mit einem Laser
geschnitten (REINHART et al. 2013).
Es folgt die Assemblierung von Anoden, Kathoden und Separatoren zu einem
Elektroden-Separator-Verbund (ESV), sodass Anoden und Kathoden alternie-
rend angeordnet und jeweils von einem Separator getrennt werden. Das As-
semblieren kann entweder durch Wickeln, Einzelblattstapeln oder Z-Falten dar-
gestellt werden. Eine hohe Positioniergenauigkeit ist hierbei von essentieller
Bedeutung, um Kurzschlüsse zu vermeiden (KWADE et al. 2018). Für Rundzel-
len werden Elektrodenbänder gewickelt. Für Pouch-Zellen muss der Verbund
gestapelt werden. In prismatische Hardcase-Zellen können sowohl Flachwickel
als auch Einzelblattstapel oder Z-gefaltete Stapel eingesetzt werden.
Anschließend wird der ESV an die Ableiter kontaktiert und verpackt (KWADE

et al. 2018). Bei Pouch-Zellen wird der ESV hierfür in eine Aluminiumverbund-
folie eingelegt und diese dreiseitig impulsgesiegelt. Bei prismatischen Hardcase-
Zellen sind die Ableiter an der Deckelbaugruppe (siehe Abbildung 2.3), welche
mit dem ESV in das Gehäuse eingesetzt wird, fixiert. Das Gehäuse, ein Alumi-
niumbehälter, wird mit der Deckelbaugruppe verschweißt. Im Anschluss wer-
den die Zellen im Vakuumofen getrocknet und mit Elektrolytflüssigkeit befüllt8.
Pouch-Zellen werden bereits kurz nach der Dosierung versiegelt, wohingegen
Hardcase-Zellen nach abgeschlossener Benetzung offen formiert werden.
Die Zellen werden zur Formierung bei definierter Temperatur und Druck un-
ter beispielsweise konstantem Strom9, konstanter Spannung10, konstanter Leis-
tung11 oder einer Kombination dieser Modi ge- und entladen (HEIMES et al.

8Auf den Befüllprozess wird im folgenden Unterabschnitt detailliert eingegangen.
9Constant Current (CC)

10Constant Voltage (CV)
11Constant Power (CP)
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2020; KEIL und JOSSEN 2016). Während dieser ersten Lade- und Entlade-Zyklen
der Zelle bildet sich die SEI und die CEI durch die Reaktion von Elektrolytbe-
standteilen und Verunreinigungen an den Elektrodenoberflächen (PELED 1979).
Die SEI bestimmt die Qualität der Zelle maßgeblich, da sie die Oberflächen
des aktiven Materials auf der Anode bedeckt und den Elektrolyten vor Zerset-
zung schützt. Diese Eigenschaft ermöglicht ein reversibles Laden und Entladen.
(AN et al. 2016) Eine inhomogene SEI kann zu unzureichender Zellqualität füh-
ren: Stellen mit höherem Widerstand oder geringerer Leitfähigkeit begünstigen
Lithium-Plating (YANG et al. 2017). Des Weiteren können mechanische Span-
nungen aufgrund einer schlecht ausgebildeten Passivierungsschicht in Rissbil-
dungen dieser während des Zyklisierens resultieren (WANG et al. 2018). Die
SEI wird dann nachformiert und verbraucht u. a. Lithium-Ionen, was zu irre-
versiblen Kapazitätsverlusten der Zelle führt (AN et al. 2016). Zusätzlich zum
Verlust an Ionen wird auch Elektrolyt verbraucht. Das kann bei übermäßiger
Rissbildung zum Trockenfallen der Zelle über die Lebensdauer führen.
Nach dem Formieren werden die Zellen im Unterdruck entgast, um gasförmi-
ge Reaktionsprodukte, die bei der SEI-Bildung entstanden sind, aus der Zelle
zu entfernen (IMHOF und NOVÁK 1998, 1999; LANZ et al. 2001). Pouch-Zellen
verfügen hierfür über eine Gastasche, die abgetrennt wird, sodass die Zellen
erneut versiegelt werden müssen. Prismatische Hardcase-Zellen werden mittels
Blindniet verschlossen.
Beim Konditionieren werden die Zellen bei definierten SOC und Temperaturen
für einen bestimmten Zeitraum gelagert, bis sie beim End of Line (EoL)-Test auf
festgelegte Qualitätskriterien abschließend geprüft werden (RUBIO LOPEZ et al.
2020).

2.1.1.3 Befüllen von Lithium-Ionen-Zellen mit Elektrolytflüssigkeit

Die Elektrolytflüssigkeit ermöglicht den ionischen Austausch zwischen den Elek-
troden, die durch den Separator getrennt sind. Hierfür müssen sowohl der Sepa-
rator als auch das Aktivmaterial der Elektroden mit Elektrolytflüssigkeit benetzt
sein. Um alle Partikel ionisch anzubinden und die Leitfähigkeit über eine große
Grenzfläche zu erhöhen, muss eine komplette Tränkung durch die Füllung al-
ler Poren mit Elektrolytflüssigkeit realisiert werden. Der produktionstechnische
Prozess zur Umsetzung dieser Produktanforderung wird Elektrolytbefüllung ge-
nannt (KNOCHE und REINHART 2015).

Füllen ist nach DIN 8593-2 (2003) als Fertigungsverfahren in der Hauptgruppe
der Fügeverfahren klassifiziert. Es wird zwischen dem Einbringen von Stoffen
in hohle Körper, dem Einfüllen, und dem Ausfüllen eines porenhaltigen Körpers
mit flüssigem Stoff, dem Tränken, unterschieden.
Bei der Befüllung von LIZ wird zwischen dem Dosieren und dem Benetzen diffe-
renziert. Beim Dosieren wird Elektrolyt als flüssiger (manchmal auch gasförmi-
ger) Stoff in definierter Menge in das freie Zellvolumen eingefüllt. Beim Benet-
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zen breitet sich die Flüssigkeit innerhalb der Zelle aus. Die porösen Elektroden-
und die porösen Separatorblätter werden mit Elektrolytflüssigkeit getränkt (KNO-
CHE und REINHART 2015). Dabei bedeckt die Flüssigkeit zum Ende des Prozes-
ses der Benetzung möglichst alle Oberflächen von Aktivmaterial und Separator
sowohl makroskopisch (externe Oberfläche der Blätter) als auch mikroskopisch
(innere Oberfläche der Poren).
KNOCHE (2018) hat in seiner Arbeit eine Trennung von Befüllung und Wetting 12

vollzogen und sich auf ersteres konzentriert. Der Prozessablauf wurde dabei auf-
gegliedert in Dosierungsvorbereitung, Dosieren, Stimulation vor Verschließen,
Verschließen und Stimulation nach Verschließen (KNOCHE, SUREK et al. 2016).
In der Vorbereitung wird die Zelle in die Befüllkammer eingesetzt und diese mit
Schutzgas geflutet. Es wird eine möglichst trockene Atmosphäre zur Verfügung
gestellt, um Reaktionen von Wasser mit Elektrolytsalz zu Flusssäure zu vermei-
den (HEIDER et al. 1999). Beim Dosieren wird die Befüllkammer anschließend
bis zu einem bestimmten Unterdruck evakuiert und Elektrolyt wird in die Zelle
eingeführt. Die maximal dosierbare Menge ist hierbei durch das Leervolumen
innerhalb des Zell-Gehäuses vorgegeben. Es kann Stimulation durch Tempe-
rierung und/oder Druckwechselzyklen folgen, um die Benetzung des ESV zu
beschleunigen. Im Anschluss werden entweder gezielt vorherige Prozessschritte
wiederholt oder die Zellen werden nun verschlossen und final stimuliert. So-
mit sind vor dem Versiegeln Iterationen einzelner oder mehrerer Unterprozesse
möglich (KNOCHE und REINHART 2015).
Aufgrund vieler komplexer Iterationen des Dosierens, des Benetzens sowie der
Formierung und damit von Prozesszeiten, die bis zu drei Wochen andauern,
verantwortet der Prozess hohe Durchlaufzeiten und Kosten in der Produktion.
Besonders vor der ersten Formierung wird gewartet, bis alle Porenoberflächen
benetzt sind, da die SEI stark qualitätsbestimmend ist und eine nicht ausrei-
chende Benetzung in lokal inhomogenen Stromdichten resultiert (WOOD et al.
2015).
Die Benetzungsgeschwindigkeit ist dabei abhängig von einer Vielzahl an Pro-
duktparametern, wie z. B.

• dem Porenvolumen,

• der Elektrodentortuosität,

• der Elektrodendicke,

• der Viskosität der Elektrolytflüssigkeit,

• der Oberflächenenergie des Separators,

sowie weiterer Einflussgrößen, die als Prozessparameter eingestellt werden kön-
nen, wie bspw.

12Achtung: In der Literatur wird nicht immer scharf zwischen dem Benetzen als physikalischer
Vorgang und dem Wetting als Fertigungsprozess unterschieden. Nach KNOCHE (2018) handelt es
sich um den letzten Benetzungsvorgang ohne weiteren Dosierschritt.
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Vorbereitung Dosieren Benetzungunbefüllte
Zelle

benetzte
Zelle

Elektrolytflüssigkeit

teilbefüllte Zelle

Leervolumen

benetzender ESV

Elektrolyt

x
l

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Befüllprozesses von LIZ mit Elektrolytflüssigkeit
aufgegliedert in Unterprozessschritte und illustriert mit dem schematischen Querschnitt einer Zelle
vor, während und nach dem Befüllprozess mit der makroskopischen bzw. oberflächlichen Benet-
zung x entlang der Beschichtungsbreite l der Elektroden bei sinkendem Pegel der Flüssigkeit im
Leervolumen.

• dem Druckverlauf,

• der Temperatur und

• der Elektrolytmenge (KNOCHE und REINHART 2015).

In dieser Arbeit wird der Befüllprozess nach Abbildung 2.4 definiert. Der Pro-
zess beginnt mit der Vorbereitung der unbefüllten Zelle analog zu KNOCHE

(2018), aber endet mit der vollkommen benetzten Zelle und der Schnittstelle
zum Formieren. Diese Betrachtungsweise inkludiert das "Wetting" als ein Be-
netzungsschritt sowie die Benetzung zwischen den Dosierschritten. Letztere ist
aufgrund des wieder frei werdenden Leervolumens in der Zelle die Vorausset-
zung für folgende Dosierschritte. Das Verschließen wird nicht als eigenständiger
Unterprozess betrachtet, um Zellformat-unabhängig den Prozess definieren zu
können. Das Siegeln von Pouch-Zellen wird somit als eine Zusatzoption des
Dosierschritts behandelt. Hardcase-Zellen werden erst während des Formierens
oder beim Entgasen verschlossen, sodass der Schritt nicht berücksichtigt werden
muss. Auch können Stimulationen während Dosieren und Benetzen stattfinden,
werden aber als eine Variation der Prozessparameter in diesen Schritten be-
trachtet.
Somit ergibt sich eine Zellformat-unabhängige globale Betrachtungsweise, wo-
durch die Erkenntnisse dieser Dissertation allgemeingültig formulieren werden.

Des Weiteren fokussiert sich die Arbeit auf die Einflussgrößen, welche als Pro-
zessparameter des Befüllens einstellbar sind (siehe Unterabschnitt 2.2.2). Zwar
gibt es viele Untersuchungen, welchen Einfluss Produktparameter auf die Be-
netzung haben, jedoch ist der Stellhebel für den Zellhersteller begrenzt. Kun-
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denanforderungen geben Produktfunktionen und -eigenschaften vor, die in ei-
nem Zelldesign resultieren. Dieses lässt nur begrenzte Änderungen für ein be-
füllgerechtes Produktdesign auf Elektroden- oder Zellebene zu. Deswegen wird
der Einfluss von Produkteigenschaften bzw. -parametern13 in dieser Arbeit nicht
betrachtet.

2.1.2 Benetzung poröser Medien

2.1.2.1 Poröse Körper

Die Porosität Φ eines Körpers ist nach DIN 51918 (2018) als das Porenvolumen
(das Volumen nicht fester Phase) in Relation zu dem makroskopischen Gesamt-
volumen des Körpers

Φ=
VP

VGesamt
(2.13)

definiert. DIN 51918 (2018) unterscheidet hierbei zwischen offenen und ge-
schlossenen Poren. Geschlossene Poren sind nicht zugänglich und können somit
auch nicht benetzt werden. Durch die Aneinanderreihung offener Poren entste-
hen verwundene Kapillaren, die sich durch den porösen Körper ziehen.
Neben dem Volumen und der Porosität eines Körpers beschreiben auch die
Porengrößenverteilung und die Tortuosität (siehe Unterabschnitt 2.1.1, Glei-
chung 2.12) die Struktur des Hohlraumes. Dieser Hohlraum in Elektrodenbe-
schichtungen und Separatoren von LIZ muss während des Befüllprozesses kom-
plett mit Elektrolytflüssigkeit getränkt werden.

Für Elektroden von LIZ kann die Porosität zur Zeit von 30 % bis 40 % bei einer
einseitigen Beschichtungsdicke von 48 µm bis zu 182 µm nach dem Kalandrieren
variieren (GALLAGHER et al. 2016). Porendurchmesser zwischen den Aktivmate-
rialpartikeln reichen aktuell von 0,24 µm bis 16 µm (SCHREINER et al. 2021). Bei
der Tortuosität wird zwischen in-plane und through-plane also zwischen paral-
lel und normal zur Beschichtungsoberfläche unterschieden. Während Through-
plane-Tortuositäten gängiger Elektroden von ca. 2,5 bis zu 8 reichen können
(LANDESFEIND et al. 2016), sind In-plane-Tortuositäten geringer (für Graphit bis
ca. 2) (SUTHAR et al. 2018).
Typische Separatoren haben eine Porosität von 38 % bis 53 % bei einer Dicke
von 16 µm bis 25 µm. Ihre Porengrößen befinden sich im zwei- bis dreistelli-
gen Nanometerbereich und die Through-plane-Tortuositäten reichen von 1,43
bis 4,1 (FINEGAN et al. 2016; HATTENDORFF et al. 2015).
Durch die Assemblierung zum ESV entsteht folglich ein poröser Körper verschie-
dener Schichten und Porenstrukturen, den es zu benetzen gilt.

13Hierzu wird auch der Einfluss dritter Prozesse auf die Benetzbarkeit von Komponenten ge-
zählt.
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2.1.2.2 Benetzung und Einführung in Kapillarströmungen

Bei der Berührung einer Flüssigkeit mit einer Festkörperoberfläche wird von
Benetzung gesprochen, dem nach DIN 55660-1 (2011) adhäsiven Kontakt zwi-
schen Festkörper und Flüssigkeit. Aufgrund der Oberflächenspannung σ der
Flüssigkeit bildet diese eine typische Tropfenform mit Radius rR in Abhängig-
keit des Kontaktwinkels θ , wie in Abbildung 2.5 dargestellt. Eine vollständige
Benetzung wird für θ = 0 ◦ erreicht, wohingegen θ = 180 ◦ keiner Benetzung
entspricht. Durch die Oberflächenspannung ändert sich der Druck p über die

Flüssigkeit
θ

Festkörper

Gas

rR

r1

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Benetzung eines Festkörpers mit einer Flüssigkeit
in Anlehnung an DIN 55660-1 (2011)

Grenzfläche zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase. Die Differenz des Drucks wird
über die Young-Laplace-Gleichung

∆pYL = σ
�

1
r1
+

1
r2

�

(2.14)

mit r1 und r2 als Hauptkrümmungsradien der Grenzfläche beschrieben (DIN
55660-1 2011). Für rotationssymmetrische Grenzflächen wie dem Tropfen auf
dem Festkörper mit dem Radius rR gilt:

r1 = r2 =
rR

sin(θ )
(2.15)

In einer benetzenden Kapillare (siehe Abbildung 2.6 auf S.21) ist der Kontakt-
winkel auf der abgewandten Seite der Hauptkrümmunsgsradien der Grenzflä-
che zwischen Flüssigkeit und Gas. Bei gleichem Radius rR folgt aufgrund der
geänderten geometrischen Beziehung:

r1 = r2 =
rR

cos(θ )
(2.16)

Die zeitliche Veränderung des Benetzungszustandes kann über Strömungen be-
schrieben werden. In diesem Zusammenhang bezeichnet DIN 1342-1 (2003) die
Eigenschaft der Flüssigkeit, unter Spannungseinwirkung zu fließen und sich da-
bei irreversibel zu deformieren, als Viskosität. Die dynamische Viskosität (oder



2.1 Grundlagen 19

auch Scherviskosität) η beschreibt dabei als Stoffgröße das Verhältnis der Scher-
spannung zum Geschwindigkeitsgradienten innerhalb der Strömung.

Die zweidimensionale Impulserhaltung inkompressibler reibungsbehafteter Strö-
mungen wird durch die Navier-Stokes-Gleichung beschrieben. In den Zylinder-
koordinaten x und r gilt entlang des Stromfadens14

∂ ẋ
∂ t
+ ẋ

∂ ẋ
∂ x
= −

1
ρ
·
∂ p
∂ x
+
η

ρ

�

1
r
·
∂ ẋ
∂ r
+
∂ 2 ẋ
∂ r2

�

− g
dz
dx

(2.17)

mit der Geschwindigkeit ẋ , der Dichte ρ und der Erdbeschleunigung g. Auf der
linken Seite der Gleichung befinden sich hierbei die Trägheitskräfte pro Masse.
Sie stehen im Gleichgewicht mit der Summe aus Druck-, Reibungs- und Schwer-
kraft pro Masse (von links nach rechts auf der rechten Seite der Gleichung 2.17).
Die Koordinate z verläuft dabei parallel zur Schwerkraft und ist gegenüber der
Stromfadenkoordinate (x) um den Winkel γ geneigt, sodass z = x cos(γ) gilt
(OERTEL et al. 2015, S. 93 – S. 94).

Wird die Navier-Stokes-Gleichung auf technische Strömungen wie Rohrströ-
mungen angewendet, muss an festen Wänden die Geschwindigkeit anliegender
Strömungen null sein. Deswegen stellt sich für stationäre ( ∂ ẋ

∂ t = 0) und ausgebil-
dete ( ∂ ẋ

∂ x = 0) Strömungen ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil ẋ(r) in run-
den Rohren rechtwinklig zur Schwerkraft ( dz

dx = 0) ein. Die Hagen-Poisseuille-
Gleichung beschreibt diesen Zusammenhang nach

ẋ(r) = −
r2
R

4η
·

dp
dx

�

1−
r2

r2
R

�

(2.18)

mit rR als Radius des Rohrs (OERTEL et al. 2015, S. 98).
Die mittlere Geschwindigkeit der Strömung entlang des Stromfadens (bzw. ent-
lang des Rohres) wird durch die Integration über die Stirnfläche, also in radialer
Richtung, nach

ẋ =
1
πr2

R

∫ rR

0

2πr ẋ(r) dr = −
r2
R

8η
·

dp
dx

(2.19)

berechnet. Hieraus resultiert der Druckverlust durch Reibung

∆pHP = −
8η ∆x

r2
R

ẋ (2.20)

entlang der Strecke ∆x .
Wird der Druckverlust der Reibung gleichgesetzt mit der Druckdifferenz aus

14Stromfäden sind nach der eindimensionalen Stromfadentheorie Fluid-Teilchenbahnen, deren
Mantelfläche durch tangentiale Stromlinien gebildet werden. Deswegen tritt durch die Mantelflä-
che keine Fluidmasse. (OERTEL et al. 2015, S. 77 – S. 78)
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Flüssigkeit

Gas 90◦ − γ

g

x(t)

2 rR

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Steighöhe einer Flüssigkeit x(t) in einer Kapillare
mit Radius rR in Anlehnung an FRIES und DREYER (2008). Der Neigungswinkel der Kapillare ist
hier für γ= 0 ◦ dargestellt.

der Oberflächenspannung ∆pHP = ∆pYL (aus Gleichung 2.14 kombiniert mit
Gleichung 2.16) und diese Differentialgleichung nach x gelöst, ist das Ergebnis
die (Lucas-)Washburn-Gleichung

x =

√

√σ rR cos(θ )
2η

t = ξ
p

t (2.21)

(LUCAS 1918; WASHBURN 1921) mit ξ als Penetrationskoeffizient (WU et al.
2004). Die Washburn-Gleichung beschreibt die Steighöhe der Flüssigkeit in ei-
ner Kapillare15 in Abhängigkeit der Zeit und wird häufig genutzt, um kapillare
Strömungen in porösen Medien und somit deren Benetzung zu beschreiben.
Hierfür wird der Radius einer repräsentativen Kapillare, welche durch die An-
einanderreihung der Poren sich durch diesen Körper zieht, für rR eingesetzt. Die
Lösung hat aber den Nachteil, dass sie für längere Zeiten zu höheren Werten ab-
weicht, da die Schwerkraft vernachlässigt wird (FRIES und DREYER 2008).

Für eine genauere Beschreibung hat FRIES (2010) deswegen eine eindimen-
sionale Impulsbilanz an einer partiell eingetauchten und geneigten Kapillare

15Eine Kapillare wird in dieser Arbeit als besondere geometrische Form einer Rohrströmung
betrachtet.
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(dargestellt in Abbildung 2.6) aufgestellt16:

−ρx ẍ
︸ ︷︷ ︸

1

=−
2σ cos(θ ) λ

rR
︸ ︷︷ ︸

2

+
11
12
ρrR ẍ

︸ ︷︷ ︸

3

+2
η

rR
ẋ

︸ ︷︷ ︸

4

+
23
24
ρ ẋ2

︸ ︷︷ ︸

5

+8
η

r2
R

x ẋ

︸ ︷︷ ︸

6

+
1
2
ρβ ẋ2

︸ ︷︷ ︸

7

+ρg cos(γ)x
︸ ︷︷ ︸

8

(2.22)

Die Terme werden von FRIES (2010) wie folgt interpretiert:

(1) lokale Beschleunigung der Flüssigkeit in der Kapillare

(2) Kapillarkraft nach Young-Laplace (LAPLACE 1806; YOUNG 1805) inklusi-
ve der Funktion

λ= 1− exp
�

−4,6t
tr

�

(2.23)

zur Berücksichtigung der zeitabhängigen Ausbildung des Meniskus aus
der flachen Flüssigkeitsoberfläche (STANGE et al. 2003) mit der Reorien-
tierungszeit

tr = 0,413

√

√

√ρ r3
R

σ
(2.24)

in einer zylindrischen Röhre (SIEGERT et al. 1964)

(3) lokale Beschleunigung der Flüssigkeit unterhalb der Kapillare

(4) viskose Druckverluste unterhalb der Kapillare (durch Reibung)

(5) konvektive Strömungsverluste an der Kapillaröffnung

(6) viskose Druckverluste innerhalb der Kapillare nach Hagen-Poiseuille

(7) Eingangsfunktion mit dem Koeffizienten β nach SPARROW et al. (1964)

(8) hydrostatischer Druck

Bis hierhin wurde auf Basis der Stromfadentheorie die mikroskopische Strö-
mung, d. h. der gesamte Weg, den ein Fluidelement zurücklegen muss, betrach-
tet. Als Alternative zum Hagen-Poiseuille-Gesetz (siehe Gleichung 2.20) kann
in porösen Medien auch das Darcy-Gesetz genutzt werden (FRIES und DREYER

2008):
Wird die Kapillare aus Abbildung 2.6 mit einem porösen Medium bspw. Schütt-
gut gefüllt, gilt für die offene Querschnittsfläche des Rohrs AR = Φ ·πr2

R = Φ · A.

16Für eine detaillierte Herleitung der Impulsbilanz am Kontrollvolumen der Flüssigkeit inner-
halb der Kapillare wird auf FRIES (2010) verwiesen.
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Das Darcy-Gesetz beschreibt die Durchströmung solcher poröser Körper. Der Vo-
lumenstrom V̇ in Bezug auf die gesamte Querschnittsfläche A ist proportional
zum Druckverlust

∆pD = −
V̇ η
A κ

= −
η

κ
v (2.25)

mit κ als Permeabilität des porösen Körpers (ULLRICH et al. 2013, S. 682).
Die Filtergeschwindigkeit v beschreibt nun die makroskopische Strömungsge-
schwindigkeit, weil die Querschnittsfläche nicht nur die Poren, sondern auch
deren Matrixstruktur A · (1−Φ) berücksichtigt.

2.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.1.3.1 Definition Impedanz und Einführung in die Impedanzspektroskopie

Die Impedanz beschreibt als physikalische Größe das Verhalten einzelner oder
mehrerer verschalteter Bauelemente bei Anliegen eines elektrischen Wechsel-
stroms und wird deswegen auch als Wechselstromwiderstand bezeichnet. Nach
DIN EN ISO 16773-2 (2016) ist die EIS ein elektrochemisches Verfahren, wel-
ches die Aufnahme des Impedanzspektrums eines elektrochemischen Systems
als Funktion der Frequenz des angelegten Signals und die Auswertung mittels
Funktionsübertragungsanalyse ermöglicht. Dabei wird das System durch oszil-
lierende Wechselspannung angeregt und die Systemantwort gemessen. Der Un-
terschied von Anregungs- zu Ausgangssignal wird im Hinblick auf die Verände-
rung von Phase und Amplitude analysiert. Ein elektrischer Schaltkreis, der das
Übertragungsverhalten des Systems realitätsnah darstellt, wird hierfür model-
liert und als Ersatzschaltbild bezeichnet.
Die Impedanz kann u. a. genutzt werden, um den Benetzungszustand von LIZ zu
charakterisieren (WU et al. 2004). Deswegen wird im Folgenden auf die Grund-
lagen eingegangen.

Abbildung 2.7 stellt nach DIN 40110-1 (1994) die sinusförmigen Wechselgrö-
ßen elektrische Spannung u und elektrische Stromstärke i in Abhängigkeit der
Zeit t und der Kreisfrequenz

ω= 2π f (2.26)

mit f als Frequenz dar. Die Schwingung wird durch die Amplitude (auch Schei-
telwert genannt) û bzw. î und den Nullphasenwinkel φu bzw. φi , definiert.
Der Nullphasenwinkel beschreibt die jeweilige Verschiebung der Amplitude zum
Zeitpunkt Null.
Für die sinusförmige Spannung gilt dementsprechend

u(t) = û cos(ωt +φu) =
p

2 U cos(ωt +φu) (2.27)
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der sinusförmigen Wechselgrößen Stromstärke i und
Spannung u in Abhängigkeit der Kreisfrequenz ω und der Zeit t in Anlehnung an DIN 40110-1
(1994)

und für die sinusförmige Stromstärke gilt analog

i(t) = î cos(ωt +φi) =
p

2 I cos(ωt +φi) (2.28)

mit U bzw. I als Effektivwert17.
In der komplexen Darstellung folgt für die komplexe Spannung u nach DIN
40110-1 (1994)

u= û (cos(ωt +φu) + j sin(ωt +φu))

= û ej(ωt+φu) =
p

2 U ejωtejφu =
p

2 U ejωt
(2.29)

mit U als die komplexe Effektivspannung. Analog gilt der Zusammenhang für
den komplexen Strom i, der hier nicht extra aufgezeigt wird.
Das Verhältnis komplexer Spannung zu komplexen Strom ist der komplexe Wi-
derstand und wird als Impedanz Z bezeichnet. Es gilt:

Z =
u

i
=

U

I
=

U ejφu

I ejφi
=

û

î
ej(φu−φi ) = Z ejφ (2.30)

Hierbei istφ der Phasenverschiebungswinkel der Spannung gegenüber der Strom-
stärke und Z der Scheinwiderstand als das Verhältnis der Effektivwerte bzw. der
Amplituden von Spannung zur Stromstärke. Über die Eulersche Formel lässt sich
die Impedanz auch nach

Z = Z cos(φ) + j Z sin(φ) = Re
�

Z
�

+ j Im
�

Z
�

(2.31)

darstellen. Der Realteil Re
�

Z
�

beschreibt den Wirkwiderstand einer Schaltung
bzw. eines Bauelements, der Imaginärteil Im

�

Z
�

den Blindwiderstand (HERING

17Effektivwerte − engl.: Root Mean Square (RMS) − sind die zeitlichen quadratischen Mittel-
werte von Wechselgrößen.
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et al. 2018, S. 82).
In Anlehnung an das Ohmsche Gesetz ergibt sich bei idealen Bauelementen

Z id,R = R (2.32)

für einen idealen ohmschen Widerstand R,

Z id,L = L jω (2.33)

für eine ideale Spule mit Induktivität L und

Z id,C =
1

C jω
(2.34)

für einen idealen Kondensator mit der elektrischen Kapazität C . Der ideale ohm-
sche Widerstand zeigt reines Wirkwiderstandsverhalten wohingegen die ideale
Spule und der ideale Kondensator ein rein induktives bzw. kapazitives Blind-
widerstandsverhalten wiedergeben und frequenzabhängig sind (BAUSCH und
STEFFEN 2004, S. 290 – S. 292).
Durch die Kombination miteinander elektrisch verbundener Bauelemente las-
sen sich (Ersatz-)Schaltbilder konstruieren und elektrische Netzwerke aufbau-
en. Für die Berechnung der Impedanz von Reihen-, Parallelschaltungen oder
Kombinationen dieser gelten die Kirchhoffschen Regeln18. Folglich können ein-
zelne reale Bauelemente als Kombinationen von Spule bzw. Kondensator und
Widerstand dargestellt werden, sodass ohmsche bzw. reelle Verluste nicht ver-
nachlässigt werden (HERING et al. 2018, S. 83 – S. 86).
Eine weitere Möglichkeit sind empirische Modelle wie das Constant Phase Ele-
ment (CPE). Es beschreibt eine verlustbehaftete Kapazität nach

ZCPE =
1

K (jω)α
(2.35)

mit dem Warburg-Parameter K. Für α = 1 verhält sich das CPE gleich einem
idealen Kondensator. Für den Sonderfall α= 0.5 wird das Element auch Warburg-
Impedanz mit

ZW =
1

W (jω)0.5
=

1

W
p

(jω)
(2.36)

genannt. Es beschreibt u. a. die lineare Diffusion von Ladungsträgern durch eine
unendlich ausgedehnte Grenzschicht, zum Beispiel in der Tiefe einer elektrolyt-
gefüllten Pore. Deswegen wird es u. a. in Ersatzschaltbildmodellen genutzt, um
Charakteristiken elektrochemischer Zellen wiederzugeben (KURZWEIL 2015a,
S. 52, S. 134 – S. 135).

18Für eine detaillierte Auseinandersetzung wird auf HERING et al. (2018) sowie BAUSCH und
STEFFEN (2004) verwiesen.
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Abbildung 2.8: Darstellung des TLM-basierten Ersatzschaltbildes einer Elektrode in Reihe ge-
schaltet mit einem Separator in Anlehnung an LANDESFEIND et al. (2017)

2.1.3.2 Das TLM-basierte Ersatzschaltbild von LIZ

Eine elektrochemische Zelle besteht nach DIN EN ISO 16773-2 (2016) aus min-
destens zwei Elektroden in einem Elektrolyten. Die Elektroden wirken als Elek-
tronenleiter und der Elektrolyt als Ionenleiter. Somit zählen in die Gruppe elek-
trochemischer Zellen u. a. Brennstoffzellen, Superkondensatoren und auch LIZ.
Elektrochemische Kondensatoren können durch ein Transmission Line Model
(TLM), welches aus einer unendlichen Reihe differentieller Widerstände und
Kapazitäten bestehen, beschrieben werden. Diese Darstellungsweise erlaubt an-
nähernd auch die Beschreibung poröser Elektroden hoher Oberflächen, wie sie
in LIZ eingesetzt werden (KURZWEIL 2015a, S. 135 – S. 136).

Abbildung 2.8 zeigt das Ersatzschaltbild einer LIZ-Elektrode mit einem Separa-
tor. Die Impedanz des Ersatzschaltbildes kann über

Z = ZHF
︸︷︷︸

≈ZS

+ ZKo + ZPo + ZW
︸ ︷︷ ︸

=ZE

(2.37)

als Reihenschaltung der Impedanzen des Separators ZS und der Elektrode ZE
dargestellt werden (LANDESFEIND et al. 2017).
Der Hochfrequenzwiderstand RHF setzt sich aus dem Widerstand des elektrolyt-
getränkten Separators RS und etwaigen Widerständen des Messaufbaus RSetup
nach

ZHF = ZS + ZSetup = RS + RSetup = RHF (2.38)

zusammen. Er ist zum Großteil durch die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten
und die Separatorgeometrie bestimmt (HATTENDORFF et al. 2015).
Der komplexe Kontaktwiderstand ZKo beschreibt den Grenzflächenwiderstand
zwischen Aktivmaterial und Substratfolie. Er besteht aus einem Widerstand par-
allel zu einer elektrischen Kapazität, welche die Doppelschichtkapazität an der
Grenzfläche Elektrolyt-Metallsubstratfolie wiedergibt. Sie wird als CPE model-
liert, sodass für die Impedanz der Parallelschaltung

ZKo =
RKo

RKo KKo (jω)αKo + 1
(2.39)
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folgt (LANDESFEIND et al. 2017).
Die Impedanz der Pore ZPo wird durch ein TLM beschrieben. Dieses ist für ho-
mogene Elektroden aus differentiellen Elementen der

• elektrischen Widerstände des Aktivmaterials dREl,

• elektrischen Kapazitäten dKDT, die die Doppelschichtkapazität an der
Grenzfläche Elektrolyt-Aktivmaterial wiedergeben,

• Ladungsdurchtrittswiderstände dRDT von der flüssigen in die feste Phase
und

• ionischen Widerstände dRPo des Elektrolyts in den Poren

aufgebaut (LANDESFEIND et al. 2017). Aus den differentiellen Elementen er-
geben sich die Gesamtwiderstände REl =

∑

dREl, RPo =
∑

dRPo und RDT =
�∑

(dRDT)−1
�−1

sowie das Gesamt-CPE KDT =
∑

dKDT (GÖHR 1997). Die ana-
lytische Lösung des TLM ist für eine unendliche Anzahl von Elementen durch

ZPo =
RPo REl

RPo + REl

+
q

ZDT(RPo + REl)
1+ 2 RPo

RPo+REl

REl
RPo+REl

�p

1− (tanh(b1))2 − 1
�

tanh(b1)

(2.40)

mit

b1 =
RPo + REl

ZDT
(2.41)

und mit

ZDT =
RDT

RDT KDT (jω)αDT + 1
(2.42)

gegeben. Da der elektrische Widerstand deutlich kleiner als der ionische Wider-
stand ist (REl � RPo), kann dieser vernachlässigt werden. Des Weiteren kann
der Ladungsdurchtrittswiderstand für sogenannte blocking conditions19 als un-
endlich groß angenommen werden (RDT −→∞) (LANDESFEIND et al. 2016).
Gleichung 2.40 vereinfacht sich zu:

ZPo =

p

ZDT RPo

tanh
�

r

RPo
ZDT

� =

Ç

RPo
KDT (jω)αDT

tanh
�p

RPo KDT (jω)αDT
� (2.43)

19Als blocking conditions werden Zustände verstanden, die einen Ionenaustausch zwischen
Elektrolyt und Elektrode verhindern. Dieser Zustand kann u. a. durch die Verwendung nicht-
interkalierender Elektrolyte oder durch den Bau symmetrischer Zellen, also Zellen mit bspw. zwei
Anoden, erreicht werden.
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Abbildung 2.9: Darstellung der Impedanz Z des Ersatzschaltbildes nach Gleichung 2.37 und Ab-
bildung 2.8 in blocking conditions parametrisiert auf die Messpunkte einer exemplarischen Elek-
trode mit einem Separator im Nyquist-Diagramm.

Für die Warburg-Impedanz gilt Gleichung 2.36. Das Warburg-Element stellt die
Festkörperdiffusion des Lithiums in dem Elektrodenaktivmaterial dar20 (VYROU-
BAL und KAZDA 2018).

Abbildung 2.9 zeigt ein Impedanzspektrum des Ersatzschaltbildmodells von Se-
parator und Elektrode nach Gleichung 2.37 im Nyquist-Diagramm21. Auf der
x-Achse können die Anteile des Ersatzschaltbildes am Wirkwiderstand der Elek-
trode (wie z. B. der Porenwiderstand RPo) abgelesen werden. Schnelle Trans-
portphänomene (und ihre Widerstände) in der Elektrode werden Messpunkten
hoher Frequenzen, langsame Transportmechanismen niedrigen Frequenzen zu-
geordnet.
In Gleichung 2.37 sind die Impedanzen der Schnelligkeit ihrer Transportme-
chanismen nach von links nach rechts angeordnet. Ionendiffusion im Elektro-
lyt und auch im elektrolytgetränkten Separator (ZS) lässt sich folglich bei ho-
hen Frequenzen beobachten, Ladungsdurchtritt (ZKo) bei mittleren Frequenzen
und Festkörperdiffusion (ZW) bei niedrigen Frequenzen (VYROUBAL und KAZDA

2018). In blocking conditions lassen sich bei mittleren bis niedrigen Frequenzen
auch die Transportmechanismen in den elektrolytgefüllten Poren der Elektrode

20Je nach experimentellem Aufbau kann das Warburg-Element auch genutzt werden, um Li+-
Konzentrationsgradienten im elektrolytgetränkten Separator zu modellieren. (LANDESFEIND et al.
2017). In diesem Fall müsste die Warburg-Impedanz in Gleichung 2.37 dem Separator zugeordnet
werden.

21Im Nyquist-Diagramm werden nach DIN EN ISO 16773-2 (2016) die negative Werte des Ima-
ginärteils aufgetragen gegen die Werte des Realteils der Impedanz.
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abbilden (LANDESFEIND et al. 2016).

Durch die Parametrisierung mithilfe experimentell gemessener Werte kann das
Impedanzmodell somit genutzt werden, um Charakteristiken und Widerstände
der Zellkomponenten bzw. der Vollzelle zu bestimmen. Werden unterschiedli-
che Zeitpunkte im Lebenslauf einer Zelle gemessen, können auch Änderungen
z. B. durch Alterung (PRITZL et al. 2018) charakterisiert werden. Da während
der Benetzung sich im Impedanzspektrum Änderungen beobachten lassen (WU

et al. 2004), verspricht die (zeitabhängige) Modellierung und Charakterisierung
der Widerstände und Doppelschichtkapazitäten Aussagen über den Benetzungs-
zustand von LIZ treffen zu können, was Inhalt dieser Arbeit ist.
Für das Ersatzschaltbild einer Vollzelle muss Gleichung 2.26 dann noch um
einen weiteren Elektrodenterm erweitert werden, um sowohl Anode als auch
Kathode zu repräsentieren.
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2.2 Stand der Forschung

Im Zusammenhang dieser Dissertation beschreibt der Stand der Forschung pu-
blizierte Messverfahren, die zur Bestimmung des Benetzungszustandes groß-
formatiger LIZ entwickelt und erprobt wurden. Aufbauend auf den jeweiligen
Messverfahren werden die experimentellen Studien zur Charakterisierung der
Prozessparameter des Befüllprozesses rekapituliert. Mit Bezug zu den Prozess-
parametern wird aufgezeigt, welche Modelle bzw. Modellierungsansätze des Be-
füllprozesses und der Zellbenetzung existieren.
Im Anschluss an die wertungsfreie Rekapitulation werden die Defizite des Stands
der Forschung im Unterabschnitt 2.2.4 aufgegriffen. Die Defizite in den drei
Themenbereichen Messverfahren zur Benetzungsbestimmung, Charakterisierung
des Einflusses der Prozessparameter und Modellierung des Befüllprozesses so-
wie der benetzenden Zelle werden im Kontext der Prozessverbesserung indus-
trieller Serienfertigung dargestellt. Die Defizite führen zur Zielsetzung (siehe
Abschnitt 1.2) dieser Dissertation.

2.2.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-Ionen-
Zellen

WU et al. (2004) publizierten die ersten Messungen von LIZ während der Be-
netzung. Hierfür wurden zwei Rundzellen mit einer Kapazität von ca. 0,5 Ah
gebaut. Eine der Zellen wurde bei ca. 80 mbar und die andere LIZ unter Umge-
bungsdruck befüllt. Beide wurden im Anschluss mit EIS vermessen. Die Zellen
wurden danach formiert und getestet. WU et al. (2004) beobachteten, dass das
EIS-Spektrum der Zellen nach der Dosierung mit Elektrolyt sich über die Zeit
im Nyquist-Diagramm änderte. Die Spektren konvergierten mit größeren Zei-
ten entlang der x-Achse zu niedrigeren Realwerten der Impedanz. WU et al.
(2004) setzten den Schnittpunkt des Spektrums mit der x-Achse als repräsenta-
tiven Punkt in Zusammenhang mit der benetzten Fläche der Elektrode.
KÜHNEL et al. (2013) nutzten diese Erkenntnisse, um die Benetzungszeit un-
terschiedlicher Elektrolytkompositionen zu vergleichen. Hierfür wurden EIS-
Messungen an Vollzellen und Tensiometermessungen an Komponenten gegen-
übergestellt.

KNOCHE, ZINTH et al. (2016) visualisierten als erste den Befüllprozess inklusive
der Benetzung großformatiger LIZ in situ mithilfe von Neutronenradiographie
(NR). Hierfür wurde eine mobile Befüllanlage am ANTARES-Instrument (siehe
SCHULZ und SCHILLINGER (2015)) aufgebaut. Die Neutronenstrahlung trans-
mittierte die LIZ und wurde durch einen Detektor in Intensitätsbilder umgewan-
delt, welche als Graustufenbilder ausgewertet wurden. Die Elektrolytflüssigkeit
war dunkel in den Intensitätsbildern zu erkennen aufgrund des deutlich höhe-
ren Massenschwächungskoeffizient der Wasserstoffgruppen des Lösemittels für
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die Neutronen im Vergleich zu anderen Zellmaterialien (SEARS 2006). Mit einer
Dauer von 15 s für die Bildaufnahme war die zeitliche Auflösung groß genug,
um (in diesem Versuch) den Benetzungsprozess mit einer Dauer von 800 s bis
1200 s über der Zeit darzustellen. Somit konnte die Elektrolytverteilung bzw.
die Strömungsrichtung des Elektrolyts sowie die Gasbewegung innerhalb der
LIZ und derer Schichten beobachtet werden. Der Benetzungsgrad wurde über
die Anzahl der Pixel unter einem Schwellwert im Vergleich zu der Gesamtan-
zahl an Pixeln in Abhängigkeit der Zeit ausgewertet. Zusätzlich wurde das Be-
netzungsverhalten verschiedener Separatoren verglichen.

SCHILLING, GÜMBEL et al. (2019) stellten Röntgenstrahlung als weitere Visuali-
sierungsmethode für den Befüllprozess vor, da die Nutzung von NR durch die
begrenzte Verfügbarkeit von Neutronenquellen als auch durch die radioakti-
ve Aktivierung der zu untersuchenden Proben (bzw. LIZ) limitiert ist. Hierfür
wurde in das Elektrolytlösemittel Kontrastmittel bis zum Gewichtsverhältnis
1:1 hinzugegeben und in die offene Pouch-Zelle während der Durchleuchtung
mit Röntgenstrahlung dosiert. Durch Aufstellen eines Detektors hinter den LIZ,
wurde die Intensität der Strahlung aufgezeichnet und mittels Schwellwerten
ausgewertet. Während der Dosierung der Pouch-Zellen mit Elektrolytflüssigkeit
konnten so Konturen von Gasblasen erkannt werden.

Des Weiteren nutzten SCHILLING, WIEMERS-MEYER et al. (2019) die Lock-in-
Thermographie, um die Benetzung in Pouch-Zellen mit unterschiedlichen Se-
paratoren zu visualisieren. Für die Messmethode wurde auf ROBINSON et al.
(2015) referenziert. ROBINSON et al. (2015) beschichteten Pouch-Zellen mit ei-
ner dünnen Schicht mattschwarzer Farbe, regten die Zellen mit einem Wechsel-
stromsignal an und maßen die Temperatur als Systemantwort mit einer Infrarot-
kamera. Über die Intensität der Pixel der Thermographiebilder in Abhängigkeit
der Zeit ergaben sich Amplituden- und Phasenverschiebungsbilder22, die RO-
BINSON et al. (2015) nutzten, um die Zellalterung zu beschreiben. SCHILLING,
WIEMERS-MEYER et al. (2019) regten in ihren Versuchen Pouch-Zellen nach der
Dosierung mit Elektrolytflüssigkeit an und interpretierten die Signale in sowohl
Amplituden- als auch Phasenbildern als benetzte Fläche.

Als ein zerstörungsfreie Möglichkeit zur Messung der Benetzung stellten DENG

et al. (2020) ein Verfahren basierend auf Ultraschall vor. Die Zelle wurde hier-
für zwischen zwei Wandlern platziert. Der Emitter regte die Zelle frontal mit
Ultraschall an. Dieser wanderte durch die Zelle und wurde dahinter vom Emp-
fänger aufgenommen. Zur Bildgebung wurde die Intensität der Transmission
zweidimensional über die Fläche aufgetragen. Da der Ultraschall sich in nicht
benetzten Elektroden oder Separatoren schneller abschwächte als in benetz-
ten Komponenten, konnte die Elektrolytverteilung innerhalb der Pouch-Zellen

22Der Wert eines Pixels bzw. einer Fläche hat im Amplitudenbild die Einheit A ◦C−1. Die Pha-
senverschiebung wurde als die Differenz zwischen der Stromeingangs- und Temperaturausgangs-
schwingung definiert (in ◦).
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in Abhängigkeit der Zeit ausgewertet werden. Es wurden das minimale Elek-
trolytinjektionsvolumen zur vollständigen Benetzung und die Benetzungszeit
bestimmt.

Zur Bestimmung des Benetzungszustandes von LIZ beinhaltet der Stand der
Forschung Messverfahren basierend auf

• EIS,

• NR,

• Röntgenstrahlung,

• Lock-In Thermographie und

• Ultraschall.

Diese Verfahren wurden u. a. dazu eingesetzt, um den Befüllprozess experimen-
tell zu charakterisieren.

2.2.2 Charakterisierung der Befüllprozessparameter

Wie bereits in Unterabschnitt 2.1.1 erläutert befasst sich diese Arbeit nicht
mit dem Einfluss von Produktparametern der Zellkomponenten (wie Porosität,
KAM, etc.). Es wird in der Arbeit von dem Szenario ausgegangen, dass der Zell-
hersteller keine oder nur geringe Änderungen auf über Kundenanforderungen
vorgegebene Produktspezifikationen vornehmen kann.23 Betrachtet werden die
Einflüsse des Zellformats und der Prozessparameter auf die Benetzung und auf
die Produkteigenschaften. Das Zellformat wird berücksichtigt, da es die Prozess-
gestaltung (z. B. das Siegeln von Pouch-Zellen im Dosierschritt) vorgibt und da-
mit Einfluss auf die Realisierung der Prozessparameter und die Benetzung hat.

Die ersten Untersuchungen von Prozessparametern wurden von WU et al. (2004)
veröffentlicht. Die Konvergenz des EIS-Spektrums kleinformatiger Rundzellen
wurde hierfür als Benetzung interpretiert. Die Zelle, die unter Umgebungsdruck
befüllt wurde, zeigte im Vergleich zu der Zelle, die bei ca. 80 mbar Dosierdruck
befüllt wurde, erst nach der dreifachen Zeit keine Änderung mehr im Impedanz-
spektrum. Auch war die Entladekapazität in Abhängigkeit der C-Rate für die im
Unterdruck befüllte Zelle (um ca. 20 % bei 1,2 C) deutlich höher.

Eine Literaturrecherche führte KNOCHE und REINHART (2015) zu den Hauptein-
flussgrößen auf den Benetzungsgrad, welche dann in einem Ishikawa-Diagramm

23Die Einflussnahme durch ein fertigungsgerechtes Produktdesign wird in der Dissertation ex-
plizit nicht verfolgt, kann aber Inhalt aufbauender Arbeiten sein.
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zusammengetragen und publiziert wurden. Hierzu zählten mit Bezug zu den
Prozessparametern der Druckverlauf, die Temperatur, die Gaszusammensetzung
(inklusive der Feuchte) der Prozessumgebung, der Volumenstrom sowie die Ge-
nauigkeit während des Dosierens. Letztere resultierten in der dosierten Elek-
trolytmenge. Zusätzlich wurde die Sensitivität der spezifischen Energie von LIZ
in Abhängigkeit der Elektrolytmenge experimentell durch Zelltests dargestellt
und aufgezeigt, dass es ein Optimum in Bezug auf die Elektrolytmenge gibt. Zu
viel oder zu wenig Elektrolyt reduziert die spezifische Energie der Zelle. Somit
wurde der Bezug zwischen der Dosiermenge als Prozessparameter und der spe-
zifischen Energie als Produkteigenschaft der LIZ hergestellt und gezeigt.

KNOCHE, ZINTH et al. (2016) zeigten für großformatige Pouch-Zellen mit Z-
gefalteten Stapel mittels NR die Verteilung der Elektrolytflüssigkeit und den
Einfluss des Siegelns in Kombination mit dem Druckverlauf über die Prozess-
zeit. Die Zelle wurde im Unterdruck mit Elektrolyt dosiert. Anschließend wurde
die LIZ gesiegelt und die Befüllkammer bis auf Atmosphärendruck belüftet. Die
Druckdifferenz zwischen dem Dosierdruck innerhalb der Zelle und der Umge-
bung nach dem Belüften der Befüllkammer führte zu einer homogeneren Elek-
trolytverteilung. Diese wies eine U-förmige Benetzungsfront auf und verdrängte
das Gas. Basierend auf den Experimenten wurde die These formuliert, dass ein
geringer Dosierdruck zu einer geringeren Gasmenge in den Poren führt und die
Benetzung unterstützt.

AN et al. (2017) bauten einlagige Pouch-Zellen mit 70 mAh und variierten die
Elektrolytmenge in Relation zum Porenvolumen. Der Volumenfaktor ν wurde
hierfür als das Verhältnis von Elektrolytvolumen zu Porenvolumen definiert. Für
den geringsten Wert von ν =1,3 wurde anfangs die gleiche spezifische Entlade-
kapazität wie für die anderen Volumenfaktoren (von 1,9 bis 3,5) erreicht, diese
reduzierte sich aber im Vergleich signifikant schneller über die Lebensdauer im
Gegensatz zu den anderen Versuchsreihen. Der Effekt der verringerten Entlade-
kapazität im Zelltest war bei der höheren C-Rate von 1 C im Vergleich zu 0,1 C
und 0,33 C stärker zu beobachten. Da mit zunehmenden Elektrolytvolumen kei-
ne Unterschiede im Zellverhalten zu beobachten waren, identifizierten AN et al.
(2017) eine Elektrolytmenge als Optimum, die dem 1,9-fachen des Porenvolu-
mens entsprach.

WEYDANZ et al. (2018) untersuchten den Einfluss des Evakuierungs- bzw. Do-
sierdrucks an zwei Hybrid Electric Vehicle (HEV)1-Zellen24 mithilfe von NR. Die
Hardcase-Zellen wurden hierfür sowohl über eine geringe Lagenanzahl des Sta-
pels als auch durch das Weglassen der inneren elektrischen Kontakte der De-
ckelbaugruppe modifiziert. Es wurde eine Zelle bei 100 mbar und eine Zelle bei
Umgebungsdruck befüllt. Durch die vollständige Befüllung des Leervolumens
der Zellen mit Elektrolytflüssigkeit wurde eine symmetrische Benetzungsfont

24Das HEV-Format ist nach DIN 91252 (2016) genormt.
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aus vier Richtungen (normal zum Neutronenstrahl) erreicht, die ausgewertet
wurde. Hierauf basierend geben WEYDANZ et al. (2018) eine sowohl um Faktor
2 schnellere Benetzung als auch ein erhöhtes Elektrolytaufnahmevolumen von
ca. 10 % für im Unterdruck dosierte Zellen an.

Zusammenfassend finden sich in der Literatur für den Befüllprozess

• der Druckverlauf (inklusive Evakuierung und Dosierdruck),

• die Temperatur,

• die Prozessgas-Zusammensetzung (inklusive der Feuchte),

• der Volumenstrom während des Dosierens und

• die Dosiermenge

als Parameter zur Beeinflussung der Benetzung sowie zur Beeinflussung der
Produkteigenschaften

• die (spezifische) Entladekapazität in Abhängigkeit der C-Rate und der
Lebensdauer sowie

• die spezifische Energie

der LIZ wieder. Hierfür existieren teilweise experimentelle Charakterisierungen,
die für die Modellierung des Befüllprozesses genutzt worden sind.

2.2.3 Modellierung des Befüllprozesses

Die Lucas-Washburn-Gleichung wurde von WU et al. (2004) als erstes Modell
zur Beschreibung der Benetzung von Poren in LIZ-Elektroden publiziert. Hierbei
wurde die Massenzunahme (an Elektrolyt) ∆m des porösen Körpers genutzt,
um den Penetrationskoeffizienten um die Porosität und die Querschnittsfläche
zu erweitern:

∆m
ρ
= Φ · A

√

√σ rR cos(θ )
2η

t = Φ · A · ξ
p

t = Ξ
p

t (2.44)

Ξ wurde als Penetrationsgeschwindigkeit des Volumens interpretiert (WU et al.
2004).25 Anhand der Gleichungen wurde der Einfluss von gemessenen Eigen-
schaften des Elektrolyts (Viskosität und Oberflächenspannung) sowie der Elek-
trode diskutiert und mit Messungen aus dem Capillary-Rise-Test26 verglichen.

25Streng genommen handelt es sich hierbei weder um einen Volumenstrom noch um eine Ge-
schwindigkeit. Der Koeffizient fasst alle zeitunabhängigen Größen der zeitabhängigen Volumen-
aufnahme des porösen Körpers zusammen.

26Beim Capillary-Rise-Test wird eine Probe in eine Flüssigkeit getaucht und die Benetzung der
Flüssigkeit gegen die Schwerkraft über die Zeit gemessen.
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KÜHNEL et al. (2013) verwendeten den Penetrationskoeffizienten für die Be-
schreibung von Tensiometermessungen unterschiedlicher Elektrolytkompositio-
nen und verglichen diese mit der Benetzung von LIZ.
KNOCHE, ZINTH et al. (2016) und danach WEYDANZ et al. (2018) wendeten so-
wohl den Penetrationskoeffizienten ξ als auch die erweiterte Washburn-Gleichung
von ZHMUD et al. (2000)

x =
b2

b3

�

1− e−b2
3 ·

t
b2

�

mit b2 =
ρ rR cos(θ )

4η
, b3 =

ρ g r2
R cos(θ )

8η
(2.45)

an, um über eine Parametrisierung mittels NR-Messungen die Benetzung von
LIZ zu beschreiben.

LEE et al. (2013) nutzten die Lattice-Boltzmann-Methode (LBM) zur zweidimen-
sionalen numerischen Simulation der Benetzung der Querschnittsfläche poröser
Elektroden mit Elektrolytflüssigkeit. Die poröse Struktur der Elektrode wurde
aus undurchlässigen Feststoffpartikeln und Porenbereich durch zufällig gepack-
te Kugeln konstruiert. Aufgrund von Unsicherheiten bzgl. physikalischer Eigen-
schaften und fehlender Tests wurde ein großer Bereich an Kontaktwinkeln, Po-
rositäten und Partikelgrößen simuliert. Anschließend wurde die Simulation von
LEE und JEON (2014) genutzt, um den Einfluss der Verdichtung durch das Ka-
landrieren auf die Benetzbarkeit von Anoden und Kathoden darzustellen.
Den Einfluss durch das Einbringen von Mikrokanälen auf die Benetzung in Ab-
hängigkeit verschiedener Porositäten wurde im Anschluss von MOHAMMADIAN

und ZHANG (2018) simuliert. Auch hier wurden Algorithmen zur randomisier-
ten Porositätserzeugung eingesetzt.

Basierend auf den von KNOCHE und REINHART (2015) veröffentlichten Einfluss-
größen des Benetzungsgrades stellten KNOCHE, SUREK et al. (2016) ein Prozess-
modell auf. Dieses wurde in die Domänen Prozessimplementierung, Anlage, Pro-
zessphänomene, Produktdesign und Qualität unterteilt. Ein höherer Detailgrad
des Modells wurde anschließend von KNOCHE (2018) in qualitativen Ursache-
Wirkungen beschrieben. Diese beinhalten die Teilmodelle Elektrolyt- und Gas-
massen und ihre Ströme, Eigenschaften der Elektrolytflüssigkeit, Entstehung und
Verhalten von Gasblasen sowie Phasenseparationsmechanismen.

NEUMANN et al. (2016) modellierten einen Strömungskanal zwischen Anode
und Kathode, indem aus polydispersen Kugelpaketen ein Porositätsprofil in der
Nähe einer Wand erstellt wurde. Es wurden Capillary-Rise-Tests durchgeführt
und zur Parametrisierung des Modells mittels einer Kosinusfunktion idealisiert.
Zwischen verschiedenen heterogenen Schichten (wie der Anode, Kathode oder
dem Separator) wurde eine Übergangszone mit dem Konzept eines offenen En-
des mit teilweise überlappenden Kugelpaketen modelliert. Die Benetzung dieses
ESV-Modells und die Verdrängung des Gases wurde mit Computational Fluid Dy-
namics (CFD) in einer kommerziellen Software simuliert.
Zusätzlich schlugen NEUMANN et al. (2017) eine eindimensionale Gleichung vor,
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die einen Term für den Innendruck in Benetzungsrichtung, einen Term für den
Außendruck entgegen der Benetzungsrichtung, einen Kapillarterm und einen
Viskositätsterm beinhaltete. Die numerische Lösung für die Gleichung wird für
unterschiedliche Startdrücke gezeigt.

Auch SAUTER et al. (2020) nutzten kommerzielle Software zur Berechnung der
Saturierung und des Kapillardrucks eines dreidimensionalen Separatorelements
in Abhängigkeit der Benetzung mit unterschiedlichen Elektrolytflüssigkeiten.
Als Ergebnis der Simulation wurde gezeigt, dass eingeschlossene Restgasmen-
gen hierbei die gesamte Benetzung des Separators verhinderten.

Publizierte Modellierungen des Befüllprozesses oder der Benetzung basieren auf

• der Lucas-Washburn-Gleichung und ihrer Erweiterungen,

• der LBM,

• qualitativen Ursache-Wirkungen und

• kommerzieller CFD-Software.

2.2.4 Defizite für die Anwendung in der Serienproduktion

2.2.4.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-Ionen-Zellen

Für NR, Röntgenstrahlung, Lock-in-Thermographie und Ultraschallmessungen
wurden bis jetzt nur rein zweidimensionale Benetzungsanalysen veröffentlicht.
Rückschlüsse aus EIS waren sogar nur eindimensional. Wo sich die Elektrolyt-
flüssigkeit in der Tiefe befindet (also in den Poren der Elektrode, in dem Sepa-
rator oder zwischen Elektrode und Separator), wurde bis jetzt durch kein Ver-
fahren bestimmt. Die Tiefe der Benetzung ist allerdings von hoher Bedeutung,
da eine rein oberflächliche Benetzung nicht alle Aktivmaterialpartikel erschließt
und die Benetzung deswegen nicht vollständig abgeschlossen sein muss.
Nachteile der NR ergeben sich sowohl aus dem komplexen und teuren Messauf-
bau als auch aus den begrenzten Zugangsmöglichkeiten zu Neutronenquellen.
Des Weiteren werden die Metalle der LIZ sowie des Messaufbaus (z. B. der
Befüllanlage) im Strahlgang radioaktiv aktiviert und müssen im Anschluss ab-
klingen. In Kombination mit der Arbeitssicherheit in Bezug auf Strahlenschutz
und den sonst hohen Sicherheitsanforderungen ergibt sich eine sehr aufwendige
und zeitintensive Messmethode, die sich nicht für den Einsatz in der Produkti-
onsumgebung eignet.
Für das Messverfahren basierend auf Röntgenstrahlung wurde Kontrastmittel
benötigt, welches SCHILLING, GÜMBEL et al. (2019) zum Elektrolyt hinzugege-
ben haben. Bis jetzt fehlt allerdings der Nachweis, dass das Kontrastmittel kei-
nen negativen Einfluss auf das elektrochemische System der Zelle hat, damit
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das Messverfahren in der Produktion Verwendung finden kann. Auch die Ver-
änderung des Rheologieverhaltens des Elektrolyts würde das Benetzungsver-
halten signifikant beeinflussen, wäre somit für das Messverfahren kritisch und
muss noch ausgeschlossen werden. Zusätzlich fehlt auch der Nachweis, dass das
Messverfahren auswertbare Bilder für dünne Elektrolytfilme während der Be-
netzung (und nicht nur für großvolumige Elektrolyt-Ansammlungen während
der Dosierung) sowie in großformatigen Zellen liefert. Je dicker die Zelle wird,
desto mehr Material muss von der Röntgenstrahlung durchdrungen werden. Da
die Massenschwächungskoeffizienten der Materialien für sowohl Substratfolie
und Gehäuse (Aluminium und Kupfer) als auch für die KAMs (Eisen, Mangan,
Cobalt, Nickel, etc.) im Vergleich zu den Elementen der Elektrolytflüssigkeit
hoch sind (SELTZER 1995), ist eine eingeschränkte Eignung des Messverfahrens
für großformatige (Hardcase-)Zellen wahrscheinlich.
Bei der Lock-in-Thermografie existiert noch keine Untersuchung zur Auswir-
kung auf die Produkteigenschaften. Aufgrund der elektrischen Anregung sowie
der thermischen Reaktion des Systems muss ausgeschlossen werden, dass die
Zelle während der Messung nicht partiell und unter lokal hohen C-Raten27 for-
miert und beschädigt wird. Zusätzlich wurde der Beweis, dass das Messverfah-
ren die Benetzung nicht beeinflusst (durch bspw. die SEI-Bildung während der
Formierung) noch nicht erbracht.
Für die EIS fehlt die Verifikation, dass die Änderung des Spektrums eine Funk-
tion der Benetzung ist und die Betrachtung des Schnittpunkts mit der x-Achse
ausreichend als Benetzungskriterium ist.
Die Messung der Benetzung mittels Lock-in-Thermografie, Ultraschall und EIS
wurden erst für kleine Zellformate (CN < 1A h) gezeigt. Analog zur Röntgen-
strahlung ergeben sich sich auch für die anderen Messverfahren Herausforde-
rungen für größere Zellformate. Das Systemübertragungsverhalten der Zelle än-
dert sich zu größeren Formaten (durch mehr Masse, größere Weglängen, höhere
thermische Trägheit, etc.) und somit müssen Anregungssignale und evtl. auch
Auswertungsmethodik geändert werden. Des Weiteren ist bei den drei Verfah-
ren noch nicht publiziert worden, welche Messgeschwindigkeiten möglich sind
und ob es sich deswegen um inline-fähige Methoden handelt.

Folglich gibt es bis heute kein inline-fähiges Messverfahren zur zuverlässigen
Bestimmung der Benetzung von LIZ. Die publizierten Verfahren sind zwar für
die Forschung, maximal für die Entwicklung, aber nicht für die Serienproduk-
tion von LIZ geeignet. Des Weiteren fehlt für alle Verfahren bis auf die NR die
Hochskalierung auf industriell relevante Zellformate (CN ≥ 3 Ah).

27ROBINSON et al. (2015) nutzten eine Anregungsamplitude, die bereits global 0, 85 C ent-
spricht.
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2.2.4.2 Charakterisierung der Befüllprozessparameter

Ein Großteil der Untersuchungen in der Literatur beziehen sich auf den Dosier-
druck bei entweder modifizierten oder kleinformatigen Zellen mit Versuchsrei-
hen bzw. Probenzahlen im niedrigen einstelligen Bereich, was die statistische
Belastbarkeit der Aussagen einschränkt (ROOCH 2014).
Des Weiteren ist der Dosierdruck (als Einzelwert) alleine nicht ausreichend, um
die Prozessparameter zu beschreiben. Nach KNOCHE und REINHART (2015) ha-
ben sowohl der gesamte Druckverlauf (von Dosierung bis zum Abschluss der
Benetzung) als auch die Temperatur und die Dosiermenge einen Einfluss auf
den Benetzungsgrad. KNOCHE, ZINTH et al. (2016) konnten allerdings keine si-
gnifikanten Unterschiede in der Benetzung bei unterschiedlichen Druckprofi-
len zeigen, da der Siegelschritt nicht im Unterdruck sondern auf Umgebungs-
niveau durchgeführt wurde. Somit wirkte keine Druckdifferenz zwischen des
LIZ-Innenvolumens und der Umgebung. Darüber hinaus fehlt in der Literatur
die Untersuchung des Einflusses sowohl des Druckverlaufs als auch der Tempe-
ratur während des Befüllprozesses komplett.
KNOCHE, ZINTH et al. (2016) sowie WEYDANZ et al. (2018) nutzten beide Z-
gefaltete Stapel, jedoch ergaben sich leicht unterschiedliche Benetzungsverhal-
ten28 durch die Verwendung anderer Gehäusetypen29. Systematische Untersu-
chungen zum Einfluss des Zellformats auf den Befüllprozess sind allerdings
nicht existent, obwohl der Einfluss auf das Benetzungsverhalten für großfor-
matige Zellen erheblich sein kann.
Die Analyse der Auswirkungen der Prozessparameter auf die Zelleigenschaften
ist auf die Sensitivitätsanalyse bzgl. der spezifischen Energie von KNOCHE und
REINHART (2015) und die spezifische Kapazität über die Lebensdauer von AN

et al. (2017) beschränkt. Da AN et al. (2017) nur einlagige Zellen untersuchten,
fehlt für großformatige Zellen die Übertragung der Erkenntnisse auf Mehrlagen-
systeme sowie die Gegenüberstellung mit der spezifischen Energie. Letzteres ist
notwendig, da Lebensdauer und spezifische Energie in Bezug auf die Elektrolyt-
menge in einem Zielkonflikt30 stehen könnten.

Zusammenfassend fehlen in der Literatur die Betrachtung des Einflusses der
Zellformate auf das Benetzungsverhalten sowie umfangreiche experimentelle
Studien zur Charakterisierung des Einflusses von Druckverlauf, Temperatur und
Elektrolytmenge auf die Benetzung. Zudem ist der Einfluss auf die Produktei-
genschaften von LIZ unter dem Aspekt der Qualitätsdefinition industriell rele-
vanter Zellen nicht ausreichend beschrieben.

28Unterschiede im Benetzungsverhalten zwischen den beiden Publikationen sind charakterisiert
durch eine fehlende Benetzungsrichtung in der Untersuchung von KNOCHE, ZINTH et al. (2016)
im Vergleich zu WEYDANZ et al. (2018). Hieraus folgte die Ausbildung einer anderen Benetzungs-
front. Erstere zeigten eine U-Form, wohingegen Letztere eine Rechteckform beobachteten.

29Pouch- (KNOCHE, ZINTH et al. 2016) im Vergleich zu HEV-Zellen (WEYDANZ et al. 2018)
30Mit zunehmender Elektrolytmenge sinkt durch das steigende Gewicht die spezifische Ener-

gie der LIZ. Durch die Alterung und die damit verbundene iterative Riss- sowie Neubildung der
SEI wird Elektrolytflüssigkeit verbraucht. Fällt die Zelle trocken, ist kein Ionenaustausch mehr
möglich. Die Lebensdauer steigt somit für bestimmte Szenarien mit der Elektrolytmenge.
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2.2.4.3 Modellierung des Befüllprozesses

Außer dem qualitativen Prozessmodell von KNOCHE (2018) finden sich in der
Literatur ausschließlich Modelle, die die Benetzung ohne externe Einflussnah-
me beschreiben. Somit wird zum Großteil auf die Porenstruktur von Elektrode
bzw. Separator oder auf die Eigenschaft der Elektrolytflüssigkeit Bezug genom-
men.
Sowohl die Lucas-Washburn-Gleichung als auch ihre erweiterte Lösung bein-
halten keine potentiellen Prozessparameter wie bspw. den Druck oder die Tem-
peratur. Deswegen ist eine Parametrisierung der Benetzung über den Penetra-
tionskoeffizienten zwar darstellbar, aber nicht übertragbar. Streng genommen
gilt die Gleichung nur für eine eindimensionale Strömung in einer runden und
geraden Kapillare rechtwinklig zur Schwerkraft, ohne Druckdifferenzen (durch
bspw. Evakuierung) und ohne Anfangsgeschwindigkeiten.
Für die Simulationen basierend auf der LBM wurden als Randbedingungen ein
konstanter Druckwert an der Eingangsfläche des Kontrollvolumens angenom-
men und die Ausgangsfläche des Volumens wurde offen modelliert. Hierfür feh-
len allerdings konkrete Werte der Randbedingungen sowie der Bezug zu ein-
stellbaren Prozessparametern. Auch wurde der Nachweis, dass die getroffenen
Randbedingungen der Realität entsprechen, noch nicht erbracht worden.
Selbst für das CFD-Modell und die eindimensionale Gleichung nach NEUMANN

et al. (2017) wurden die Randbedingungen nicht so gesetzt, dass Prozesspara-
meter implementiert wurden. Für letztere Lösung fehlt auch die Herleitung der
Gleichung und deren Verifikation.
Allgemein handelt es sich bei allen publizierten, numerisch berechneten Mo-
dellen um rein theoretische Studien, die teilweise Messungen zur Charakteri-
sierung der Stoffeigenschaften durchgeführt haben. Verifikationen oder Validie-
rungen sind noch nicht erbracht.
Das qualitative Prozessmodell basierend auf Ursache-Wirkungen nach KNOCHE

(2018) beschreibt, welche Größen sich unterstützend oder hindernd auf die
Dosierung und die Benetzung auswirken. Allerdings fehlen die quantitativen
Zusammenhänge. Hierzu zählen wie (linear, quadratisch, logarithmisch, etc.)
und wie stark der Einfluss einer solchen Größe ausfällt. Es fehlt folglich der
Zusammenhang, welche Größe die Dosierung sowie die Benetzung effizient be-
einflusst und wie groß die zu erwartende Änderung ausfällt.

Zusammenfassend beschreibt die (erweiterte) Washburn-Gleichung einen Spe-
zialfall, der nicht auf den industriellen Befüllprozess anwendbar ist. Des Wei-
teren sind vorhandene numerische Modelle weder experimentell validiert noch
verifiziert. Somit ist ein Modell, welches quantitativ beschreibt, wie die Dosie-
rung und Benetzung beeinflusst werden können, ohne Produkt- bzw. Kompo-
nenteneigenschaften zu ändern, nicht existent.



Kapitel 3

Kumulative Darstellung der hinterlegten Pu-
blikationen

3.1 Definition der Teilziele und Integration der Publikatio-
nen

Basierend auf den Defiziten des Stands der Forschung ergibt sich die Zielsetzung
dieser Arbeit, industrielle Anwender zu befähigen, den Befüllprozess großfor-
matiger LIZ in Bezug auf Zeit, Kosten und Produktqualität zu verbessern.
Diese Zielsetzung konkretisiert sich in den folgenden TZs:

TZ1 Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens und quantitative Validie-
rung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit

TZ2 Übertragung von Befüllprozess und Messverfahren auf großformatige
Zellen

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhängigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ während der Benetzung

Die TZ werden durch die Publikationen (Ps)

P1 Introduction to Electrochemical Impedance Spectroscopy as a Measurement
Method for the Wetting Degree of Lithium-Ion Cells (GÜNTER et al. 2018),

P2 Influence of the Electrolyte Quantity on Lithium-Ion Cells (GÜNTER, BURG-
STALLER et al. 2019),

P3 Influence of the Cell Format on the Electrolyte Filling Process of Lithium-Ion
Cells (GÜNTER, RÖSSLER et al. 2019),
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TZ1: Mess-
verfahren

TZ2: Hoch-
skalierung

TZ3: Ein-
flussgrößen

TZ4:
Modell

P1

Verifikation

P2

Validierung

Dosiermenge

P3

Befüllprozess

Druckverlauf

P4

Mess-
verfahren

Druckverlauf
+Temperatur

Benetzung

P5

Impedanz

Befähigung industrieller Anwender zur
Optimierung des Befüllprozesses großformatiger LIZ

Abbildung 3.1: Integration der Publikation (P) zur Erreichung der Teilziele (TZ), die zur Zielsetzung
der Dissertation führen

P4 Influence of Pressure and Temperature on the Electrolyte Filling of Lithium-
Ion Cells: Experiment, Model and Method (GÜNTER, KEILHOFER, RAUCH

et al. 2022) und

P5 Wetting and Inductivity in the Impedance Behavior of Large Lithium-Ion
Cells (GÜNTER, KEILHOFER, BÖHM et al. 2022)

adressiert, die in den nächsten Unterabschnitten zusammengefasst werden.

Einen Überblick über die Zuordnung von TZ und P stellt Abbildung 3.1 dar. Die
Zuordnung der Publikationen zu den Teilzielen ist Resultat eines möglichst effi-
zienten Versuchsplans. Pouch-Zellen, welche einfacher in der Herstellung sind,
wurden zur Verifikation (P1) und Validierung (P2) des Messverfahrens genutzt.
Im Anschluss wurde der Prozess (P3) und das Messverfahren (P4) auf größe-
re Zellformate skaliert, um die industrielle Relevanz sicherzustellen. Parallel
wurden die Versuche zur Charakterisierung der Prozessparameter Dosiermenge
(P2), Druck (P3 sowie P4) und Temperatur (P4) genutzt. Nicht nur sind die Er-
kenntnisse der frühen Publikationen in die Versuchsplanung der nachfolgenden
Publikationen geflossen, sondern resultieren auch in jeweils einem Modell, wel-
ches die Benetzung (P4) bzw. die Impedanz (P5) der Zelle beschreibt.

Die Publikationen, auf denen diese Dissertation basiert, sind in der Zusammen-
arbeit mit Studierenden und anderen Wissenschaftlern entstanden. Der Autor
der vorliegenden Doktorarbeit war jedoch als Erstautor bei der Erstellung al-
ler fünf eingebundenen Veröffentlichungen federführend. Hierbei hat der Autor
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sowohl bei der Konzeption der Veröffentlichungen, bei der Erarbeitung der Er-
gebnisse als auch bei der Ausarbeitung der Publikationen den größten Anteil
beigetragen. Der Anteil des Autorenbeitrags entspricht damit bei jeder Publika-
tion (von P1 bis P5) mindestens der absoluten Mehrheit. Die Co-Autoren und
Autoren sind auf den Publikationen, gemäß gängiger wissenschaftlicher Praxis,
entsprechend ihrer Beitragsanteile sortiert und genannt.
Vom Autor betreute Studienarbeiten, die mittelbar sowie unmittelbar zur Ent-
stehung der Publikationen beigetragen haben (bspw. auch durch Erkenntnis-
se, die dann zur Abkehr von Ideen/Konzepten geführt haben), werden im An-
hang A aufgeführt. Weitere Veröffentlichungen des Autors dieser Arbeit sind in
Anhang B aufgelistet.
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3.2 Einführung in die elektrochemische Impedanzspektro-
skopie als Messmethode für den Benetzungsgrad von
Lithium-Ionen-Zellen (P1)

Für die Publikation Introduction to Electrochemical Impedance Spectroscopy as a
Measurement Method for the Wetting Degree of Lithium-Ion Cells (GÜNTER et al.
2018) wurden mehrlagige Pouch-Zellen während des Befüllprozesses parallel
mit NR und mit EIS gemessen, um die EIS als indirektes Messverfahren für die
Benetzung von LIZ zu qualifizieren.

Für die Messungen wurden zwei Zellen gebaut. Die (einseitige) Elektroden-
fläche der Graphit-Anode betrug 104 × 76 mm2 und der NCM-Kathode 101 ×
73 mm2. Um die Messwerte vergleichen zu können, wurde ein unterschiedli-
ches Benetzungsverhalten der Zellen realisiert, indem für eine LIZ durch La-
serstrukturierung künstliche Benetzungskanäle31 in die beidseitig beschichteten
Elektroden eingebracht wurden. Im Anschluss wurden aus je fünf Anoden, vier
Kathoden und dem Separator der ESV Z-gefaltet. Kommerzielle Elektrolytflüs-
sigkeit wurde bei einem Absolutdruck von 50 mbar in die Zellen dosiert und die-
se versiegelt. Danach erst wurde die Befüllkammer belüftet und der Zustand für
90 min beibehalten, sodass zwischen Umgebung und ESV eine Druckdifferenz
während der Benetzung herrschte. Während des gesamten Prozesses wurden
NR-Aufnahmen und EIS-Messungen durchgeführt sowie die Leerlaufspannung
der Zellen gemessen. Die NR-Bilder wurden ihren Aufnahmezeitpunkten zuge-
ordnet und hinsichtlich des Benetzungsgrads ausgewertet. Für die Auswertung
der EIS wurde der Schnittpunkt des Spektrums mit der Realachse (im Nyquist-
Diagramm) als High Frequency Resistance (HFR) definiert und über der Zeit auf-
getragen.

Die NR-Messungen zeigten, dass die Zelle mit strukturierten Elektroden schon
nach 15 min eine vollständige Benetzung aufwies, wohingegen die ESV-Fläche
der unstrukturierten Zelle nach 90 min zu ca. 82 % benetzt war und sich noch
änderte. Die EIS-Spektren konvergierten über der Zeit zu niedrigeren Realwer-
ten und zu höheren Imaginärwerten. Hierbei zeigten die EIS-Spektren der struk-
turierten Zelle eine deutlich schnellere Konvergenz im Vergleich zu denen der
unstrukturierten Zelle. Eine Gegenüberstellung von Benetzungsgrad und HFR
für die beiden Zellen zeigte, dass die beiden Messwerte miteinander korrelie-
ren. Mit steigender Benetzung sank der HFR. Konvergierte der Benetzungsgrad,
konvergierte auch der HFR. Folglich ließ sich der Zusammenhang HFR∝ A−1

wet
nach WU et al. (2004) belegen. Zum direkten Vergleich der Zellen wurde der
HFR nach der Zeit abgeleitet, um ungewollte Einflüsse auf die Absolutwerte
durch bspw. die Strukturierung auszuschließen und nur die Änderung des HFR
und damit die Konvergenz- bzw. Benetzungsgeschwindigkeit darzustellen. Die-

31Für Details wird auf die Publikation von HABEDANK et al. (2019) verwiesen.



3.2 Einführung in die elektrochemische Impedanzspektroskopie als Messmethode für
den Benetzungsgrad von Lithium-Ionen-Zellen (P1) 43

se erreichte deutlich schneller null für die strukturierte Zelle und signalisierte
damit ein Ende der Benetzung. Die Leerlaufspannung der Zellen bewegte sich
zu Beginn der Benetzung im Bereich um 0± 0, 34 mV und konvergierte mit der
Zeit gegen null, obwohl die Zelle fortlaufend gemessen und damit elektrisch an-
geregt wurde. Somit konnte eine frühzeitige Formierung oder elektrochemische
Beeinflussung der Zelle durch das Messverfahren ausgeschlossen werden.

Durch die experimentelle Verifikation des Zusammenhangs zwischen Benetzung
und Impedanz der LIZ und somit des Messverfahrens zur Bestimmung der Be-
netzung mittels EIS belegt P1 die teilweise Erreichung des TZ1: die Verifikation
des EIS-basierten Messverfahrens.
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3.3 Einfluss der Elektrolytmenge auf Lithium-Ionen-Zellen
(P2)

In der Publikation Influence of the Electrolyte Quantity on Lithium-Ion Cells (GÜN-
TER, BURGSTALLER et al. 2019) wird der Einfluss des Prozessparameters Elektro-
lytmenge sowohl auf die Benetzung großformatiger LIZ als auch auf die Zellei-
genschaften und somit die Produkteigenschaften betrachtet.

Für die Messungen wurden 28 Pouch-Zellen gebaut. Die (einseitige) Elektro-
denfläche der Graphit-Anode betrug 104×76 mm2 und der NCM-Kathode 101×
73 mm2. Die Z-gefalteten Stapel bestanden (alternierend und durch einen Se-
parator getrennt) aus 13 Anoden und 12 Kathoden, die beidseitig beschichtet
waren. Entlang der Zellmontage wurde das Zwischenprodukt nach jedem Pro-
zessschritt gewogen. Die Zellen wurden im Unterdruck bei 80 mbar dosiert,
gesiegelt und danach an Umgebungsdruck mit EIS während der Benetzung ge-
messen. Für die Dosierung wurde der Volumenfaktor ν von 0,6 bis 1,8 in 0,2-
Schritten variiert, um Zellen mit unterschiedlicher Elektrolytmenge zu erhalten.
Anschließend wurden die Zellen formiert, entgast, gewogen und getestet. Nach
Formierung, Entgasen und Lebensdauertest wurden jeweils fünf EIS-Spektren
bei SOC=0 % aufgenommen. Der Lebensdauertest bestand aus insgesamt 1040
Zyklen. Die Zellen wurden dabei einmal mit 0,1 C und mit 0,5 C sowie 50-mal
mit 1 C beansprucht. Diese Sequenz wurde 20-mal wiederholt. Das Laden wur-
de im CCCV- und das Entladen im CC-Modus durchgeführt. Der HFR wurde
analog zu GÜNTER et al. (2018) ausgewertet (P1).

Die Massenentwicklung zeigt, wie für großformatige Zellen der Anteil von NCM,
welches das Lithium der Zelle enthält, über die Montageprozesse hinweg redu-
ziert wird und wie der Befüllprozess diesen Anteil durch die Elektrolytmenge
beeinflusst. Die EIS-Messungen während der Benetzung gaben signifikante Un-
terschiede des HFR über der Zeit für unterschiedliche Elektrolytmengen wieder.
Für Volumenfaktoren ν < 1 konvergierte der HFR nicht zeitlich, sondern stieg
wieder nach Erreichen eines Minimalwertes an. Auch die Ableitung des HFR
zeigte, dass für diese Zellen im Gegensatz zu den Zellen mit ν ≥ 1 die Benet-
zung noch nicht abgeschlossen war. Das Minimum im HFR-Verlauf wurde als
der Zeitpunkt vermutet, ab dem die Benetzungsfront nicht mehr mit Elektrolyt
versorgt wird, sodass es kein homogenes Nachströmen an Elektrolytflüssigkeit
mehr gab. In diesem Augenblick herrschte eine ausreichende Benetzung bis zur
Benetzungsfront. Die benetzte Fläche des Separators war dabei elektrisch par-
allel geschaltet zur komplett unbenetzten Fläche. Der Anstieg des HFR wurde
als eine anschließende Umverteilung innerhalb der porösen Körper interpre-
tiert, die aufgrund der geringen Elektrolytmenge darin resultierte, dass es nicht
ausreichend benetzte Poren gab. Mit ausreichend Zeit ergab sich folglich eine
nicht ausreichend, aber homogen benetzte Fläche. Für Zellen mit ν≥ 1 war ein
sinkender Konvergenzpunkt des HFR mit steigender Elektrolytmenge zu beob-
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achten. Die ersten drei Zyklen des Lebensdauertests wurden genutzt, um die
spezifischen Kapazitäten und die spezifischen Energien der Zellen in Abhängig-
keit von den Volumenfaktoren und für verschiedene C-Raten gegenüberzustel-
len. Es wurde gezeigt, dass mit steigender Elektrolytmenge die Kapazität zuerst
steigt und schließlich konstant bleibt. Im Gegensatz dazu sank die spezifische
Energie mit steigender Elektrolytmenge. Der Einfluss der C-Rate wurde stär-
ker für niedrige Elektrolytmengen und blieb ab ν ≥ 1, 2 gleich. Unabhängig
von der C-Rate zeigten die Zellen mit ν ≥ 1, 4 die höchste spezifische Entla-
dekapazität über die Lebensdauer. Es wurde angenommen, dass Zellen mit ei-
ner kleineren Dosiermenge nicht genügend Elektrolyt zur Verfügung haben und
durch Alterung und wiederholte SEI-Bildung austrocknen. Für Zellen mit einem
höheren Faktor wurde in Anlehnung an QIAN et al. (2016) vermutet, dass ein
Überschuss des Elektrolytadditivs Vinylencarbonat (VC) für den Kapazitätsein-
bruch verantwortlich war32. Zusätzlich wurde gezeigt, wie die Spannungskurve
über der Kapazität sich mit der Alterung veränderte. Auch wurde über die Le-
bensdauer gezeigt, wie sich der CV-Anteil der Ladungsmenge in Abhängigkeit
des Volumenfaktors änderte. Als relative Größe unabhängig von dem Lithium-
Verlust wurde der CV-Anteil als Indikator für das Trockenfallen der LIZ gezeigt.
Der CV-Anteil stieg mit abnehmendem Volumenfaktor und zunehmender Zy-
kluszahl und besonders stark war der Effekt für hohe C-Raten zu beobachten.
Für LIZ mit ν < 1,4 war der HFR nach der Benetzung geringer als nach der For-
mierung. Den höchsten HFR hatten die Zellen nach dem Lebensdauertest. Für
LIZ mit ν ≥ 1, 4 war der HFR nach dem Lebensdauertest zwar höher als nach
der Benetzung, aber die geringsten HFR wurden nach der Formierung gemes-
sen. Es wird vermutet, dass für diese Zellen genügend Elektrolyt zur Verfügung
stand, um nicht nur die Poren vollständig zu benetzen, sondern auch die SEI zu
bilden. Signifikante Unterschiede des HFR nach Formierung und nach Entgasen
konnten nicht gemessen werden, was dafür spricht, dass keine größeren Gas-
blasen zwischen den Lagen des ESV entfernt wurden.

Die in P2 veröffentlichte Untersuchung von 28 Zellen mit Dosierunterschieden
von teilweise 1,75 ml hat die quantitative Validierung zur Absicherung der Re-
produzierbarkeit von TZ1 adressiert, da reproduzierbare Messergebnisse mit
signifikanten Unterschieden zwischen den Messreihen erreicht wurden. Der be-
schriebene Zusammenhang zwischen Dosiermenge und Zelleigenschaften cha-
rakterisiert entsprechend TZ3 den Einfluss der Prozessparameter auf die Be-
netzung und die Produkteigenschaften. Spezifische Energie, Kapazität, Innen-
widerstand und Lebensdauer sind hierbei als maßgebliche Eigenschaften des
Produkts beschrieben und auch der Einfluss auf die Benetzung ist dargestellt.

32VC kann im Überschuss zu einer übermäßigen CEI-Bildung führen, die Lithium bindet und
dadurch die Kapazität der LIZ reduziert.
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3.4 Einfluss des Zellformats auf die Elektrolytbefüllung von
Lithium-Ionen-Zellen (P3)

Die Publikation Influence of the Cell Format on the Electrolyte Filling Process of
Lithium-Ion Cells (GÜNTER, RÖSSLER et al. 2019) stellt eine Analyse der format-
abhängigen Zellarchitektur mit Bezug zum Befüllprozess vor und vergleicht NR-
Messungen verschiedener LIZ zur qualitativen Charakterisierung des Einflusses
des Zellformats auf Dosierung und Benetzung.

Die Untersuchung basierten für Pouch-Zellen sowie Z-gefaltete Stapel auf den
experimentellen Daten aus P1 (GÜNTER et al. 2018). Für Aussagen bezüglich
Hardcase-Zellen und Wickel wurde eine Plug-in Hybrid Electric Vehicle (PHEV)1-
Zelle33 befüllt und während des Prozesses mit NR gemessen. Die Elektroden
der PHEV1-Zelle waren beidseitig beschichtet. Der ESV wurde aus einer 145×
4130 mm2 Graphit-Anode und einer 139 × 3785 mm2 NCM-Kathode mit zwei
Separatoren flachgewickelt, an die Deckelbaugruppe geschweißt und in das
Hardcase-Gehäuse eingesetzt.
Zur automatisierten Umsetzung des Befüllprozess wurde eine mobile Befüllan-
lage gebaut, die die Hardcase-Zellen für den Prozess an einen festen Befüllstut-
zen konzentrisch zur Befüllöffnung presste. Die Anlage fasste ein Modul, wel-
ches den Elektrolyt vor der Dosierung temperieren konnte und verfügte über
zwei Drucksensoren, um sowohl den Druck in der Zelle als auch in der Umge-
bung messen zu können.
Die Vorbereitung des Befüllprozesses bestand aus Evakuieren und Spülen mit
Schutzgas. Die Zelle wurde auf 500 mbar evakuiert. Über stufenweise Drucker-
höhung (bis zum Umgebungsdruck) wurde in vier Schritten Elektrolyt dosiert.
Die Benetzung zwischen den Dosierschritten wurde auf 40 min gesetzt. Im letz-
ten Benetzungsschritt wurde die Zelle zur Stimulation acht Druckwechselzyklen
von Umgebungsdruck bis 500 mbar ausgesetzt. Nach vollständiger Benetzung
wurde die Zelle abschließend belüftet.

Die Architektur des Zellformats wurde für die Analyse in Gehäuse, ESV und
Anordnung unterteilt. Das Gehäuse fasst Formstabilität (Pouch vs Hardcase),
Geometrie (rund, prismatisch, etc.) und Befüllöffnungen (Anzahl, Größe, etc.)
zusammen. Der ESV (Wickel, Stapel, etc.) wird durch den Montageprozess defi-
niert und die Anordnung beschreibt die Relation von Gehäuse zu ESV, was u. a.
Auswirkungen auf das Leervolumen und die Orientierung zur Schwerkraft hat.
Die NR-Bilder zeigten, dass die Anzahl der Raumrichtungen, in der die ober-
flächliche Benetzung stattfinden kann, durch den ESV vorgegeben ist. Da die
Metallsubstratfolie der Elektroden impenetrabel für die Elektrolytflüssigkeit ist,
beeinflusst der Assemblierungsprozess des ESV die Benetzung. Die Stapel hatten
zwei freie Achsen, entlang derer die Benetzung stattgefunden hat. Der Wickel
zeigte nur eine freie Benetzungsachse. Die Elektrolytansammlung im Leervolu-

33Das PHEV-Format ist nach DIN 91252 (2016) genormt.



3.4 Einfluss des Zellformats auf die Elektrolytbefüllung von Lithium-Ionen-Zellen (P3)47

men nach dem Dosieren gab die resultierenden Benetzungsrichtungen34 entlang
der Achsen vor. So zeigte die PHEV1-Zelle zwei (symmetrische) Benetzungsrich-
tungen und die Pouch-Zelle wurde aus drei (von vier möglichen) Richtungen
benetzt, da oberhalb des Stapels sich keine Elektrolytflüssigkeit ansammelte.
Hieraus ergab sich sowohl der Zusammenhang zwischen Anordnung des ESV
zum Leervolumen als auch zur Schwerkraft, weil diese die Position der Elek-
trolytflüssigkeit im Leervolumen des Gehäuses nach dem Dosieren bestimmt.
Die Messung des Benetzungsgrades zeigte auch, dass eine Stimulation der LIZ
durch Druckwechselzyklen während der Benetzung keinen positiven Einfluss
hatte. Das Elektrolyt wurde durch den Unterdruck von der Benetzungsfront
zurück in Richtung Befüllöffnung gesaugt. Ein Vorteil für die Benetzung wur-
de nur für Zellformate vermutet, bei denen der Unterdruckzyklus dafür sorgt,
dass die Elektrolytflüssigkeit entlang der zu benetzenden Fläche gezogen wird
(wie z. B. bei aufrecht stehenden Rundzellen). Zudem wurden die Zellformat-
Eigenschaften gegenübergestellt und im Hinblick sowohl auf die Prozessdauer
(durch Anlagen-Belegungs- und Benetzungszeit) als auch auf den Prozessauf-
wand evaluiert. Ein flexibles Gehäuse ist vorteilhaft aufgrund der Dosierung in
einem Schritt im Vergleich zu Hardcase-Zellen mit hoher Volumenausnutzung
des ESV, die in mehreren Schritten mit Elektrolyt dosiert werden müssen. Stapel
wurden gegenüber Wickel positiv bewertet, da eine Benetzungsachse mehr zur
Verfügung steht und somit die Benetzungsstrecke verkürzt werden kann. Glei-
ches gilt für alle Anordnungen, die mehr Benetzungsrichtungen ermöglichen.

P3 beschreibt den Einfluss des Zellformats auf den Befüllprozess und stellt mit
der Übertragung des Befüllprozesses auf großformatige Zellen die teilweise Er-
reichung von TZ2 dar. Auch wird durch die Messung von Druckverlauf und
Benetzung der Einfluss der Prozessparameter gemäß TZ3 charakterisiert.

34Pro Achse sind maximal zwei Richtungen möglich.



48 3 Kumulative Darstellung der hinterlegten Publikationen

3.5 Einfluss von Druck und Temperatur auf die Elektro-
lytbefüllung von Lithium-Ionen-Zellen: Modell und Me-
thode (P4)

P4 Influence of Pressure and Temperature on the Electrolyte Filling of Lithium-Ion
Cells: Experiment, Model and Method (GÜNTER, KEILHOFER, RAUCH et al. 2022)
beschreibt die Herleitung einer Gleichung zur Bestimmung der Benetzung in
Abhängigkeit der Zeit und der Prozessparameter. Das Modell, basierend auf der
Steighöhe von Flüssigkeit in einer Kapillare, wird anhand von NR-Experimenten
unter Variation von Druck und Temperatur validiert. Die Erkenntnisse fließen in
eine Methode zur Prozessauslegung ein.

Durch die Erkenntnisse aus P3 (GÜNTER, RÖSSLER et al. 2019) über die Be-
netzungsrichtungen in verschiedenen Zellformaten wurde die Modellvorstel-
lung einer ansteigenden Flüssigkeitssäule in einer Kapillare von FRIES (2010)
erweitert und an die Benetzung von LIZ angepasst. Die Kapillare wurde am
oberen Ende verschlossen, um Gaseinschlüsse und Gasgegendruck modellieren
zu können, sowie gewunden und senkrecht zur Schwerkraft modelliert. Somit
entspricht der Weg der Flüssigkeit x in der Kapillare einer Seite der symmetri-
schen Elektrolytbenetzung einer PHEV1-Zelle mit Beschichtungsbreite l. Aus der
Impulsgleichung der ansteigenden Flüssigkeitssäule in der Kapillare von FRIES

(2010) (Gleichung 2.22) wurde folglich:
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Da pi,0 den Anfangsdruck innerhalb der Kapillare und po den Druck außerhalb
der Kapillare darstellt, konnten mit diesem Modell der Druckverlauf und somit
auch der Evakuierungsdruck und der Dosierdruck berücksichtigt werden. Des
Weiteren ist die Gastemperatur sowohl initial als T0 als auch fortlaufend als T
inkludiert. Die Viskosität als Stoffeigenschaft der Elektrolytflüssigkeit konnte in
Abhängigkeit von der Temperatur η(T ) im Modell berücksichtigt werden.

Für die Experimente wurden 23 PHEV1-Zellen über die mobile Befüllanlage mit
Elektrolytflüssigkeit befüllt. Zelltyp und Befüllanlage waren dabei analog zu P2
und P4.
Die Benetzung von 13 PHEV1-Zellen wurden mittel NR gemessen. Die Vor-
bereitung des Befüllprozesses bestand aus Evakuieren, Spülen mit Schutzgas
und dem Vortemperieren von Zellen und Elektrolyt. Die Zellen wurde dann
auf einen Evakuierungsdruck gebracht. Über die Erhöhung des Drucks wurde
in zwei Schritten Elektrolyt dosiert. Während der Benetzungsphasen waren die
Zellen verschlossen und wurden nach ca. 210 min belüftet. In einem teilfak-
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toriellen Versuchsplan wurden bei einem Evakuierungsdruck von 45 mbar und
380 mbar die Dosiertemperatur von 0 ◦C bis 50 ◦C und der Dosierdruck von
300 mbar bis 2050 mbar variiert.
Da eine Temperierung der Zellen während der NR nicht möglich war35, wur-
den die zehn restlichen Zellen zur Ermittlung des Temperatureinflusses wäh-
rend der Benetzung mit EIS gemessen. Die Vorbereitung des Befüllprozesses
bestand wieder aus Evakuieren, Spülen mit Schutzgas und dem Vortemperieren
von Zellen und Elektrolyt. Die Zellen wurden bis auf 65 mbar evakuiert. Der
erste Dosierdruck lag bei 300 mbar und der zweite Dosierdruck wurde gleich
dem Umgebungsdruck von 980 mbar gesetzt. Insgesamt 90 mL Elektrolyt wur-
de in den zwei Schritten dosiert. Für die zweite Benetzungsphase wurden die
offenen Zellen in einer Temperierkammer für 210 min gemessen. Untersucht
wurden jeweils (konstante und gleiche) Dosier- und Benetzungstemperaturen
von 10 ◦C bis 40 ◦C in 10 ◦C-Schritten. Im Anschluss wurden die Zellen noch
formiert, um die elektrochemischen Kennwerte und mögliche negative Auswir-
kungen der Temperatur auf die Produkteigenschaften zu bestimmen.

Als Ergebnis zeigten die NR-Bilder die Abhängigkeit der Benetzung großformati-
ger Zellen mit einer Kapazität von 22 A h über einen weiten Bereich der Prozess-
parameter Druck und Temperatur. Ein niedriger Evakuierungsdruck und erster
Dosierdruck sowie ein hoher zweiter Dosierdruck wirkten sich beschleunigend
auf die Benetzung der Zellen aus. Ab einem Dosierdruck von über 1750 mbar
im zweiten Schritt wurde die Benetzung allerdings behindert. Zusätzlich war
die Tendenz einer schnelleren Benetzung mit höheren Dosiertemperaturen zu
erkennen. Diese war allerdings nicht signifikant. Auch konnte parallel zur Be-
netzung eine Abnahme des Zelldrucks gemessen werden. Der Druck stagnierte
mit der Zeit, was bei manchen Zellen zu einem Stillstand der Benetzung un-
terhalb eines Benetzungsgrades von 100 % führte. Beim Belüften dieser Zellen
setzte die Benetzung sich wieder sprunghaft fort.
Der Zusammenhang zwischen der makroskopischen Benetzung36 x der NR-
Bilder und der Distanz in der Kapillare des Modells wird durch das Verhältnis
x = τ x beschrieben. Durch die Anpassung der geometrischen Parameter von
Radius rR und Tortuosität τ des Modells konnte dieses anhand der NR-Daten er-
folgreich für die Benetzung der PHEV1-Zelle parametrisiert werden. Das Modell
gab hierbei über beide Dosier- und Benetzungsphasen sowie über das Belüften
das Benetzungsverhalten der Zelle wieder. Somit konnte die Benetzung im Hin-
blick auf die Prozessparameter und die physikalischen Effekte erklärt werden.
Es wurde gezeigt, dass der Druck, bei dem der Elektrolyt in die Zelle dosiert
wird, die Restgasmenge in den Poren und damit pi,0 bestimmt. Dieses Gas wirkt
der Benetzung entgegen. Ein niedriger Evakuierungs- bzw. erster Dosierdruck
führt zu einer geringen Gasmenge und damit zu einer schnelleren Benetzung.
Wird der Druck anschließend auf ein höheres Niveau angehoben, beschleunigt
sich die Benetzung. Der Außendruck po wirkt hierbei als treibende Kraft. Ein zu

35Ein Temperierungsmodul im Strahlgang würde die Transmission beeinflussen.
36Hiermit ist die oberflächliche Benetzung auf der äußeren Schicht der Elektroden bzw. des

Separators gemeint.
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hoher Druck wirkt sich jedoch negativ aus, da er die Schichten komprimiert und
die Benetzung behindert (sodass die geometrischen Parameter rR und τ ange-
passt werden müssen). In einem geschlossenen System nimmt der Außendruck
im Zellgehäuse mit zunehmender Benetzung nach dem idealen Gasgesetz ab.
Das parametrisierte Modell wurde auch für eine Prognose der offenen Benet-
zung bei unterschiedlichen Temperaturen genutzt. Das Modell und die Messun-
gen zeigten, dass bei einer offenen Benetzung ausreichend Gas nachströmt und
po dem Umgebungsdruck entspricht, sodass kein Unterdruck in der Zelle ent-
steht. Sowohl die Prognose als auch die EIS-Messungen zeigten eine signifikant
schnellere Benetzung mit höheren Temperaturen. Diese reduzieren die viskosen
Reibungsverluste, da η mit steigender Temperatur abnimmt und die Reibungs-
terme verringert. Somit wird die Benetzung deutlich unterstützt.
Zusätzlich konnten keine negativen Auswirkungen der untersuchten Tempera-
turen oder Drücke auf die Kapazität mit 22 ± 0.3 A h, die Energiedichte mit
293±4 W h L−1 oder die spezifische Energie mit 138±2 W h kg−1 festgestellt wer-
den. Die Standardabweichung aller zehn getesteten Zellen lag für alle Kennwer-
te unter 1.5 % und es gab keine signifikanten Unterschiede zwischen den Ver-
suchsreihen. Für die Methode zur Auslegung des Prozessdesigns wurde jedoch
darauf hingewiesen, dass Druck und Temperatur in Abhängigkeit von der ver-
wendeten Elektrolytflüssigkeit zu wählen ist. Ein zu tiefer Evakuierungsdruck
führt zum Sieden, eine zu tiefe Temperatur führt zur Entmischung und eine
zu hohe Temperatur führt zur Zersetzung der Elektrolytflüssigkeit, weshalb die
Stoffeigenschaften der Elektrolytmischung maßgeblich sind.

P4 beschreibt die ersten Messungen von PHEV1-Zellen mit EIS während der
Benetzung und damit die Übertragung des Messverfahrens auf großformatige
Zellen gemäß TZ2. Die umfangreiche Variation der Parameter trugen zur Errei-
chung von TZ3 bei, indem der Einfluss des Druckverlaufs und der Temperatur
auf die Benetzung und die Produkteigenschaften charakterisiert wurde. Um die
Einflüsse zu beschreiben, wurde entsprechend TZ4 die Benetzung in Abhängig-
keit der Prozessparameter modelliert.
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In P5 Wetting and Inductivity in the Impedance Behavior of Large Lithium-Ion
Cells (GÜNTER, KEILHOFER, BÖHM et al. 2022) wird ein Ersatzschaltbildmodell
für großformatige LIZ vorgestellt. Anhand des Modells und Experimenten wird
eine Methode zur detaillierten Auswertung der Benetzung von hochkapazitiven
Vollzellen gezeigt, ohne die Benetzung zu visualisieren.

Für die Experimente wurden analog zu P3 und P4 drei PHEV1-Zellen gebaut
und mit der mobilen Befüllanlage befüllt. Die Vorbereitung des Befüllprozesses
bestand aus Evakuieren und Spülen mit Schutzgas. Die Zellen wurden bis auf
65 mbar evakuiert. Der erste Dosierdruck lag bei 300 mbar und der zweite Do-
sierdruck wurde gleich dem Umgebungsdruck von 980 mbar gesetzt. Insgesamt
90 mL Elektrolyt wurde in den zwei Schritten dosiert. Für die zweite Benet-
zungsphase wurden die Zellen offen bei 20 ◦C für 210 min mit EIS gemessen.
Zusätzlich wurde aus den gleichen Elektroden wie in den PHEV1-Zellen je-
weils vier symmetrische37 Swagelok-Zellen38 und sechs Swagelok-Vollzellen mit
Referenzelektroden gebaut, um sowohl den Einfluss der einzelnen Elektroden
als auch der Hochskalierung zu untersuchen. Die Elektroden wurden für die
Swagelok-Zellen (einseitig) entschichtet und auf die Folien-Fläche von 0,25 π ×
10, 952 mm2 ausgestanzt. 60 µL Elektrolytflüssigkeit wurde während der Mon-
tage direkt auf die Fläche von Elektroden und Separatoren dosiert, sodass die
oberflächliche Benetzung bereits mit dem Zusammenbau abgeschlossen war.
Die Zellen wurden nach Zusammenbau 24 h mit EIS gemessen.
Im Anschluss wurden alle Zellen formiert und getestet, um die elektrochemi-
schen Kennwerte zu bestimmen.

In Anlehnung an das TLM von LANDESFEIND et al. (2017) für eine Elektrode
kombiniert mit einem Separator (siehe Gleichung 2.37) wurde ein Ersatzschalt-
bild für eine Vollzelle mit zwei verschiedenen Elektroden, einem Separator und
induktiven Elementen für die externen Kontakte modelliert. Das Ersatzschalt-
bild konnte für die symmetrischen Swagelok-Zellen parametrisiert werden, da
in den Zellen die Elektroden zu gleichen Teilen zum Impedanz-Spektrum bei-
tragen. Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Benetzung der Zellen ent-
wickelt. Aus der gemessenen Impedanz wurden hierfür der Separator- und Po-
renwiderstand in Abhängigkeit der Zeit herausgerechnet (siehe Gleichung 3.2).
Das Modell zeigte, dass, obwohl die oberflächliche Benetzung bereits abschlos-

37Zellen, die mit zwei Anoden bzw. zwei Kathoden gebaut werden, werden im Gegensatz zu
Vollzellen als symmetrische Zellen bezeichnet. (CHEN et al. 2001)

38Bei Swagelok- bzw. T-Zellen handelt es sich um Laborzellen, in denen die Elektroden in ei-
nem verschraubbaren Gehäuse gelagert und ausgerichtet werden. Diese Zellen erlauben die Ver-
wendung einer dritten Elektrode mit definiertem Potential gegenüber Lithium. Über diese Re-
ferenzelektrode können die Potentiale der Anode und Kathode getrennt voneinander gemessen
werden. (SOLCHENBACH et al. 2016)
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sen war, die Porenbenetzung RPo(t) der Kathoden noch 16 h und der Anoden der
Swagelok-Zellen ca. 24 h dauerte. Die höher gemessene Tortuosität der Anode
(τA > τK) konnte als ein Grund für die schlechtere Benetzbarkeit identifiziert
werden.
Da das Modell für Vollzellen ohne Referenzelektroden zu viele Parameter für
eine eindeutige Parametrisierung mittels Impedanzspektrum hat, wurde es ver-
einfacht. Die beiden TLM, die den Porenwiderstand beschreiben, wurden zu ei-
ner superponierten Elektrode zusammengefasst. Es wurde berechnet, dass der
damit verbundene Fehler für ähnliche Elektroden unter 5 % bleibt. Zur Validie-
rung wurde basierend auf den Modellparametern RPo, KDT und αDT der symme-
trischen Zellen (jeweils für Anode und Kathode) die Vollzelle modelliert und mit
experimentellen Messungen verglichen. Sowohl das Modell mit zwei Elektroden
als auch das Modell mit nur einer superponierten Elektrode im Ersatzschaltbild
hatten im Vergleich zur experimentellen Messung einen Fehler von 4.1 % und
4.3 %.
Zwar ist eine Unterscheidung zwischen den Elektroden ohne spezifisches Wis-
sen über die Einzelelektroden nicht möglich, jedoch konnten nun Vollzellen oh-
ne Referenzelektrode nach

Zwetting(t) = Z(t)− ZKon − ZL

= RS(t) +
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mit dem überlagerten Signal der Elektroden gemessen werden.
Durch die größeren Elektrodenflächen in den PHEV1-Zellen zeigte sich, dass
die Metallsubstratfolien eigene Induktivitäten zusätzlich zu den externen Kon-
takten aufbauen. Der Strom muss je nach Zellformat deutlich größere Strecken
durch die Kupfer- oder Aluminium-Folie zurücklegen und fließt im Gegensatz
zu Laborzellen nicht direkt über den Kontaktwiderstand in das Aktivmaterial.
Deswegen wurde die Impedanz des Kontaktwiderstands ZKon für großformatige
Zellen mittels eines weiteren TLM modelliert.
Somit gelang es auch bei großformatigen Zellen, fremde Einflüsse zu eliminie-
ren und die Benetzung der überlagerten Elektroden und des Separators getrennt
auszuwerten. Der Benetzungsgrad des Separators

ψS(t) =
x(t) · y(t)

AK
=

dS τS

n ΦS ζ AK RS(t)
(3.3)

wurde in Abhängigkeit von x und y für die zweidimensionale (makroskopi-
sche) Benetzung entlang der Fläche aufgestellt. Die kleinste Elektrodenfläche,
die über eine gegenüberliegende Fläche zum Ladungsaustausch verfügt, wird
durch AK

39 beschrieben und n steht für die Anzahl an Parallelschaltungen von
Elementarzellen40. Die Geometrie des Separators wird mit dS, τS und ΦS für die

39Aufgrund der kleineren Maße handelt es sich hierbei meistens um die Kathode.
40Für einlagige Zellen, wie klassische Labor- und Swagelok-Zellen, gilt n = 1. Für die PHEV1-

Zellen gilt aufgrund der beidseitig beschichteten Elektroden n= 2 und für Zellstapel gilt n≥ 2.
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Dicke, Tortuosität und Porosität beschrieben und ζ ist die ionische Leitfähigkeit
der Elektrolytflüssigkeit.
Basierend auf den Erkenntnissen aus P2 (GÜNTER, RÖSSLER et al. 2019) ist y
für gewickelte PHEV1-Zellen aufgrund der uniaxialen makroskopischen Benet-
zung konstant über die Zeit und entspricht der Beschichtungslänge.
Der Benetzungsgrad, der die Benetzung in die Tiefe der Pore wiedergibt, wurde
nach

ψP(t) =
zA(t) τA + zK(t) τK

dA τA + dK τK
∝

1
RPo(t) n AK ζ

�

dA τA

ΦA
+

dK τK

ΦK

�

(3.4)

aufgestellt. Hierbei ist der zeitabhängige Widerstand RPo gemittelt über alle Po-
ren der Elektrodenfläche und beschreibt den Fortschritt der Elektrolytflüssigkeit
in die Tiefe z der Anoden- bzw. Kathodenschicht.
Für die großformatigen Zellen konnte eine deutlich schnellere Benetzung des
Separators im Vergleich zu den Elektroden gezeigt werden. Zusätzlich wurden
Gleichungen aufgestellt, die es erlauben, auf Basis kleinformatiger Laborzellen
den Poren- und Separatorwiderstand für großformatige Zellen zu berechnen.
Diese können als Referenz dienen, um mit der vorgestellten Methode und in
der Produktion verfügbaren Messmitteln genau zu bestimmen, wie der Benet-
zungszustand innerhalb der Zelle aussieht, ohne diese zu zerstören.

P5 knüpfte zur Übertragung des Messverfahrens auf großformatige Zellen (TZ2)
an P4 an. Es wurde die Impedanz von LIZ während der Benetzung modelliert
und damit TZ4 erreicht.





Kapitel 4

Diskussionsteil
mit Reflexion zur bestehenden Literatur

4.1 Fortschritt im Vergleich zum Stand der Forschung

4.1.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-Ionen-
Zellen

In der Literatur gibt es eine Vielzahl an Methoden, die für die Messung der
Benetzung von LIZ vorgeschlagen werden. Für eine effiziente industrielle An-
wendung dieser Messverfahren in der Produktion müssen diese jedoch

• zugänglich sein,

• ausreichend reproduzierbare Ergebnisse ermöglichen und

• übertragbar auf das jeweilige Zellformat sowie

• zerstörungsfrei sein.

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 erläutert wurde für keines der bis jetzt veröffent-
lichten Messverfahren (basierend auf NR (KNOCHE, ZINTH et al. 2016), Rönt-
genstrahlung (SCHILLING, GÜMBEL et al. 2019), Lock-in-Thermographie (SCHIL-
LING, WIEMERS-MEYER et al. 2019) oder Ultraschall (DENG et al. 2020)) gezeigt,
dass es diese vier Kriterien erfüllt. Je nach Messverfahren existiert zum Teil nur
der Nachweis für die Erfüllung eines Kriteriums.

WU et al. (2004) berichteten von der Änderung des Impedanzspektrums von LIZ
nach der Dosierung von Elektrolytflüssigkeit und von der Konvergenz des Spek-
trums mit der Zeit. Sie vermuteten einen Zusammenhang mit der Benetzung der
Zellkomponenten. Da eine Verifikation des Zusammenhangs noch nicht erbracht
wurde, ist TZ1 dieser Arbeit die Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens
und die quantitative Validierung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit. Die
Verifikation wurde durch die in P1 veröffentlichte Gegenüberstellung von EIS
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und NR in situ während des Befüllprozesses von LIZ erstmals erbracht und be-
stätigt die These von WU et al. (2004). Hierbei konnte das Konvergenzverhal-
ten der Impedanzspektren zu niedrigen Werten mit zunehmender Zeit nach der
Elektrolytdosierung wie von WU et al. (2004) beschrieben bestätigt werden, ob-
wohl unterschiedliche Zellformate und Zellchemien genutzt wurden. Das von
KNOCHE, ZINTH et al. (2016) entwickelte NR-basierte Messverfahren zur Visua-
lisierung der Benetzung in LIZ wurde hierfür erfolgreich reproduziert und an-
gewendet.
Die bspw. in P4 angewendete Messung hat von 79.51 kHz bis einschließlich
1 Hz 50 Frequenzpunkte aufgenommen. Jeder Frequenzpunkt wurde dreimal
gemessen, um Messausreißer zu identifizieren. Somit hat die Aufnahme eines
Spektrums 14.59 s gedauert. Da die Benetzung (in Abhängigkeit vom Zellfor-
mat) Stunden bis Tage dauert, (WOOD et al. 2015) ist die Messung inline für
die industrielle Produktion anwendbar. EIS-fähige Potentiostate sind kommer-
ziell erhältlich und einfach zugänglich. Zusätzliche Handhabung des Produkts
ist nicht unbedingt notwendig, da Zellen zur Formierung kontaktiert und so-
mit an einen Potentiostaten angeschlossen werden. Dies birgt gegenüber allen
anderen Messverfahren den Vorteil, dass weder die Zellen präpariert noch zu-
sätzlicher Platz in der Produktion vorgesehen werden muss.

Die quantitative Validierung des Messverfahrens zur Absicherung der Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse und Hochskalierung auf ein industrielles Zellformat
(TZ1) wurden in P2 erstmalig gezeigt. Die Untersuchungen in P2 basierten hier-
für auf 28 Pouch-Zellen mit einer Nennkapazität von ca. 3,4 Ah und drei bis
sechs Zellen pro Versuchsreihe. Die sieben Versuchsreihen variierten rein in der
Dosiermenge an Elektrolyt. Da die Streuung pro Versuchsreihe (mit einer Stan-
dardabweichung ≤ 8 % der Mittelwerte) deutlich kleiner war als die Unterschie-
de zwischen den (bis zu mehr als dreifachen) Mittelwerten der Versuchsreihen,
konnten signifikante Unterschiede während der Benetzung aufgezeigt werden.
Die Parametergrenzen wurden mit −40 % bis +80 % des theoretisch notwendi-
gen Elektrolytvolumens breit angelegt und haben zu einem (lokalen) Optimum
in der spezifischen Energie und der Lebensdauer geführt. Folglich wird ange-
nommen, dass die Stichprobengröße damit ausreichend und das Messverfahren
in der Lage ist, Unterschiede in der Benetzung aufgrund von Prozessparameter-
variationen ausreichend genau feststellen zu können.
Auch die Auswertungen in P3, P4 und P5 beziehen sich stets auf Mittelwerte
und Standardabweichungen und treffen damit Aussagen über Signifikanz und
Genauigkeit. Beispielsweise war es in P3 möglich, Variationen der Elektrolyt-
menge und in P4 unterschiedliche Temperaturen während der Benetzung zu
unterscheiden. In P5 konnten sogar auf Basis symmetrischer Laborzellen die
Impedanzparameter der hochkapazitiven Vollzelle nach der Hochskalierung be-
rechnet werden, was die quantitative Genauigkeit der EIS als Messverfahren
belegt.

Die anschließende Übertragung des Messverfahrens auf großformatige Zellen
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wurde durch P4 und P5 erbracht. Die EIS-Daten in P4 basieren auf zehn PHEV1-
Zellen (mit 22 Ah) und zwei bis drei Zellen pro Versuchsreihe. In P5 werden vier
symmetrische Swagelok-Zellen pro Elektrode, sechs Swagelok-Vollzellen mit ca.
1,98 mAh und drei PHEV1-Zellen mit einer Nennkapazität von 22 Ah ohne Va-
riation weiterer Parameter ausgewertet. Somit wurde die EIS zur Benetzungs-
charakterisierung erfolgreich an verschiedenen Zellformaten angewendet. In
der Literatur sind Versuche mit Bezug zur Benetzung größtenteils mit nur einer
kleinformatigen Zelle pro Versuchsreihe veröffentlicht (WEYDANZ et al. 2018;
WU et al. 2004).

Die elektrochemische Charakterisierung mittels Formierung (P4 und P5) sowie
über einen Lebensdauertest (P3) hat gezeigt, dass es sich um eine zerstörungs-
freie Prüfung handelt. Die Charakterisierung elektrochemischer Eigenschaften
der LIZ nach der Vermessung der Benetzung wurde bis jetzt weder von WU et al.
(2004), KNOCHE, ZINTH et al. (2016) noch WEYDANZ et al. (2018) verfolgt und
ist damit neu im Vergleich zum bisherigen Stand der Forschung.

Zusätzlich ermöglicht das in P5 veröffentlichte Modell des Impedanzverhaltens
von LIZ während des Befüllprozesses (TZ5) die Differenzierung zwischen der
Benetzung des Separators und der Benetzung der Poren im Aktivmaterial der
Elektroden. Damit wurde zum ersten Mal möglich, die Benetzung nicht nur
entlang der Separator- und Elektrodenoberfläche zu messen, sondern auch eine
Information über die durchschnittliche Eindringtiefe der Elektrolytflüssigkeit in
die Elektrodenbeschichtung zu erhalten.
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4.1.2 Charakterisierung der Befüllprozessparameter

Basierend auf den Haupteinflüssen auf den Benetzungsgrad von LIZ veröffent-
licht von KNOCHE und REINHART (2015) setzen sich P2, P3 und P4 detailliert
mit den Einflüssen des

• Zellformats,

• Druckverlaufs,

• der Temperatur und

• der Elektrolyt- bzw. Dosiermenge

auseinander.

Die Notwendigkeit der Berücksichtigung des Zellformats in der Prozessausle-
gung wurde von KNOCHE, SUREK et al. (2016) angesprochen. Untersuchungen
mit Rundzellen (WU et al. 2004), Pouch-Zellen (KNOCHE, ZINTH et al. 2016)
und Hardcase-Zellen (WEYDANZ et al. 2018) wurden getrennt voneinander durch-
geführt. Für die letzten beiden Zellformate mit Z-gefalteten ESV wurde das Be-
netzungsverhalten basierend auf NR-Bildern beschrieben. Sowohl Untersuchun-
gen zur Benetzungsfront in gewickelten ESV, ein Vergleich der Zellformate und
das Ableiten allgemeingültiger Formateinflüsse auf das Dosieren und Benetzen
wurden erstmals in P2 vorgestellt und adressieren in dieser Arbeit die Übertra-
gung des Befüllprozesses auf großformatige LIZ gemäß TZ2.

WU et al. (2004) und WEYDANZ et al. (2018) untersuchten einen Dosierdruck
von 80 mbar bzw. 100 mbar im Vergleich zur Dosierung bei Umgebungsdruck
an insgesamt zwei Zellen pro Veröffentlichung. Hierbei wurde jeweils ein Do-
sierschritt appliziert.
Die hierauf aufbauende Charakterisierung des Einflusses der Prozessparame-
ter Druckverlauf und Temperatur entsprechend TZ3 wurden durch P3 und P4
erreicht. P3 beschreibt die erste Druckmessung in der Zelle während des Befüll-
prozesses und damit auch die erste eindeutige Zuordnung von Benetzung und
Druckverlauf in Abhängigkeit der Zeit. In P4 sind die Untersuchungen verschie-
dener Druckverläufe für jeweils zwei Dosierschritte und in Kombination mit un-
terschiedlichen Temperaturen dargestellt. Sowohl die Untersuchung mehrerer
Dosierschritte als auch die Charakterisierung des Drucks innerhalb der Zelle,
der Drücke oberhalb des Umgebungsniveaus und der Temperatur sind komplett
neue Aspekte im Vergleich zum veröffentlichten Stand der Forschung.
Grundsätzlich konnten die Beobachtungen von WEYDANZ et al. (2018) und WU

et al. (2004), dass eine Unterdruckdosierung vorteilhaft ist, bestätigt werden.
Wird der Prozess aus P3 mit 7,5 h Benetzungszeit als Referenz genommen, zeigt
P4 durch geschickte Wahl des gesamten Druckverlaufs eine zweieinhalbfach
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schnellere Benetzung41 der großformatigen Zellen. Dies entspricht gegenüber
der von WEYDANZ et al. (2018) berichteten doppelt so schnellen Benetzung ei-
ner Verbesserung um 25 %. Durch die zusätzliche Erhöhung der Temperatur war
in Bezug auf P3 sogar eine fünfmal so schnelle Benetzung42 möglich, was ge-
genüber WEYDANZ et al. (2018) dann einer Verbesserung um 150 % entspricht.

Neben den Einflussmöglichkeiten zur Änderung des Prozessverhaltens adres-
sierte diese Arbeit mit TZ3 auch die Charakterisierung des Einflusses der Pro-
zessparameter auf die Produkteigenschaften der LIZ.
In P2 wurden die Untersuchungen von AN et al. (2017) an Laborzellen auf
mehrlagige Pouch-Zellen übertragen, ausgeweitet und in den Kontext der Pro-
duktion gesetzt. KNOCHE und REINHART (2015) beschreiben, dass ein Mangel
an Elektrolytflüssigkeit in einer geringeren Kapazität und spezifischen Energie
resultiert und führen Schwankungen der spezifischen Energie auf Schwankun-
gen der Dosiergenauigkeit in einer Versuchsreihe zurück. Deswegen wurde ne-
ben der Kapazität, der C-Rate und dem Lebensdauertest auch die spezifische
Energie der LIZ untersucht und in P2 publiziert. Zusätzlich wurde gezeigt, wie
der KAM-Anteil sich über die Prozesse der Zellmontage verringert und es wur-
de der HFR der Zellen ausgewertet. Das Verhalten der Produkteigenschaften in
Abhängigkeit der Elektrolytmenge konnte für die Aussagen sowohl von KNO-
CHE und REINHART (2015) als auch von AN et al. (2017) für die mehrlagigen
Pouch-Zellen grundsätzlich nachgewiesen werden. Darüber hinaus wurde ge-
zeigt, dass eine zunehmende Elektrolytmenge nicht unbedingt auch zu einer
steigenden Lebensdauer führt. Das identifizierte Optimum lag in den Untersu-
chungen bei ν = 1, 4 im Gegensatz zu 1,9 wie von AN et al. (2017) berichtet.
Eine Analyse des Ladungsmengentransfers in der CV-Phase hat gezeigt, dass
es neben der Alterung aufgrund von Elektrolytmangel43 auch einen Alterungs-
effekt gibt, der mit zunehmender Elektrolytmenge auftritt. Als Möglichkeiten
wurden Verunreinigungen im Elektrolyt oder ein zu hoher VC-Anteil nach QI-
AN et al. (2016) vermutet. Auch wurde im Vergleich zur Literatur deutlich, dass
spezifische Energie, Lebensdauer und Kapazität in Abhängigkeit der C-Rate und
des Volumenfaktors im Zielkonflikt stehen, sodass die Elektrolytmenge ein kriti-
scher Prozessparameter ist, der durch Kundenanforderungen (und Applikation)
vorgegeben werden muss.
In Bezug auf TZ3 geht P4 allgemeingültig auf die Grenzen in der Prozesspara-
meterauswahl von Druck und Temperatur ein, sodass ein Sieden, Entmischen
oder Zersetzen der Elektrolytflüssigkeit nicht stattfindet und die Zelleigenschaf-
ten nicht negativ beeinflusst werden.

41Die Benetzung bezieht sich hier auf die mit NR gemessene Benetzung in x- und y-Richtung
und damit auf die Benetzung der Separatorfläche.

42Die Benetzung bezieht sich hier auf den mit EIS ausgewerteten HFR, der eine Funktion des
Separatorwiderstands ist und somit die Benetzung der Separatorfläche wiedergibt, sodass die
Benetzungsgeschwindigkeiten trotz unterschiedlicher Messverfahren vergleichbar sind.

43Elektrolytmangel kann entstehen, wenn durch Alterung Risse in der SEI entstehen und die SEI
unter Elektrolyt- und Lithiumverbrauch nachgebildet wird. Dieser Alterungsmechanismus führt zu
Kapazitätsverlusten und im Extremfall zum Trockenfallen der Zelle. (YANG et al. 2017)
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4.1.3 Modellierung des Befüllprozesses

Zur Darstellung des Befüllprozesses muss die Benetzung innerhalb der Zelle
in Abhängigkeit der Zeit beschrieben werden. Hierfür wurden basierend auf
Vorarbeiten in der Literatur zwei Herangehensweisen verfolgt, sodass

• sowohl der Prozess in Abhängigkeit der Parameter,

• als auch die Zelle als Produkt

abgebildet werden können.

Numerische Prozessmodelle basierend auf der LBM (LEE et al. 2013; MOHAMMA-
DIAN und ZHANG 2018) oder basierend auf kommerzieller CFD-Software (NEU-
MANN et al. 2016) sind vermutlich in der Lage, durch Veränderung der Randbe-
dingungen Prozessparameter darzustellen, jedoch sind die Autoren auf diesen
Aspekt noch nicht eingegangen. Eine Bewertung dieser veröffentlichten Model-
le ist des Weiteren herausfordernd, da experimentelle Versuche zur Verifikation
oder Validierung nicht erbracht wurden. Die von WU et al. (2004), KNOCHE,
ZINTH et al. (2016) sowie WEYDANZ et al. (2018) genutzten Modell, um die Be-
netzung in LIZ zu beschreiben, basieren auf den Gleichungen 2.44 und 2.45.
Diese Modelle sind stark vereinfacht und beschreiben die Benetzung über der
Zeit rein als Funktion des Elektrodendesigns und der Stoffeigenschaften. Eine
Berücksichtigung der Temperatur kann zwar über temperaturabhängige Stoffei-
genschaften des Elektrolyts implementiert werden, Drücke sind allerdings gar
nicht abgebildet, sodass der Befüllprozess bzw. die Benetzung in Abhängigkeit
von den Prozessparametern nicht dargestellt werden kann. Hieraus resultier-
ten die Abweichungen des parametrisierten Modells bei KNOCHE, ZINTH et al.
(2016) sowie WEYDANZ et al. (2018) bei entweder großen oder kleinen Zeiten
von der experimentell bestimmten Benetzung.
Die Modellierung der Benetzung von LIZ in Abhängigkeit der Prozessparameter
(TZ4) wurde ausgehend von der Impulsgleichung einer Kapillare nach FRIES

(2010) erreicht. Die Kapillare wurde einseitig verschlossen und tortuos model-
liert, um den Mikrofluss der Elektrolytflüssigkeit in einer Benetzungsrichtung
x = τ x der LIZ abzubilden. Dementsprechend wurde die Impulsbilanz geän-
dert und erstmals wurden die Prozessparameter Druckverlauf und Temperatur
(siehe Gleichung 3.1) in der Prozessmodellierung inkludiert. Hierauf basierend
zeigt P4 für Modell und Experiment eine bessere Übereinstimmung über meh-
rere Prozessschritte im Vergleich zu den Untersuchungen von WU et al. (2004),
KNOCHE, ZINTH et al. (2016) sowie WEYDANZ et al. (2018).
Wie in P4 dargestellt wurde das Modell genutzt, um die Benetzung des Separa-
tors zu modellieren. Gleichung 3.1 lässt sich aber auch auf die Benetzungsrich-
tungen44 y = τy y, zA = τA zA und zK = τK zK übertragen, sodass das Modell des

44Für eine genaue Modellierung in y-Richtung müsste noch der Term ±ρg y im Zähler von
Gleichung 3.1 ergänzt werden. Das Vorzeichen des Terms hängt davon ab, ob die Benetzung in
oder entgegen der Schwerkraft erfolgt.
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parameterabhängigen Befüllprozesses mit dem Impedanzmodell der LIZ (siehe
Gleichungen 3.3 und 3.4) kombinierbar ist. Hiermit sind dann drei Benetzungs-
richtungen modellierbar.

Die Modellierung des Impedanzverhaltens von LIZ während des Befüllprozes-
ses (TZ4) baut auf dem von LANDESFEIND et al. (2017) veröffentlichten Ersatz-
schaltbildmodell, basierend auf einem TLM für eine Elektrode in Kombination
mit einem Separator, auf. Dieses Ersatzschaltbild wurde erweitert, sodass es ei-
ne Vollzelle inklusive externer Kontakte beschreibt. Für hochkapazitive Zellen
wurde ein weiteres TLM mit implementiert. Dieses Modell wurde in P5 veröf-
fentlicht und beschreibt erstmalig das induktive Verhalten großflächiger (aufge-
wickelter) Lithium-Ionen-Elektroden.
In der Literatur werden Komponenten von LIZ oder Zellen nur in blocking con-
ditions untersucht, um zeitkonstante Eigenschaften wie beispielsweise die Tor-
tuosität von Separatoren (HATTENDORFF et al. 2015) oder Elektroden (LANDES-
FEIND et al. 2016; SUTHAR et al. 2018) zu charakterisieren. Der von HATTEN-
DORFF et al. (2015) veröffentlichte Separatorwiderstand und der von LANDES-
FEIND et al. (2016) veröffentlichte Porenwiderstand wurden in P5 erstmals als
Funktionen der Benetzung und damit zeitabhängig nach RS(t) = f (x(t), y(t))
und RPor(t) = f (zA(t), zK(t)) modelliert. Somit beschreibt P5 das erste Ersatz-
schaltbild für die Benetzung (klein- und) großformatiger LIZ.
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4.2 Kritische Selbstreflektion und Gültigkeit der Erkennt-
nisse

4.2.1 Messverfahren zur Bestimmung der Benetzung in Lithium-Ionen-
Zellen

In dieser Arbeit wird das EIS-basierte Messverfahren zur Bestimmung der Be-
netzung nur für LIZ mit Graphit-Anoden, NCM-Kathoden und Elektrolyten mit
organischen Lösungsmitteln nachgewiesen (siehe Versuchsaufbau in P1 bis P5).
Auch ist das größte untersuchte Zellfortmat eine PHEV1-Zelle mit einer Nenn-
kapazität von 22 Ah bzw. 24 Ah. Es wird angenommen, dass für ähnliche Elek-
troden, Materialsysteme und Zellformate die Übertragbarkeit und damit die
Anwendung des EIS-basierten Messverfahrens zur Bestimmung der Benetzung
möglich ist. Der Nachweis ist jedoch für andere chemische Materialsysteme und
noch größere Zellformate ausstehend. Vorallem da mit zunehmender Elektro-
denfläche der Widerstand sinkt, kann eine Betrachtung der Doppelschichtkapa-
zität, welche größer wird, interessant werden, um weiterhin messbare Ergeb-
nisse zu erhalten.

In P1, P2 und P4 wurde der HFR als der Schnittpunkt des Spektrums mit der
Realachse (im Nyquist-Diagramm) definiert und als repräsentativer Punkt des
Spektrums angenommen. Damit die Änderung des HFR der Benetzung ent-
spricht, darf die Zelle ansonsten keine Änderung erfahren, was vorausgesetzt
wird.
Die Auswertung des HFR lässt aber nur Rückschlüsse auf die Separatorbenet-
zung, nicht auf die Benetzung in der Tiefe der Pore zu. Analog zur NR und nach
KNOCHE, ZINTH et al. (2016) ist diese Benetzung zwar notwendig aber nicht
hinreichend. Für eine deutlich genauere Bestimmung der Separator- und Poren-
benetzung ist die Modellierung der Impedanz, wie in P5 dargestellt, notwendig.

Die EIS kann inline als Messsystem eingesetzt werden. Aber auch bei reduzier-
ten Durchlaufzeiten sollte (je nach Produktionskapazität) eine Investitionskos-
tenrechnung durchgeführt werden, um die Wirtschaftlichkeit sicherzustellen.
EIS-fähige Potentiostaten sind teurer in der Anschaffung.
Auch eine Messsystemanalyse wurde in dieser Arbeit nicht nach industriellen
Standards betrachtet. Diese muss in Abhängigkeit der branchen- und produkt-
spezifischen Qualitätsanforderungen sowie in Abhängigkeit der Hardware und
des Bedienpersonals vor dem Einsatz in der Serienproduktion noch durchge-
führt werden.
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4.2.2 Charakterisierung der Befüllprozessparameter

Absolute Benetzungszeiten und -geschwindigkeiten dieser Arbeit sind auch bei
gleicher Prozessparameterwahl nicht ohne Weiteres auf andere LIZ zu übertra-
gen, da Elektroden- und Zelldesign u. a. aufgrund von anderen Porositäten,
Leervolumina und Packungsdichten ein anderes Benetzungsverhalten aufwei-
sen können. Nur die Methode, wie der Prozess von den Parametern verbessert
werden kann und welche Grenzen bei diesen zu beachten sind, sind übertrag-
bar.
Diese Grenzen sind durch die Elektrolytflüssigkeit vorgegeben, und müssen für
ein optimales Prozessdesign bestimmt werden. P4 gibt für das in dieser Ar-
beit verwendete Elektrolyt45 die Grenzen wieder. Andere Elektrolyte verhalten
sich je nach ihren Bestandteilen anders während des Befüllprozesses. Allerdings
gibt es kaum Quellen, die Stoffeigenschaften von Elektrolytflüssigkeiten in Ab-
hängigkeit von Druck und Temperatur wiedergeben. Werte für den Sättigungs-
dampfdruck, die Zersetzungs- oder Schmelztemperatur fehlen in der Literatur
und müssen in zukünftigen Arbeiten bestimmt werden.
Der Einfluss der Elektrolytflüssigkeit auf den Befüllprozess ist sehr groß, wurde
aber nicht in der Arbeit weiter betrachtet.

Der in P3 beschriebene Prozess stellt keine Referenz industriell etablierter Her-
steller, die über langjährige Prozesserfahrung verfügen, dar. Er ist ein akade-
mischer Prozess, der als Referenz genutzt wird, da industrielle Beispiele in der
Literatur fehlen. Die Untersuchungen zeigen jedoch, wie groß der Einfluss der
Prozessparameter ist. Eine Beschleunigung der Benetzung reduziert die Durch-
laufzeit dieses Teilprozesses, der die Lagerung unter definierten Umgebungs-
bedingungen beinhaltet. Eine Reduzierung der Druchlaufzeit ermöglicht (bei
gleichbleibendem Durchsatz) eine Reduzierung der Lagerkapazitäten um den
gleichen Anteil, welches in einer Kostenreduktion resultiert. Daher bietet diese
Arbeit für ein neues Zelldesign sowie für neue Marktteilnehmer und Forscher
eine gute Ausgangslage für spezifische Untersuchungen und Verbesserungen.

Auch sind die Ursachen der in P2 gezeigten Alterungsmechanismen bei grö-
ßeren Elektrolytmengen nur Vermutungen und nicht verifiziert. Hier bedarf es
noch weiterer Untersuchungen, die den Einfluss der Elektrolytmenge auf die
Qualität der LIZ tiefer durchdringen.

45In dieser Arbeit wurde in allen Untersuchungen das Elektrolyt LP572 von BASF verwendet.
Dieses besteht aus einer molaren Lösung des Leitsalzes LiPF6 in einem Mischungverhältnis 3:7
von EC zu EMC und 2 w% VC.
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4 Diskussionsteil

mit Reflexion zur bestehenden Literatur

4.2.3 Modellierung des Befüllprozesses

In P4 erreicht das Benetzungsmodell keine 100 % Benetzung, da Gaseinschlüs-
se, wie von SAUTER et al. (2020) berichtet, zurückbleiben. Es fehlen u. a. diffu-
sive Transportprozesse, die solche Gaseinschlüsse abbauen können, und müssen
für eine genauere Betrachtung noch implementiert werden.
Auch konnte kein Satz von geometrischen Parametern, welcher eine Vorher-
sage über den gesamten Bereich von Prozessparametern ermöglicht, gefunden
werden. Hierfür mussten der Radius und die Tortuosität pro Versuchsreihe an-
gepasst bzw. neu parametrisiert werden. Das zeigt, dass ein konstanter bzw.
repräsentativer Satz von Radius und Tortuosität nicht ausreichend war. Eine
Weiterentwicklung von Gleichung 3.1 wäre hierfür notwendig, indem bspw. der
Radius rR als Funktion des Drucks implementiert wird.
Deswegen werden numerische Modelle für detaillierte Vorhersagen als besser
geeignet eingeschätzt.

Da kommerzielle Zellen über keine Referenzelektrode verfügen, ist nur das
überlagerte Signal von Anode und Kathode im Impedanzspektrum messbar. Des-
wegen wurde das Modell, wie in P5 beschrieben, mittels einer superponierten
Elektrode vereinfacht. Der dadurch entstehende Fehler wurde in Abhängigkeit
der Spezifikationen von Anode und Kathode berechnet, um abzuschätzen, ob
die superponierten Charakteristiken noch physikalisch interpretierbar sind. Die
Berechnung zeigt eine klare Abhängigkeit des Fehlers von der Ähnlichkeit der
Elektroden. Für genaue Aussagen des Modells, muss sichergestellt werden, dass
die Parameter der Einzelelektroden ähnlich sind. Insbesondere die Exponenten
der Konstantphasenelemente sollten nicht mehr als 20 % voneinander abwei-
chen. Ansonsten übersteigt der Fehler schnell mehr als 10 % und die Ergebnisse
sind nicht mehr physikalisch interpretierbar.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die LIZ ist eine Schlüsseltechnologie, um Klimaziele, nachhaltige Energiever-
sorgung und nachhaltigen Transport zu ermöglichen. Deswegen setzt sie, aus
der Unterhaltungselektronik kommend, ihren Siegeszug in anderen Branchen
und Märkten fort. Dabei diktieren Kundenanforderungen aus unterschiedlichen
Applikationen Funktion, Eigenschaften und Design der Zelle als Produkt. Im
Zusammenhang mit sich stetig ändernden Produktdesigns und höchsten Anfor-
derungen an die Qualität sieht sich die industrielle Produktion mit der Heraus-
forderung der Kostenreduktion konfrontiert.
Ein Hauptkostentreiber in der Zellmontage ist die Befüllung von LIZ mit Elek-
trolytflüssigkeit. Der Prozess beinhaltet die Vorbereitung, das Dosieren der Flüs-
sigkeit in die Zellen und die Benetzung der hochporösen Komponenten. Auf-
grund langer Benetzungszeiten entstehen hohe Durchlaufzeiten. Damit keine
ungewollten Nebenreaktionen auftreten, müssen die Zellen in dieser Zeit unter
definierten Umgebungsbedingungen gelagert werden, sodass hohe Investitions-
und Betriebskosten anfallen. Deswegen ist das übergeordnete Ziel dieser Arbeit
industrielle Anwender zu befähigen, den Befüllprozess großformatiger LIZ in
Bezug auf Zeit, Kosten und Produktqualität zu verbessern.

Zur Erreichung dieses Ziels wurden

• ein Messverfahren basierend auf EIS zur Bestimmung der Benetzung von
LIZ mit Elektrolytflüssigkeit entwickelt, welches in der industriellen Pro-
duktion anwendbar ist,

• experimentell der Einfluss der Prozessparameter Dosiermenge, Druck
und Temperatur auf die Benetzung und die Produkteigenschaften quan-
tifiziert sowie

• physikalische Modelle entwickelt, um sowohl Verständnis für den Prozess
und seine Einflussgrößen zu gewinnen als auch Berechnungsmethoden
zur Verfügung zu stellen.
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Die Untersuchungen, die zur Erreichung der in Abschnitt 3.1 ausgeführten Teil-
ziele

TZ1 Verifikation des EIS-basierten Messverfahrens und quantitative Validie-
rung zur Absicherung der Reproduzierbarkeit,

TZ2 Übertragung von Befüllprozess und Messverfahren auf großformatige
Zellen,

TZ3 Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter Druckverlauf, Tem-
peratur und Dosiermenge auf die Benetzung und die Produkteigenschaf-
ten sowie

TZ4 Modellierung der Benetzung in Abhängigkeit der Prozessparameter so-
wie der Impedanz von LIZ während der Benetzung

geführt haben, sind in den Veröffentlichungen P1 bis P5 dargestellt und publi-
ziert.

Aufbauend auf dieser Arbeit gibt es mehrere Aspekte, deren Erforschung noch
großen Mehrwert für die Produktion von LIZ verspricht:

Das Modell des Benetzungsprozesses, basierend auf der Kapillare, kann erwei-
tert werden, um für einen weiteren Bereich an Prozessparametern gültig zu wer-
den. Hierfür können mehrere Kapillare miteinander kombiniert werden, um ein
Netzwerk und damit ein poröses Medium zu modellieren oder/und die geome-
trischen Parameter des Modells als Funktion des Drucks darzustellen. Zusätz-
lich wäre die Implementierung von Termen, die den diffusiven Stofftransport
berücksichtigen denkbar.
Für detaillierte Aussagen können, basierend auf den Erkenntnissen dieser Ar-
beit, numerische Modelle in kommerzieller Software aufgebaut und damit CFD-
Berechnungen erfolgen. Diese Arbeit liefert hierfür Erkenntnisse, sowohl für das
Benetzungsverhalten unterschiedlicher Zellarchitekturen als auch für das Ver-
halten zu berücksichtigender Prozessparameter und Elektrolyteigenschaften. In
Kombination mit der entwickelten Messmethode basierend auf EIS lässt sich die
Benetzungssimulation nicht nur zweidimensional sondern auch in der Tiefe der
Poren validieren.
Die Charakterisierung von Stoffeigenschaften kommerzieller Elektrolytflüssig-
keiten ist ein wichtiger Aspekt, um industrielle Anwender an den jeweiligen op-
timalen Prozessparametersatz zu führen. Bis jetzt gibt es in der Literatur kaum
Daten zu Kontaktwinkel, Oberflächenspannung, Dichte, Viskosität, Sättigungs-
dampfdruck, Schmelz-, Zersetzungs- oder Reaktionstemperatur der Elektrolyt-
flüssigkeit oder ihrer Komponenten in Abhängigkeit des Drucks bzw. der Tempe-
ratur. Eine systematische Erfassung vor allem der Sättigungsdampfdruckkurve
und der Zersetzungstemperatur unterschiedlicher Elektrolyte sowie eine Ablei-
tung allgemeingültiger Zusammenhänge wäre ein erheblicher Mehrwert.



67

Das entwickelte Impedanzmodell der LIZ während der Benetzung wurde in die-
ser Arbeit nur genutzt, um die zeitabhängige Änderung der Zelle während des
Benetzungsprozesses zu beschreiben. Unter dem Aspekt der Predictive Quality46

kann das Modell aber auch genutzt werden, um (neben dem Benetzungszu-
stand) frühzeitig Aussagen über die Qualität der Zelle zu treffen. Eine Detektion
von Ausschuss vor und nicht erst während der Formierung oder während des
EoL-Test verspricht hohe Kosteneinsparungen, da Ausschuss im energieintensi-
ven Formieren und Konditionieren nicht weiter verarbeitet wird. Auch wäre es
denkbar, bei auffälligen Zellen ein anderes Formierprotokoll anzuwenden, um
diese Zellen noch zu stabilisieren und/oder unter einer anderen Qualitätsklasse
zu verkaufen.

46Predictive Quality beschreibt die frühzeitige Prognose des Endqualitätszustands, obwohl die-
ser zum derzeitig noch nicht (direkt) feststellbar ist.
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Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb) der Technischen Univer-
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diese Dissertation und in die in Kapitel 3 beschriebenen Publikationen einge-
flossen. Der Autor dieser Dissertation möchte sich bei den Studierenden für die
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2018 Kolb, Cara Concept and Validation of additively manu-
factured electrodes for lithium-ion cells
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Zellen mit Aktivmaterialgemischen der
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